PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

Pablo César Serrano Arambulo

Estudo da camada dielétrica para o desenvolvimento de
transistores de efeito de campo organicos (OFET)

baseados em polimeros conjugados

Dissertacdo de Mestrado

Dissertacdo apresentada como requisito parcial
para obtencdo do grau de Mestre pelo Programa
de P6s-Graduacao em Fisica da PUC-Rio.

Orientador: Prof. Marco Cremona
Co-orientadora: Profa. Cecilia Vilani

Rio de Janeiro
Maio de 2016


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

Pablo César Serrano Arambulo

Estudo da camada dielétrica para o desenvolvimento de
transistores de efeito de campo organicos (OFET)

baseados em polimeros conjugados

Dissertacado apresentada como requisito parcial para obtencdo do grau
de Mestre pelo Programa de Poés-Graduacdo em Fisica do
Departamento de Fisica do Centro Técnico Cientifico da PUC-RIo.
Aprovada pela Comissdo Examinadora abaixo assinada.

Prof. Marco Cremona
Orientador
Departamento de Fisica — PUC-Rio

Profa. Cecilia Vilani
Co-orientadora
Departamento de Quimica — PUC-Rio

Prof. Tommaso Del Rosso
Departamento de Fisica — PUC-Rio

Prof. Rogerio Valaski
INMETRO

Prof. Marcio da Silveira Carvalho
Coordenador Setorial do Centro
Técnico Cientifico — PUC-RIio

Rio de Janeiro, 13 de maio de 2016.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducéo total
ou parcial do trabalho sem autorizacdo da universidade, do
autor e do orientador.

Pablo César Serrano Ardmbulo
Bacharel em fisica pela Universidade Nacional de San

Agustin de Arequipa (UNSA). Tem experiéncia na area de
matéria condensada com énfase em eletrdnica organica.

Ficha Catalogréafica

Serrano Arambulo, Pablo César

Estudo da camada dielétrica para o
desenvolvimento de transistores de efeito de campo
organicos (OFET) baseados em polimeros conjugados /
Pablo César Serrano Arambulo ; orientador: Marco
Cremona. — 2016.

109 1. :il. color. ; 30 cm

Dissertacdo (Mestrado)—Pontificia Universidade
Catodlica do Rio de Janeiro, Departamento de Fisica, 2016.
Inclui bibliografia

1. Fisica — Teses. 2. OFET. 3. Dielétricos. 4.
Polimeros conjugados. 5. Mobilidade. 6. Razdo ON/OFF.
I. Cremona, Marco. Il. Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro. Departamento de Fisica. Ill. Titulo.

CDD: 530



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

Agradecimentos

Primeiramente agradecer a este Pais, 0 Brasil, por ter me recebido com os bracos

abertos.
Ao0s meus Pais e irmaos, por ter ajudado moral e economicamente.

Ao Prof. Marco Cremona, pela orientacdo, compreensao e ajuda nos momentos
dificeis. Também por que ele soube delegar as pessoas adequadas para ajudar na
pesquisa.

A Profa. Cecilia Vilani, por ter co-orientado na pesquisa e por dar &nimo nos

momentos dificeis.

Aos colegas e amigos do LOEM: especialmente ao Harold, que soube transmitir-
me tudo o que sabe; também ao Rian, Arthur, Leonardo e Rafael; pelo apoio,

paciéncia e por ensinar todo que precisava saber para a pesquisa.

A PUC-Rio pela utilizacdo das instalagdes, laboratorios e por brindar as condicdes
idOneas para a pesquisa.
Ao departamento de fisica e seus Professores pelo ensinado.

A Marta, que foi companheira fiel durante boa parte de minha estadia no Rio, ndo

tivesse conseguido isto sem sua ajuda e a de sua familia.

Ao0s amigos que me apoiaram em tudo momento: Loren, Neileth, Luchito, Neuza,

Martinha, Marcelo, Melissa, Javier, Nilton, Stéfani e Camilo.

Ao CNPqg, CAPES e a PUC-RIo, pelos auxilios concedidos, sem 0s quais este
trabalho ndo poderia ter sido realizado; e por ndo ter limite na idade dos

pesquisadores para a concessao das bolsas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

Resumo

Arambulo, Pablo Serrano; Cremona, Marco (Orientador); Vilani, Cecilia
(Co-orientadora). Estudo da camada dielétrica para o desenvolvimento
de transistores de efeito de campo organicos (OFET) baseados em
polimeros conjugados. Rio de Janeiro, 2016. 109p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do Rio
de Janeiro.

Nos ultimos anos, polimeros conjugados ganharam muita atencdo na
eletrbnica organica por seu uso na fabricacdo de dispositivos flexiveis e de baixo
custo. Como resultado, diferentes tipos de dispositivos tém sido desenvolvidos
como: diodos emissores de luz organicos (OLEDs), células fotovoltaicas
organicas (OPVs) e transistores de efeito de campo organicos (OFETS). Em
particular, para os OFETs seu desempenho depende da interface
isolante/semicondutor, principalmente, devido ao acimulo de portadores de carga.
Além disso, as propriedades da interface afetam fortemente o transporte de carga
através do canal de dispositivo. Por estas razfes, a pesquisa de novos polimeros
semicondutores e novos materiais dielétricos é um fator chave para aprimorar o
desempenho dos dispositivos. Neste trabalho, os polimeros PMMA, PVA,
FORMVAR e PU foram investigados como materiais dielétricos. Inicialmente
foram fabricados capacitores de placas planas paralelas do tipo ITO/dielétrico/Al
para determinar a constante dielétrica dos isolantes, as curvas JxV e a capacidade
por unidade de area. Desenvolveu-se OFETs tipo Top-Gate/Bottom-Contacts
(TGBC) com a estrutura Au/P3HT/PMMA/Ag e Au/P3HT/PU/Ag. No trabalho, a
espessura dos dielétricos foi variada para aprimorar o desempenho dos
dispositivos. Para os OFETs de PMMA obteve-se resultados concordantes com os
da literatura. Os novos OFETs de PU apresentaram tensdes de operagcdo menores
que 5V, que é um requisito para a integracdo destes OFETs em aplicacdes da
eletrbnica organica. A mobilidade obtida nestes OFETs de PU foi de 1.25
cm2/V.s, com uma tensdo limiar de 0.02 e uma razdo On/Off de 100.

Palavras-chave

OFET,; Dielétricos; polimeros conjugados; mobilidade; razdo ON/OFF.
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Abstract

Arambulo, Pablo Serrano; Cremona, Marco (Advisor); Vilani, Cecilia (Co-
advisor). Investigation of dielectric layer for the development of Organic
Field Effect Transistors (OFET) based on conjugated polymers. Rio de
Janeiro, 2016. 109p. MSc. Dissertation — Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

In the last years, conjugated polymers have received much attention in
organic electronics for their use in the fabrication of low cost and flexible devices.
As a result, different types of devices have been developed e.g. organic light
emitting diodes (OLEDs), photovoltaic devices (OPVs) and field effect transistors
(OFETS). For the OFETSs in particular, their performance depends primarily on
insulator/semiconductor interface, mainly due to charge carrier accumulation.
Moreover, the interface properties strongly affect the charge transport through the
device channel. For these reasons, the research for new semiconductor polymers
and new dielectric materials is key to advancing the performance improvement of
devices. In this work, the polymers PMMA, PVA, FORMVAR and PU were used
as dielectric materials. Initially, parallel plate capacitors of the structure
ITO/dielectric/Al were made, in order to determine the dielectric constant of the
insulators, get the curves JxV and the capacity per unit area. It was used to
develop Top-Gate/Bottom-Contacts (TGBC) OFETs with structures of
AU/P3HT/PMMAJ/Ag and Au/P3HT/PU/Ag. The thicknesses of the dielectric
materials were varied to improve the performance of the devices. For the PMMA
OFETs, the results obtained were concordant with those of the existing literature.
The new PU OFETs presented with operating voltages of less than 5V,
appropriate for applications of these OFETS in organic electronics. The mobility
of the PU OFETs was 1.25cm?/V-s, the threshold voltage 0.02V and the On/Off
ratio 100.

Keywords

OFET,; Dielectric; conjugated polymers; mobility; ON/Off ratio.
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17

Introducao

O continuo desenvolvimento da eletronica digital representa uma necessidade na
nossa sociedade atual, porque de fato, muitos dos equipamentos eletronicos
utilizados no nosso dia a dia funcionam com esta tecnologia. Um dispositivo
fundamental para este desenvolvimento é, sem duvida, o transistor. Os transistores
de efeito de campo baseados em silicio estdo presentes em quase todos 0s

equipamentos eletrénicos.

A descoberta dos semicondutores organicos deu inicio a uma busca pela
fabricacdo de novos dispositivos, entre eles os transistores que permitissem novas
aplicacdes e possibilitou a criacdo de uma nova area: a Eletrdnica Organica.
Transistores de efeito de campo organicos (OFETs-do inglés Organic Field Effect
Transistor) tem sido objeto de muitas pesquisas (Dimitrakopoulos & Mascaro,
2001). Isto se deve ao fato de que os materiais organicos possuem excelentes
propriedades, tais como sua facilidade de processamento, simplicidade de
deposicdo em forma de filmes finos, flexibilidade mecénica (circuitos eletrénicos
flexiveis), entre outras. Todo este conjunto faz dos dispositivos baseados em
semicondutores organicos (SOs) apresentarem uma boa relagdo custo-beneficio.

O panorama histérico da evolucdo dos transistores inicia-se com o primeiro triodo
baseado nos diodos em tubos a vacuo foi patenteado em 1907 por Lee De Forest
(US Patent 879,532). Este dispositivo foi por muito tempo um elemento
imprescindivel na amplificacdo de sinais para que 0s equipamentos eletrdnicos da
época pudessem trabalhar. Porém, entre outros problemas, estes dispositivos eram
frageis e seu consumo de energia elétrica era alto. Devido a estes motivos, muitos
esforgos foram dedicados para criar um substituto dos dispositivos termidnicos
para dispositivos no estado sélido. Em 1930, Julius Edgar Lilienfeld fez a
primeira tentativa com um dispositivo baseado no efeito de campo, mas nao deu
certo (US Patent 1,745,175). Posteriormente em 1947, trés cientistas, da Bell
Telephone Laboratories: William Shockley, John Bardeen e Walter Brattain
obtiveram a primeira versao do transistor de contato utilizando sobre o germanio

dois pontos de contato de ouro (Riordan, 2007), separados por menos de um
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milimetro e abaixo dele outro contato, conforme apresentado na Figura 1.1. Um
dispositivo similar foi feito independente e separadamente em 1948 por Herbert
Mataré e Heinrich Welker (Maciel, 2012).

Suporte de
plastico

germanio tipo-p

Figura 1.1 Diagrama do dispositivo de ponto de
contato. Figura retirada da referéncia (Maciel, 2012).

Jaem 1951, Shockley produziu um transistor de juncao e, pouco depois, em 1954,
Gordon Teal desenvolveu o primeiro transistor de juncdo baseado em silicio, em
qguanto trabalhava para a Texas Instruments (Riordan, 2007). Em 1956 os
cientistas da Bell Telephone Laboratories Shockley, Bardeen e Brattain obtiveram
o prémio Nobel de Fisica por suas investigacGes relacionadas aos semicondutores
e pela criagdo do transistor. Posteriormente, em 1959, Dawon Kahng e Martin
Atalla, trabalhando também na Bell Telephone Laboratories, fabricaram o
transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET-Metal Oxide
Semiconductor) (Riordan, 2007). Este dispositivo deu origem a criagdo de
circuitos de chaveamento que consistem em dois MOSFETS, um deles do tipo-p e
outro do tipo-n, ligados de forma complementar CMOS (do inglés
Complementary Metal-Oxide-Semiconductor), tal circuito permitiu a criacdo da
logica CMOS que consta das portas ldgicas até hoje presentes nos circuitos de
processamento de dados que séo a base da eletronica digital atual (Maciel, 2012).

Foi em 1977 que acidentalmente foi descoberta a condutividade elétrica no
polimero poliacetileno dopado com iodo, sua estrutura € representada na Figura
1.2 b. A partir dai se despertou o interesse da aplicacdo de polimeros conjugados
para a fabricacdo de dispositivos eletronicos (Shirakawa, 1977). Contudo, foram
s0 dez anos depois que Koezuka e colaboradores apresentaram o primeiro OFET
funcional (Horowitz, 1998). Um dos principais problemas dos SOs é a baixa

mobilidade dos portadores de carga em comparagdo com 0S inorganicos; tal


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

19

caracteristica se deve ao desordem estrutural que estes materiais possuem (Seidel,
2008). Grandes esforcos estdo sendo realizados para aumentar a mobilidade dos
portadores de carga nos SOs, através do aprimoramento da sintese de novos
polimeros. A Figura 1.3 mostra a evolugdo dos valores de mobilidade de
portadores de carga de transistores produzidos a partir de filmes finos de SOs.

S A N2
/C:C\C—__C/C—-—‘C\C.:C
Hf \H H/ H
a)
i i 7
PO Yo Ve Nt
A A

b)

Figura 1.2 a) Estrutura quimica do poliacetileno. b) Estrutura quimica
do poliacetileno dopado com diodo, onde a condutividade se
incrementa marcadamente. Figura retirada da referéncia (Shirakawa,

1977).
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Figura 1.3 Mobilidade de portadores de carga para transistores de
filmes finos produzidos com SOs até o ano 2010. Figura retirada
da referéncia (AIST, 2016).
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Dado que os valores de mobilidade de portadores de carga em semicondutores
inorganicos cristalinos sdo, em geral, maiores que em SOs, os OFETs ndo sdo
dispositivos 6timos para aplicagdes que necessitam de uma alta velocidade de
chaveamento. Contudo, devido ao desenvolvimento da chamada eletrdnica
organica, estes materiais estdo sendo utilizados eficientemente em aplicacdes
como: diodos emissores de luz organicos (OLEDs) (Hung, 2002), células
fotovoltaicas organicas (OPVs) (Bundgaard, 2007) e os ja mencionados OFETSs
(Horowitz, 2004). A Figura 1.4 ilustra as principais aplicacdes dos dispositivos

eletronicos desenvolvidos a partir de materiais organicos.

Figura 1.4 Dispositivos eletronicos orgénicos: a. Tela de OLED
(Shimoda, 2003) b. Células fotovoltaicas organicas (OEA, 2009) c.
OFETs (Stefanelo, 2014).

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo Principal

Produzir e caracterizar eletricamente dispositivos OFETSs, utilizando um Gnico SO

como camada ativa e diversos polimeros dielétricos como camada isolante.
1.1.2. Objetivos Especificos

Depositar filmes de polimeros isolantes distintos, PMMA (polimetacrilato de
metila), PVA (alcool polivinilico), PVF (polivinilformal — FORMVAR) e PU
(poliuretano); para saber a espessura e rugosidade dos filmes produzidos, e avaliar
sua potencial aplicacdo na construcdo de capacitores organicos e OFETS.

Fabricar capacitores organicos planos com diferentes polimeros isolantes e
caracterizar os filmes poliméricos quanto a suas propriedades dielétricas em
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fungéo da espessura do filme e, de acordo com os resultados obtidos, avaliar se

podem ser utilizados na fabricacdo dos OFETSs.

Construir dispositivos OFETs com as arquiteturas adequadas a partir dos melhores
polimeros isolantes testados, utilizando as espessuras ja caracterizadas para
aprimorar e estudar as suas grandezas elétricas, conservando 0 mesmo
semicondutor orgénico, o poli(3-hexiltiofeno)-P3HT como camada ativa

constante.
1.2. Apresentagéo
O presente trabalho foi dividido em seis capitulos:

A introducdo foi colocada no capitulo 1, com uma breve historia da origem do
transistor, o descobrimento dos SOs, os tipos de dispositivos fabricados com eles

e suas aplicacdes na eletrénica organica.

No capitulo 2 foram abordados os fundamentos teéricos da estrutura quimica dos
SOs, suas propriedades elétricas e o transporte de portadores de carga neles.
Apresentou-se também uma informacdo tedrica sobre os materiais utilizados,
tanto sobre o SO e os polimeros isolantes, tratando-se 0 comportamento dielétrico,
capacitancia e constante dielétrica dos ultimos. Na ultima parte deste capitulo,
tratou-se 0 modelo tedrico dos OFETSs utilizado para a caracterizacdo elétrica e

obtencgéo dos resultados experimentais.

No capitulo 3 foram descritas as caracteristicas especificas, técnicas de deposicao
e caracterizacdo dos materiais utilizados; assim como 0s equipamentos utilizados
na construcao e caracterizacao elétrica dos dispositivos feitos com estes materiais.

Os dispositivos dividiram-se em capacitores e OFETS.

A discussdo dos resultados no capitulo 4, dividiu-se em duas partes: os resultados

provenientes dos condensadores e dos OFETS.

Por fim, no capitulo 5 expds-se 0s aspectos relevantes alcancados nesta
dissertacdo e as conclusdes; e no capitulo 6, foram apresentadas as referéncias

bibliograficas utilizadas.
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Fundamentacdo teorica

2.1. Propriedades Elétricas nos Semicondutores organicos

Os Semicondutores Organicos (SOs) podem ser de trés tipos: mondmeros,
oligdbmeros conjugados e polimeros conjugados. O termo conjugado se deve a
disposicao alternada entre ligaces simples e duplas. Tal divisdo esta baseada no
namero de repeticdes de um grupo molecular em especial, denominado mero,
definidas como moléculas conjugadas de baixo peso molecular. Sendo assim,
podemos dividir, i) mondmeros, se tiverem s6 uma molécula conjugada, ii)
oligbmeros conjugados, diz-se de aqueles que tém somente uma pequena
repeticdo, ou um numero finito de repeti¢cbes, de um grupo em particular e iii)
polimeros conjugados, quando tiverem uma grande repeticdo de moléculas
conjugadas, exemplificadas na Figura 2.1, formando as chamadas
macromoléculas (Doi, 1997; Rezende, 1996; Seidel, 2008; Tonezer, 2007).

C12H25 C12H25

(a) CeHlra s. M\ s I\ _s

Ly W
CigHzs  Ci2Hzs

P3HT PQTBTz-C12

TIPS-Pentacene

Figura 2.1 Estruturas quimicas dos SOs: (a) Poliméricos (b)
Pequenas moléculas. Figura retirada da referéncia (Boseok, 2013).

A estrutura eletronica dos SOs pode ser melhor explicada observando as ligagdes

entre dois atomos de carbono que séo do tipo covalente, ilustradas na Figura 2.2.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

23

Existem dois tipos de sobreposi¢des: aquela dos orbitais que tém hibridizacdo do
tipo p,, dando origem as ligacdes m; e a dos orbitais que possuem hibridizacdo do
tipo sp?, que formam ligagBes o (Tonezer, 2007; Koehler, 2000). A aparicdo das
ligacbes duplas entre os atomos de carbono deve-se justamente a estas ligacOes
T e g, € € por causa da alternéncia entre ligacGes duplas e simples que aparece a
caracteristica semicondutora dos materiais organicos (Meier, 1974) (observada na

Figura 2.1), o que seré explicado a seguir.

orbital -p; ligagao -7t orbital - pz

ligagio-o

Plano do orbital

spo ligagao -7

Figura 2.2 Formacdo de uma ligacdo dupla entre dois atomos de
carbono. Figura modificada da referéncia (OSW, 2016).

As funcgdes de onda dos orbitais que fazem parte das ligagdes quimicas geram um
orbital molecular ligante quando a sobreposi¢do delas for construtiva, e antiligante
(*) quando a sobreposicdo das ondas for destrutiva. No estado base, o orbital
antiligante se mantém vazio, enquanto o orbital ligante € ocupado por dois
elétrons (OSW, 2016; Seidel, 2008). Uma estrutura energética desta configuragéo

pode ser observada na Figura 2.3.

w4 PEEREI
N ﬁ ’

ag

Figura 2.3 Estrutura energética formada por orbitais ligante e
antiligante. Figura modificada da referéncia (OSW, 2016).
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Os atomos de carbono nos SOs possuem ligacfes que geram uma separagdo nos
niveis de energia, criando-se quatro novos orbitais na molécula: m ligante e *
antiligante, assim como, o ligante e ¢ antiligante (OSW, 2016). Tendo como
configuracdo mais estavel no conjunto, a proporcionada pela descri¢do da Figura
2.3, € nessa situacdo que cada um dos orbitais ligantes e ¢ que sdo 0s que tém
menos energia contém dois elétrons com spins opostos. Pode-se apreciar nesta
configuracdo que na molécula m-conjugada, a diferenca de energia entre 0s
orbitais mwe m*é menor que a diferenca de energia entre os orbitais oeoc”.
Consequentemente as ligacbes o e c* sdo mais estaveis que as me m*, por
conseguinte as ligacbes m sdo as responsaveis pelo carater semicondutor dos
materiais organicos, que pode ser visto na Figura 2.4, ja que estdo mais propensas
a excitacao eletrénica (Britting, 2005; Tonezer, 2007; Seidel, 2008).

4 — Orbital o*

" Orbital Antiligante
Orbital T#

—F

|
| Excitacao optica

|
—H—L Orbital 7t
" Orbital Ligante
_H._ Orbital o

Figura 2.4 A excitagdo eletronica menor acontece entre os
orbitais m e m*. Figura adaptadada da referéncia (Brutting,
2005).

Energia

Uma vez que se conhece a estrutura molecular de dois atomos de carbono e suas
ligagBes, € mais simples explicar a estrutura eletrdnica dos polimeros conjugados.
Na molécula -conjugada, os orbitais m e ©* dao origem aos orbitais de fronteira,
nomeados, respectivamente, como HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
que € o orbital molecular ocupado mais alto ou de maior energia e LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), sendo o orbital molecular desocupado
mais baixo ou de menor energia. Numa cadeia polimérica ndo é apropriado se
referir a HOMO e LUMO como bandas de energia, ja que estes niveis de energia

podem mudar de molécula para molécula, mesmo sendo do mesmo material. No
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entanto, nestes materiais amorfos, pode-se dizer que se gera um conjunto discreto
de niveis de energia, formando uma distribuicdo de orbitais HOMO e LUMO,
como mostrado na Figura 2.5. Assim, pode-se estabelecer um paralelo com a
banda de valéncia e conducéo, respectivamente, em semicondutores inorganicos.
Tais distribuicdes HOMO e LUMO tém uma diferenca de energia que poderia ser
chamada de banda proibida ou “gap” (Briitting, 2005; Tonezer, 2007; Seidel,
2008).

Os SOs devem ter certo numero de repeticdes ndo interrompidas de ligacdes
simples e duplas alternadas ao longo deles, esta estrutura € conhecida como
comprimento de conjugacdo. Devido a desordem estrutural molecular inerente aos
materiais organicos, o comprimento de conjugacao sofre flutuacOes e, portanto os
niveis HOMO e LUMO também; produzindo um conjunto discreto de niveis de
energia, podendo trata-los como uma densidade de estados, descrita por uma
distribuicdo Gaussiana de orbitais moleculares localizados em moléculas

individuais, apresentadas nas Figuras 2.5 e 2.6 (Brutting, 2005; Seidel, 2008).

Energia

Densiaade de estados

Figura 2.5 Distribui¢6es dos niveis HOMO e LUMO em SOs. Figura
adaptadada da referéncia (Brutting, 2005).

Por outro lado, tem-se que levar em consideracdo tambem, a aparicdo de defeitos,
que se deve, por exemplo, a insercdo de impurezas durante a sintetizacdo do
material, também podem aparecer na deposicao dos filmes e na quebra de ligacGes
guimicas na cadeia polimérica (defeitos estruturais) (Campbell, 1997; Benvenho,

2005; Serbena, 2005). Todos estes defeitos criam niveis intermediarios
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localizados no “gap”, podendo ser eletricamente ativos e atuando como

armadilhas de carga, como se ilustra na Figura 2.6.

3—~ Sitios de Transporte do LUMO
2.5

. docoreeeee e N umo
PF<"" Armadinas 4
. Profundas

- J—— do LUMO
3}:__. Armadilhas

1.5 <& devidas a

4 Defeitos

: Quimicos ou| Gap
% 1] Estruturais
m i
-»
0.5 ] Armadilhas

j Profundas
:&< do HOMO

0 -
: HOMO
] Sitios de Transporte do HOMO

-0.5 T L L L l v T Ll Ll ‘
0 Se 110'®
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Figura 2.6 Distribuicdo Gaussiana dos estados eletrénicos
HOMO e LUMO com os niveis de armadilhas num material
organico conjugado. Figura modificada da referéncia
(Campbell, 1997).

2.2. Transporte de carga em materiais organicos

Em polimeros conjugados o transporte de carga tem um carater randémico dado
pela posicdo dos niveis de energia das moléculas e pela localizacdo dos estados
eletrénicos de cada uma destas. Consequentemente, o transporte de carga acontece
por ativagdo térmica entre os orbitais moleculares localizados, cuja mobilidade
aumenta com a temperatura e 0 campo elétrico (Baldo & Forrest, 2001). A razédo
entre velocidade (v) e intensidade do campo elétrico (E) € definida como
mobilidade (u):

p= (2.1)

v
E
O modelo ja mencionado de transporte de carga termicamente ativado €

denominado de “hopping”, onde os portadores de carga se movimentam de
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molécula em molécula tunelando ou saltando a barreira de potencial entre os
estados energéticos localizados dentro do polimero (Kao & Hwang, 1981). Com
respeito aos saltos, sua probabilidade depende da distancia espacial e diferenca de
energia entre dois estados, conforme representado na Figura 2.7. Um elétron num
estado eletronico determinado pode emitir ou absorver um fénon (vibragdo da
rede) e saltar para outro estado eletronico qualquer com uma diferente energia da
que possuia. Especificamente, se o salto acontecer de um estado de energia maior
para um de energia menor o portador emite um fénon, e se acontecer de um estado
de energia menor para um de energia maior o portador precisa absorver um fénon.
O fator limitante da corrente num dispositivo e, por conseguinte da mobilidade a
nivel macroscopico, € o tempo que os portadores de carga permanecem em cada
estado (Botteger, 1985; Serbena, 2005).

Energia E —

’\\

| | |
0 R Ry
Distancia R -

Figura 2.7 Representacdo esquematica do transporte de cargas por
“hopping” em polimeros cojugados. Figura modificada da referéncia
(Madelung, 1996).

Numa distribuicdo de estados localizados HOMO ou LUMO pode-se verificar
(Figura 2.8) a grande concentragdo no centro da distribuicdo Gaussiana (por isso 0
modelo) dos estados localizados que estdo distribuidos em estados de energias
préximas, onde o processo de “hopping” é mais simples. Contudo, nos extremos
da distribuicdo Gaussiana, existem poucos estados com energias proximas,
complicando o transporte de carga entre estes sitios, tornando-os estados de
armadilha, como apresentados nas Figuras 2.6 e 2.8.

A limitacdo da corrente num dispositivo pode ser devido ndo s6 ao material, sendo

também ao contato eletrodo-material organico. No caso do contato éhmico, o
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eletrodo pode fornecer mais corrente do que o SO pode transportar, criando um
acumulo de cargas ao interior do polimero e alterando o campo elétrico interno
que controla a injecdo dos portadores. Este processo é conhecido como corrente
limitada por carga espacial (SCLC do inglés Theory of Space Charge Limited
Current). Desta forma, a mobilidade possui uma limitacdo: quanto maior o
acumulo de cargas menor a corrente e, portanto, menor a mobilidade. Um menor
acumulo de cargas leva a um aumento na corrente e, consequentemente a uma

mobilidade maior, sendo este um dos principais propdsitos da eletrdnica organica.

A teoria da SCLC tem sua origem no modelo tedrico que desenvolveram Mott e
Gurney em 1948 para a injecdo de portadores de carga em isolantes. Foram Rose
e Lampert que anos mais tarde em 1959, propuseram uma descri¢cdo simplificada
com o nome atual, a qual comecou a ser utilizada nos SOs em 1962 por Helfrich e
Mark (Pope & Swenberg, 1999).

Energia

v

Densidade de Estados Coordenada Espacial
a) b)

Figura 2.8 a) Densidade de estados LUMO (linha sdélida). b) concentracéo
no centro da distribuicdo Gaussiana dos estados localizados, onde o
processo de hopping é mais simples que nos extremos. Figura modificada da
referéncia (O neill & Kelly, 2011).

Sabe-se também que a densidade de corrente (J) sob a premissa da inexisténcia de

armadilhas, pode-se escrever para baixas tensdes como

%4
/= qnoﬂg (2.2)

Onde q é a carga do portador, n, é a densidade de portadores livres no equilibrio

térmico, u a mobilidade, d a espessura da camada do material e V a tensdo no
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dispositivo. E importante fazer notar que a equacéo (2.2) descreve a dependéncia

de J versus IV para o regime 6hmico, conforme regido (1) da Figura 2.9.

E para tensdes altas (quando o SO deixa o regime linear inicial) a equacdo é
(Blom et al., 1997):

9 V?

J =g (2.3)

Sendo ¢ € a constante dielétrica do material e 1 a mobilidade.

A igualdade (2.3) é a equacéo caracteristica da SCLC que descreve a dependéncia
quadratica da corrente com a tensao, verificado nas regides (2) e (4) da Figura 2.9.
Esta equacdo € conhecida também como a lei quadratica livre de armadilhas ou lei
quadrética de Mott-Gurney, que na Fisica do estado sélido é citada como a lei de
Child para SCLC no vécuo (Pope & Swenberg, 1999).

(4)

(3)

logJ

(2)

(1)
Ve

Figura 2.9 Esquema da curva caracteristica de SCLC para um isolante com um
nivel de armadilha: (1) regido 6hmica, (2) lei quadratica de Mott-Gurney na
presenca de armadilhas rasas, (3) tensdo limite de preenchimento de
armadilhas Vg, (4) lei quadratica de Mott-Gurney na ausencia de armadilhas,
sendo esta a corrente maxima que pode atingir no modelo SCLC. Figura
retirada da referéncia (Pope & Swenberg, 1999).

Quando se aumenta a tensdo num dispositivo capacitivo, considerando 6hmicos
seus contatos, o fluxo da corrente deve aumentar também. Este fato torna uma
armadilha qualquer numa armadilha profunda, quer dizer, com uma alta
probabilidade de ser preenchida. Quando esta situagdo acontece, os portadores

injetados ndo sdo mais aprisionados, indicando que ja ndo tem armadilhas para
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preencher; provocando um aumento na corrente consideravel. A voltagem na qual
esta situagdo sobrevém é chamada tenséo limite de preenchimento de armadilhas
(do inglés, Trap-filled limit VVoltage V;z;) onde a corrente é proporcional a V"
com n > 2, representado na regido (3) da Figura 2.9 (Pope & Swenberg, 1999;
Seidel, 2008).

No segundo caso, se 0 contato eletrodo-polimero conjugado ndo for 6hmico, a
corrente sera limitada pela injecdo de cargas. Este fato deve-se a que na interface
existem barreiras de potencial que ndo permitem ao eletrodo injetar
adequadamente portadores de carga dentro do polimero. Na literatura, os
processos mais reportados que limitam a corrente nos SOs pela injecdo de cargas

séo dois: o de injecdo termidnica, e o de tunelamento.

A injecdo termidnica acontece quando a energia térmica dos portadores de carga é
da ordem da altura de barreira na interface, logo os portadores “saltam” sobre ela,
como mostra a Figura 2.10. A densidade de corrente (J), neste caso, define-se
como (Valaski et al., 2002):

_ 1/2
M) 2.4)

/= quuFexp< K,T

Onde q é carga elementar, N,, a densidade de estados energéticos, p a mobilidade,
F campo elétrico, ¢ altura de barreira de potencial, Kzconstante de Boltzman, T a

temperatura, e B € dada pela equagéo:
1/2
g= (2
4me

Sendo e a permissividade elétrica do material. Tem-se que salientar que a
mobilidade u, nos casos especificos das equagdes (2.2-2.4) é considerada
constante. No processo de tunelamento, a altura da barreira na interface € muito
maior gque a energia dos portadores. Por isso é preciso ter um alto campo elétrico
para “tunelar” através da barreira triangular entre o eletrodo e o nivel energético
do material, mostrado na Figura 2.10. Segundo o modelo de tunelamento a

densidade de corrente (J) neste caso é (Himmelgen et al.,1996):
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K
J o< F2exp (— F) (2.5)
Onde F é o campo elétrico no material e K € uma constante.

Emissdo
N R
+” Y\ Termionica

. ! M|
Barreira : Transmissdo por
I Schottky ' Tunelamento

¢

Bandade
Condugao V
Semicondutor
Intrinseco

Bandade
Valéncia

(77777

Metal

Figura 2.10 Esquema dos processos de injecdo termidnica e
tunelamento numa estrutura metal/SO/metal.  Figura retirada da
referéncia (Aderne, 2013).

2.3. Materiais Semicondutores
2.3.1. O poli(3-hexiltiofeno)-P3HT

Comumente conhecido como P3HT, o poli(3-hexiltiofeno) € um dos polimeros
semicondutores mais investigados na eletrénica organica. Este fato deve-se as
propriedades do material de apresentar boa solubilidade e alta estabilidade (Ukai
et al., 2005). Conhece-se também que foram feitos OFETs com P3HT cujas
mobilidades chegaram até 0,2 ¢cm?/V.s (Wang et al., 2003). Esta alta mobilidade
no P3HT é como consequéncia da formacdo de estruturas lamelares auto
organizadas, devido as suas cadeias laterais (Sirringhaus et al., 1999). Tais
estruturas lamelares formam dominios semicristalinos “encravados” na matriz
amorfa do polimero (Malik, 2002; Maciel, 2012).

O P3HT tem a capacidade de ser sintetizado na forma regiorregular (rr-P3HT)
observada na Figura 2.11 (Maciel, 2012). O rr-P3HT tem suas cadeias laterais de
hexil todas alinhadas para 0 mesmo lado de forma alternada entre 0s anéis
tiofenos (Chen et al., 1995). Esta configuragdo, conhecida como “head-to-tail”, é

de extrema importancia desde que a mobilidade do rr-P3HT possa ser até duas
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ordem de grandezas maior do que seu isdmero P3HT regioaleatdrio (rra-P3HT),
apresentado na Figura 2.12 (Bao et al., 1996). Observa-se que no caso do rra-
P3HT, apenas metade das cadeias laterais estdo alinhadas como no modo “head-
to-tail” (Maciel, 2012).

Figura 2.11 Estrutura quimica do rr-P3HT, note-se que o radical R é a
cadeia lateral hexil. Figura retirada da referéncia (Maciel, 2012).

Figura 2.12 Estrutura quimica do rra-P3HT, note-se que o radical R é
a cadeia lateral hexil. Figura retirada da referéncia (Maciel, 2012).

No rr-P3HT, as intensas interacbes entre as cadeias laterais, orientadas
regularmente, conduzem a formacdo de uma estrutura molecular “interdigitada”,
que pode ser representada como na Figura 2.13; que permite um incremento da
conjugacdo-m entre as moléculas. Como resultado, uma estrutura cristalina pode

ser obtida com mobilidades maiores que no rra-P3HT (Machado, 2011).

o _I§ I\X B
W, s/{?&s/\?s
IN__s TN_s T N__s

T Y T\ Y )

Figura. 2.13 Representacdo esquematica de uma estrutura molecular
interdigitada do rr-P3HT. Figura retirada da referéncia (Machado, 2011).
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Tem sido demonstrado que a orientacdo dos dominios do rr-P3HT com respeito ao
substrato depende do grau de regiorregularidade e da rapidez de formacdo do
filme. Sirringhaus et al. (1999) concluiram que a utilizacdo do P3HT com alto
grau de regiorregularidade e a utilizacdo de condicdes de deposicdo que
favorecam uma cristalizacdo lenta do filme polimérico induziram a formacéao de
filmes com dominios orientados, melhorando o transporte de cargas e aumentando
a mobilidade dos portadores de cargas. Sendo assim, a utilizagcdo de solventes de
alta temperatura de evaporacao é preferida, 0 que permite uma lenta evaporacéao
do solvente durante a deposi¢do do polimero, dando tempo suficiente para as
moléculas se arranjarem de forma mais cristalina (Chang et al., 2004; Machado,
2011)

2.4. Materiais Isolantes

Além dos materiais SOs que compdem os OFETS, a escolha da camada isolante
apropriada é fundamental para garantir uma boa performance do dispositivo. O
diéxido de silicio € um dos dielétricos mais utilizados nos FETs (Field Effect
Transistor) inorganicos e com o objetivo de testar SOs, foi também incorporado
na fabricagdo dos OFETs. No entanto, se a finalidade € a construgdo de
dispositivos organicos, a substituicdo da maior quantidade possivel de elementos
inorganicos pelos respectivos organicos vem sendo priorizada nos trabalhos
desenvolvidos sobre OFETs (Stefanelo, 2014). No caso dos dielétricos, 0 mundo
organico oferece uma ampla gama de substitutos com propriedades dielétricas
equivalentes, como exemplos de materiais utilizados tem-se varios polimeros,
como mostra a Figura 2.14 (Veres et al., 2004). Além disso, os isolantes organicos
trazem consigo a vantagem do processamento em solucdo, favorecendo sua
utilizacdo em substratos flexiveis, formam filmes reprodutiveis e pouco rugosos
(Stefanelo, 2014).

Como os OFETs objetivam aplica¢des potencialmente de baixo valor agregado,
dielétricos cujo processo de fabricacdo seja simples e de baixo custo sdo de grande
interesse; tal caracteristica inclui os dielétricos poliméricos. O método mais
comum de producao de um filme dielétrico é a deposicao da solucdo do polimero
e subsequente tratamento térmico para a evaporacao do solvente. As propriedades

dos filmes poliméricos obtidos (espessura, rugosidade, estabilidade, etc.) séo
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determinadas pela formulacdo das solucdes, pelos processos de deposicéo

utilizados, e pelas caracteristicas do polimero (Machado, 2011).

Ao lado das propriedades isolantes, outras caracteristicas sdo fundamentais para o
uso destes materiais nos OFETS, tais como a estabilidade quimica e térmica, e
uma excelente propriedade de formacdo de filmes finos. Isto limita a utilizacéo de

alguns polimeros por ndo satisfazerem algumas destas condi¢des (Machado,

2011).
CYTOP™
*/H:* w%CFz‘CF—CF’CFZ}‘x
[ \ "

Polypropylene 0\ /CF2
CF,

ey

Polypropylene-co-1-butene Polyvinylalcohol

e 4

2

Polyisobutylene PMMA 4

~
OoH CH:}

Polyvinylphenol o o
s

Polyethylene terephthalate (PET)
b

X=H, CI H,G
poly-p-xylylene /E

Poly-a-methylstyrene

R=CH,CH,CN or H
CYMM

Figura 2.14 Alguns polimeros organicos utilizados como
dielétricos na fabricacdo de OFETs. Figura retirada da
referéncia (Veres et al., 2004).

2.4.1. PMMA

Dentre dos polimeros isolantes mais utilizados na construgdo de OFETS, esta o
poli(metacrilato de metila) (PMMA), de estrutura molecular representada na
Figura 2.14 (Veres et al., 2004). O PMMA é um termoplastico transparente,

soldvel numa variedade de solventes organicos, tal como o Metil-Etil-Cetona
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(Methyl Ethyl Ketone-MEK), cuja formula quimica é C,HgO e com um ponto de
ebulicao de 80°C.

2.4.1. PVA

Outro isolante polimérico muito utilizado é o alcool polivinilico (PVA) (Veres et
al., 2004), cuja estrutura quimica esta apresentada na Figura 2.14. O PVA destaca-
se por ser um material sollvel em &gua, um solvente ndo poluente. Ainda, 0
processo de preparacdo das solucBes de PVA € relativamente simples, resultando

em filmes homogéneos e uniformes.

Outros materiais isolantes conhecidos, porém ndo utilizados na construcdo de
OFETs sdo o polivinil formal (FORMVAR) e o poliuretano (PU), que serdo

apresentados a seguir.
2.4.3. FORMVAR

O polivinil formal (FORMVAR), cuja estrutura quimica € mostrada na Figura
2.15 é uma resina isolante que tem diferentes aplicacdes na inddstria, que véo
desde filmes de suporte TEM (Transversal eletromagnético), revestimentos de fios
e cabos, e adesivos. O FORMVAR é solivel numa variedade de solventes
organicos, tais como o dicloreto de etileno, o dioxane, e 0 mais utilizado o
cloroférmio (Spi Supplies, 2016).

//\/\r/
| 0O n

Figura 2.15 Estrutura quimica do Polivinil formal (FORMVAR).
Figura retirada da referéncia (Sigma-Aldrich, 2016).

2.4.4. Poliuretano (PU)

Os poliuretanos apresentam estruturas moleculares indicadas na Figura 2.16 e séo
polimeros que possuem excelentes caracteristicas para a industria, como

flexibilidade, leveza, resisténcia a abrasdo (riscos) e possibilidade de design


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

36

diferenciado. Contudo, a sua aplicacdo contém sérias restricdes quando o tema é
reciclagem (ACC, 2016).

O poliuretano €é resultante da reacdo quimica de dois componentes bésicos, um
poliol e um isocianato, em associacdo com aditivos que controlam e
homogenizam o resultado. O PU ¢, sem sombra de davidas, um dos polimeros de
maior uso e maior importancia em praticamente todos os mercados de bens de
consumo e uso industrial. Versétil, o PU apresenta-se sob diversas formas
(espuma, moldado, filme, aplicado por bico, etc.) que depende da aplicacéo e dos
requisitos de uso (ACC, 2016).

O PU é um polimero isolante, solivel em tetraidrofurano (THF) e parcialmente
soltvel em Metil-Etil-Cetona (Methyl Ethyl Ketone-MEK).
O O
Jﬂ':'—N N—(‘:'—O—CHz—CHE—OJr
h b '

Figura 2.16 Estrutura quimica do poliuretano (PU). Figura retirada
da referéncia (ACC, 2016).

A constante dielétrica (g;) e a rigidez dielétrica destes polimeros isolantes

apresentados, e de interesse no presente trabalho, sdo mostradas na Tabela 2.1.

Constante Rigidez dielétrica’
Dielétricos dielétrica (a g (mV/nm) Referéncias
60Hz)

P ___
(Etten et al., 2014)"
- >1000 (Gokgen & Tung, 2013)"
o __
(Lorenzini et al., 2013)
4- 13-25 (Global Polymer
Industries, 2016)°

Tabela 2.1 Constante e rigidez dielétrica dos isolantes utilizados
no presente trabalho.
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2.5. Dispositivos
2.5.1. Capacitor de Placas Paralelas

O capacitor ¢ um dispositivo elétrico usado para armazenar energia elétrica,
consiste de dois condutores com um isolante entre eles. Quando se estabelece uma
diferenca de potencial V entre os condutores, ap6s um processo de carga e
descarga eles ficam carregados com uma carga =Q. Um fato empirico é que

Q « V, e a constante de proporcionalidade C é a capacitancia:

C=y (2.6)

Para um capacitor de placas paralelas, com um material dielétrico em seu interior,

conforme apresentado na Figura 2.17, a capacitancia é:

A
C= fifoa (2.7)

Sendo ¢; a constante dielétrica do material isolante, &, a permissividade elétrica

do vacuo, A a area das placas e d a espessura da camada isolante.

> = Dielétrico

4

Figura 2.17 Capacitor de placas paralelas com um material
dielétrico em seu interior.

SRR

Da equacdo (2.7), a capacitancia por unidade de area (C;), que serd a forma

utilizada para os OFETS é:

C 1
Ci = Z = &p€i E (28)

A capacitdncia por unidade de area (C;) estd intimamente ligada ao bom
desempenho dos OFETs, como sera explicado no item 2.5.2. Relacionando as

equacOes 2.6 e 2.8, pode-se deduzir que:
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V«1/C (2.8.2)

Um dos principais problemas que limitam a aplicacdo dos OFETs é sua alta
tensdo de operacdo, frequentemente excedendo 20V. Um possivel caminho para
se obter transistores que operam a baixas tensdes é aumentar a capacitancia por
unidade de area (C;) do dielétrico, em concordancia com a equagdo (2.8.a).
Baseando-se na equacdo (2.8) existem duas formas de se obter uma maior C;:
aumentando a constante dielétrica do material isolante (g;) ou diminuindo a
espessura do filme dielétrico (d) (Machado, 2011). O risco em fazer camadas
muito finas estd em ultrapassar a rigidez dielétrica dos isolantes e que estes
atinjam a ruptura dielétrica, ou seja, que percam suas propriedades isolantes.
Outra consequéncia deste fendmeno, num filme muito fino, é que aumentem as
correntes de fuga no dielétrico (Stefanelo, 2014). Ao contrario, aumentando a
espessura da camada isolante, de acordo a equacéo (2.8), obtém-se uma C; menor;
0 que se traduz, segundo a equacdo (2.8.a) em voltagens de operacdo maiores.
Este fato é um limitante em aplicacdes da microeletrnica organica que precisa de
voltagens de operagcdo menores que 7V.

De um capacitor de placas paralelas, pode-se obter entre outros resultados: a curva
densidade de corrente (J) versus tensdo (V), a capacitancia por unidade de éarea
(C;) e calcular a constante dielétrica (&;) do material isolante utilizando a equagédo
(2.8).

2.5.1.1. Curvas JxV

E possivel também, do capacitor plano, obter a curva densidade de corrente (J)
versus tenséo (1), mais conhecida como curva JxV. Desta curva pode-se conhecer
a corrente de fuga no dielétrico. Assim como prever, mediante o deslocamento da
Curva JxV do zero, no eixo da voltagem, se um dielétrico pode funcionar a

tensdes baixas ou altas. A seguir, se tratardo em detalhe estas questdes.
2.5.1.1.a. Corrente de fuga no dielétrico

A partir do trabalho de Schroeder e colaboradores (2005), pode-se apresentar uma
analise geral do comportamento tipico de uma curva JxV. Desta referéncia,

tomou-se a Figura 2.18. Nela observa-se quatro curvas JxV (com V medida em
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unidades do campo elétrico MV/cm) para o isolante poli(vinil alcool)-co-poli(vinil
acetato)-co-poli(acido itaconico) (PVAIA), dopado com nanoparticulas de
BaTiO3 em quatro diferentes proporcdes, com o objetivo de aumentar sua &;. As
medidas foram feitas num capacitor de placas paralelas, composto de: 6xido de
indio e estanho (Indium tin oxide-ITO)/ PVAIA-BaTiO3/Au (Schroeder et al.,
2005).

Na Figura 2.18, observa-se que no ponto 0.0MV/cm do eixo do campo elétrico, as
densidades de corrente das curvas JxV ndo sdo zero, mas deveriam sé-lo. Pois
teoricamente sabe-se que ao ndo ter voltagem ou campo elétrico, ndo deveria
existir densidade de corrente. Porém todas as curvas JxV apresentaram em
0.0MV/cm densidades de corrente, com valores entre 10™° e 1078 (4/mm?). Este
fato indica que existe em 0.0MV/cm, uma corrente de fuga nos dielétricos
(Schmidt, 1979; Schroeder et al., 2005); que pode ser calculada com a area das

placas, sendo um valor mensuravel no capacitor.

Geralmente os graficos JxV sdo apresentados em escala semi-logaritmicas,
colocando a densidade de corrente (J) na escala logaritmica; pois as correntes de
fuga num dielétrico sdo, em geral pequenas e ndo se consegue observa-las numa

escala linear.

Esta corrente de fuga é uma grandeza que pode afetar o desempenho de um
OFET. Se a corrente de fuga num dielétrico for da ordem de nano-ampere, é
pouco provavel que um OFET funcione adequadamente, ja que as correntes

geradas num OFET séo geralmente da ordem de microampeére.
2.5.1.1.b. Deslocamento da Curva JxV do zero e efeitos de carga

Na Figura 2.18, observa-se um deslocamento das Curvas J/xV do zero, no eixo do
campo elétrico. Este fendmeno deve-se em geral a efeitos de carga, por exemplo,
da polarizacdo das moléculas do polimero, elétrons livres no solvente ou nas
moléculas do polimero; como neste caso particular das nanoparticulas de BaTiO3
(Schmidt, 1979; Schroeder et al., 2005). Também se pode prever a partir de que
campo elétrico ou voltagem, podem ter um melhor desempenho os dielétricos; e
consequentemente um dispositivo OFET. No caso das curvas JxV da Figura 2.18,

observa-se que os isolantes tém um deslocamento das Curvas JxV do zero, no eixo
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do campo elétrico de aproximadamente 1MV/cm. Este fato significa que um
OFET feito com qualquer destes dielétricos funcionaria melhor a partir de
1MV/cm, pois para valores entre 0-1MV/cm existem correntes de fuga. Em tanto

que para valores a partir que 1MV/cm, estas correntes sS40 menores.

7 - - - - - - —_
T T T T T T
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1

-
=
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Figura 2.18 Curvas JxV de um capacitor ITO/ PVAIA-BaTiO3/Au, o
PVAIA foi dopado com nanoparticulas de BaTiO3 em quatro diferentes
proporgdes. Figura retirada da referéncia (Schroeder, et al., 2005).

2.5.2. Transistor de efeito campo organico (OFET)

A eletrénica orgéanica teve seu inicio por volta dos anos 80 com as aplicacdes dos
diodos organicos emissores de luz organicos (OLEDSs) (Tang & Slyke, 1987), das
células fotovoltaicas organicas (OPVs) (Tang, 1986) e dos ja citados OFETSs
(Tsumura et al., 1986). Foi Tsumura quem fabricou neste ultimo trabalho
mencionado, um transistor com uma camada semicondutora organica, utilizando

um politiofeno depositado por eletroquimica; iniciando a eletrénica organica.

O fundamento elementar dos transistores de efeito de campo (FETs-em inglés
Field Effect Transistor) é modular a intensidade da corrente elétrica que decorre
entre o eletrodo fonte (source) até o eletrodo dreno (drain) por causa de um campo
elétrico aplicado por um terceiro eletrodo porta (Gate) (Seidel, 2008).
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2.5.2.1. Arquiteturas dos OFETs

Fundamentalmente os OFETs podem ser fabricados em quatro estruturas, como
representados na Figura 2.19; e possuem trés partes constituintes: um isolante, um
SO e os trés contatos (Fonte, Dreno e Porta). Em contato direto com o SO estéo a
fonte e o dreno; e o gate (porta) fica isolado do SO pelo dielétrico. A fabricacao
de um OFET consiste na deposicdo sucessiva de filmes finos de diferentes

materiais. A ordem destas deposi¢des determina o tipo de arquitetura do OFET.

Os tipos de arquiteturas dos OFETs podem ser divididos em dois grupos,
dependendo da localizacdo da porta (Gate) em relagéo ao substrato e subdivididos
pela posicdo dos eletrodos fonte e dreno com respeito ao semicondutor. Uma
dessas divisbes € denominada de Bottom-Gate (BG), ou seja, porta inferior.
Nesse caso este eletrodo é o primeiro a ser depositado, e acima dele a camada
isolante, como é mostrado na Figura 2.19 a. e 2.19.b. Esse grupo pode estar
subdividido, e dependendo da localizacdo dos contatos fonte e dreno, pode-se
classificar em: Bottom-Gate/Bottom-Contacts (BGBC) onde os eletrodos estdo na
parte inferior do semicondutor (Figura 2.19 a.) e Bottom-Gate/Top-Contacts
(BGTC) onde os contatos estdo na parte superior do semicondutor (Figura 21.9
b.).

Semicondutor b.  Fonte Dreno
Fonte Dreno Semicondutor

C. | Porta | d. | Porta |

Isolante Fonte Isolante  preno

Semicondutor Semicondutor
Fonte Dreno

Figura 2.19 As quatro arquiteturas fundamentais para OFETs: a.
Bottom-Gate/Bottom-Contacts (BGBC). b. Bottom-Gate/Top-Contacts
(BGTC). c. Top-Gate/Bottom-Contacts (TGBC). d. Top-Gate/Top-
Contacts (TGTC). Figura retirada da referéncia (Stefanelo, 2014).

Por outro lado, a segunda divisdo € conhecida como Top-Gate (TG), ou seja,

porta superior. Neste caso o eletrodo é depositado sobre todas as outras camadas e
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embaixo dele estd a camada isolante, conforme apresentado na Figura 2.19 c. e
2.19.d. Esta classe pode subdividir-se em: Top-Gate/Bottom-Contacts (TGBC) se
0s contatos fonte e dreno estiverem por baixo do semicondutor (Figura 2.19 c.) e
Top-Gate/Top-Contacts (TGTC) se os eletrodos fonte e dreno estiverem por cima
do semicondutor (Figura 2.19 d.) (Smith et al., 2010; Xu et al., 2015; Stefanelo,
2014; Maciel, 2012).

2.5.2.2. Funcionamento de um OFET

Quando se aplica uma voltagem entre a porta e a fonte num OFET, produz-se um
campo elétrico no isolante, cuja funcdo € induzir portadores de carga na interface
semicondutor- dielétrico, criando um canal de conducdo entre fonte e dreno,
mostrado na Figura 2.20. Este processo é chamado: modo de acumulagdo de
portadores de carga na interface. Entdo se pode dizer que o eletrodo que modula a
densidade de portadores de carga no canal ¢ o “gate” e aquele que Se encarrega de
drenar estes portadores do canal condutor é a voltagem aplicada entre a fonte e 0
dreno (Horowitz, 1998; Seidel, 2008; Rossi, 2013). Sendo assim, apresentam-se

dois regimes no modo de acumulacdo: regime linear e regime de saturacéo.

No regime linear, a densidade de portadores livres induzidos no semicondutor

organico é proporcional a tenséo na porta (gate) V, e independente da tenséo entre

o0 dreno (Drain) e a fonte (Source) V. Esse regime acontece quando Vps <V,

g,O

circuito é apresentado na Figura 2.21 (Horowitz, 1998; Seidel, 2008; Rossi, 2013).

yA
T TN P >
0 L X V(x)
V Vv ++++++4++HHHHHHH
S |4++++++24+4+ D a
iz (N
V<0 | G
VG-VT

Figura 2.20 Esquema de um OFET com arquitetura Bottom-Gate/Bottom-
Contacts (BGTC), onde se mostra o campo elétrico formado no isolante e o canal
(tipo p) criado na interface semicondutor-dielétrico. Na direita, uma
maximizagdo de uma regido da interface semicondutor-isolante, onde é
esquematizado uma parcela do capacitor gerado na acumulagdo. Figura retirada
da referéncia (Maciel, 2012).
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No regime de saturacdo, a diferenga de potencial Vs ndo consegue drenar mais
portadores de cargas dos que estdo sendo injetados pela porta, entdo acontece uma

saturacdo na corrente. Este regime ocorre quando Vs = V,, 0 circuito é mostrado

g’
na Figura 2.21 (Horowitz, 1998; Seidel, 2008; Rossi, 2013).

Semicondutor

-, .

| Isolante Vos
i Portao
Substrato
| Iy

— Vg

——t—

Figura 2.21 Circuito de funcionamento de um OFET com
arquitetura Bottom-Gate/Bottom-Contacts (BGBC), onde pode-se
apreciar a tensdo na porta V, e a tenséo entre o dreno e a fonte V.
Figura adaptada da referéncia (Dimitrakopoulos & Mascaro, 2001).

Para o célculo das equa¢des num OFET, parte-se do principio de que a equagdo da
corrente entre o dreno e a fonte Ipg € proporcional a carga total no canal de
conducdo dividido pelo tempo t que os portadores de carga precisam para

atravessar o canal, ou seja (Seidel, 2008):

Onde Q, € a carga total injetada no canal condutor por unidade de area, W e L sdo

a largura e o comprimento do canal respectivamente, em concordancia com a

Figura 2.22; e t 0 tempo de transito, definindo a este como:

t = (2.10)
Também se sabe:
V,
v =uE(x) = ,u% (2.11)

Sendo v e u a velocidade e mobilidade efetiva dos portadores de carga,

respectivamente; E (x) o campo elétrico na direcao x.
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k& 3
Dreno L Fonte
Vbs 4
e ona O
Isolante
Porta
Vg

Figura 2.22 Esquema de um OFET com arquitetura Bottom-Gate/Bottom-
Contacts (BGBC), onde se mostra 0 comprimento (L) e a largura (W) do
canal, assim como a tensdo na porta V; e a tensdo entre o dreno e a fonte

Vps. Figura modificada da referéncia (Stallinga, 2009).

Utiliza-se nos OFETs uma aproximacdo de canal gradual para a obtencdo das

equac0es e sdo aceitas as seguintes aproximacdes (Maciel, 2012):

i) O campo elétrico criado E(x) pela diferenca de potencial entre os
eletrodos dreno e fonte (AV)s) é paralelo a interface semicondutor-isolante
e independente de x.

i) A mobilidade de efeito de campo u é uma constante.

iii) N&o s&o consideradas a influéncia dos eletrodos, resisténcias parasitas ou
corrente de fuga no célculo da corrente.

iv) O acumulo de efeitos capacitivos na interface semicondutor-isolante,
conforme ilustrado na Figura 2.20, produz uma densidade de carga por

unidade de area Q4 (x), que pode ser expressa como (Seidel, 2008):

Q) ==C; (V= Ve = V(@) (2.12)
Onde C; ¢ a capacitancia por unidade de area, como ja definido na equacéo (2.8).

E sabe-se também que Vi é a voltagem limiar (do inglés, “threshold voltage”)
definida como a tensdo minima que deve ser aplicada na porta para que comece 0
acumulo de portadores de carga no canal e VV(x) é a voltagem num ponto x dentro

do canal. Substituindo as equagdes (2.9), (2.10) e (2.11) em (2.12) para V, >
Vr, tem-se (Seidel, 2008):

Ips = C; (Vg —Vr = V(@) REGOW (2.13)
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Sabe-se que:

dv
E(x) = — (2.14)

Substituindo (2.14) em (2.13) e integrando (2.13):

L

Vps
0 0

Consequentemente, obtém-se a corrente Ipg no regime de acumulacdo no canal

entre o dreno e a fonte (Dimitrakopoulos & Mascaro, 2001; Smith et al., 2010):

w Vi
Ips = .uCiT I(Vg —Vr) Vps — %S (2.15)

Deve-se reparar que a equacdo (2.15) é valida so no limite Vps < 2(Vg — VT), ja

que como se sabe os OFETS trabalham no regime de acumulagao.

A partir da equacdo (2.15) pode-se obter e analisar as equacGes dos regimes
linear e de saturacdo dos OFETSs (Smith et al., 2010; Maciel, 2012; Seidel, 2008):

No regime linear, onde Vjs < (V;, — Vr):

w
Ips = € T [(Vg - VT) VDS] (2.16)

No regime de saturacdo, onde Vp¢ = (Vg —VT) e especificamente a corrente

satura no valor de Vps = (V, — Vr), ficando:

w 2
Ips = /’LSCiZ(Vg - VT) (2.17)

Tendo esta teoria em mente, é possivel caracterizar um OFET por duas medidas
padrdes: as curvas de saida e as de transferéncia. As primeiras sdo obtidas através
da medida de Ips(ou I,) X V) para diferentes valores de V. Se vérias varreduras
em V), forem feitas para diferentes valores de V/;;, obtém-se uma familia de curvas
de saida, como é mostrado na Figura 2.23. Esta familia de curvas apresenta um

comportamento linear de I, com V,, para pequenos valores de |V, | e depois uma
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regido de saturacdo, onde a corrente do canal torna-se independente da tensao do

dreno, ou seja, quando |Vp| = V| (Maciel, 2012).

A Regime de saturacao
\
<
& !
ID e Diferentes
N valores de V¢
¥ ‘
>

Figura 2.23 Familia de curvas de saida I, x V, para diferentes valores de

Ve, na figura pode-se apreciar os dois regimes caractericticos do

transistor: linear e saturacdo. Figura retirada da referéncia (Maciel, 2012).
O segundo tipo de curvas sdo obtidas através das medidas de I, x V,; para
diferentes valores de V. A Figura 2.24 mostra as curvas de transferéncia: (a) na
escala linear e (b) na escala logaritmica para a corrente. Observe-se na Figura 2.24
(@ que a corrente |I,| aumenta com o incremento de |V;|, sendo este
comportamento uma manifestacdo da dependéncia da mobilidade 4 com o
potencial da portaV; (Maciel, 2012). Pode-se também verificar nesta mesma
Figura 2.24 (a), uma das formas de calcular o potencial limiar V; por
extrapolacdo. Por outro lado, a tensdo V; pode ser extraida da extrapolacdo da
enésima raiz da corrente I, em funcdo de Vg, tal que a curva seja linearizada por
completo no regime de saturacdo. Este método seria necessario para evitar que a

dependéncia da u atrapalhe a extragéo de V; (Stallinga, 2009).

Outros parametros podem ser calculados também das curvas de transferéncia, por
exemplo, no grafico semi-logaritmico observado na Figura 2.14 (b), a razdo da
corrente I, ON/OFF e o valor de S, que representa quantos Volts sdo necessarios
para que a corrente varie uma década na regido sub-limiar. Esta grandeza esta
diretamente ligada a quantidade de armadilhas para portadores de carga presente
no SO (Kano et al., 2009).
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Figura 2.24 (a) Familia de curvas de transferéncial, X V; para
diferentes valores de V,. A linha tracejada indica a extrapolacédo
utilizada para obter V;. (b) Gréafico log I, X V;, nesta curva é
indicada a definicdo dos parametros ON/OFF e S. Figura retirada da
referéncia (Maciel, 2012).
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3

Materiais e Métodos

3.1. Semicondutor Organico (SO)-P3HT

Utilizou-se o P3HT com regiorregularidade (rr-P3HT) maior que 90%, comprado
da Sigma-Aldrich. Para a preparacdo das solugdes do P3HT foi utilizado como
solvente o tolueno, cuja temperatura de ebulicdo € 110°C. A concentracdo da
solucdo (m/V) utilizada foi de 10mg/ml. Para que fosse possivel dissolver o P3HT
a solucdo foi aquecida a 90°C durante 10 minutos sem agitacdo. Antes da solucéao
ser utilizada na preparacdo de filmes para OFETs, esta foi resfriada até a

temperatura ambiente.
3.2. Dielétricos

Neste trabalho utilizaram-se primeiro dois polimeros dielétricos conhecidos, o
PMMA e o0 PVA; e como isolantes novos, foram testados o FORMVAR e o PU.

3.2.1. PMMA

Para dissolver o PMMA comprado da Sigma-Aldrich, foi utilizado o Metil-Etil-
Cetona (Methyl Ethyl Ketone-MEK), o qual tem um ponto de ebuli¢do de 80°C.
Decidiu-se por uma concentracdo de 40mg/ml, e para a dissolugdo do PMMA,

deixou-se esta solucdo em repouso por 24h, sem agitacao e aguecimento.
3.2.2. PVA

O PVA foi comprado da Sigma-Aldrich, este polimero foi solubilizado em éagua.
Para a deposi¢édo dos filmes, utilizou-se uma solu¢gdo com uma concentragdo de
60mg/ml, utilizando-se &gua ultrapura deionizada (Milli-Q). Esta solucdo foi

aquecida a 90°C durante 6 horas para dissolver o PVA.
3.2.3. FORMVAR

Para dissolver o FORMVAR, utilizaram-se dois solventes, um deles foi o
cloroférmio, com uma concentracdo de solucdo (m/V) de 60mg/ml, agitando por

duas horas. O cloroférmio é volatil, sendo o ponto de ebuli¢éo de 61°C.
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O outro solvente foi a dimetilformamida (DMF), cujo ponto de ebulicdo é 153°C.
A concentracdo da solucdo (m/V) utilizada foi de 40mg/ml, que se deixou

agitando por 12h.
3.2.4.PU

O PU pode ser dissolvido em tetraidrofurano (THF), solvente cuja temperatura de
ebulicdo é de 66°C. Fez-se uma concentracdo de solucdo (m/V) de 60mg/ml,

deixando em agitacdo por 12h para uma completa dissolucao do PU.

Foi utilizado um segundo solvente para o PU, optou-se pelo MEK (utilizado ja
para 0 PMMA), um solvente menos volatil que o THF, cujo ponto de ebulicdo é
80°C. Decidiu-se por uma concentracdo de solugdo (m/V) de 20mg/ml, que foi
aquecida a 100°C por 48 horas em agitacdo. Sabe-se que o MEK dissolve o PU
parcialmente, por esse motivo foi necessario filtrar até trés vezes a solucéo
PU/MEK: a primeira com papel filtro de 47um, depois com filtro de 0,45um e
finalmente com mais um filtro de 0,22um. Concentra¢cdes maiores que 20mg/ml
sdo muito densas, e o PU tende a grudar quando esfria, mesmo ja filtrado; fazendo

que as solugdes sejam improprias para a deposi¢do por spin coating.
3.3. Limpeza dos substratos

Os substratos devem estar com a superficie suficientemente limpa para ndo ter
perdas de adesdo entre o substrato e o material depositado, bem como para que
ndo haja contaminacdo prejudicial ao funcionamento dos dispositivos. Para
assegurar a qualidade do substrato procedeu-se com o seguinte método de limpeza
(Legnani, 2006; Aderne, 2013):

1. Utilizou-se luvas para evitar a contaminacgdo do substrato pelas impurezas nas

maéos (gordura e particulas).

2. Desengorduramento da superficie do substrato: podem ser utilizados
desengraxantes como éter de petrdleo e tricloro etileno. Para isto colocou-se o
substrato entre dois tecidos, proprios para limpeza e embebidos em éter,

esfregando-se os tecidos sobre as superficies do substrato.
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3. Remocéo do éter de petréleo: apds a etapa 2, foi necessario a remocao do éter,
que foi feito imergindo-se os substratos em um béquer contendo agua
destilada e detergente neutro Extran MA 02 fabricado pela MERCK e
aquecendo-se até a temperatura de ebulicdo da solucdo. Em seguida, substitui-
se a solucdo de agua destilada e detergente por dgua destilada pura até que nédo
houvesse mais a formacdo de espuma, ou seja, até que ndo tenha mais
detergente na agua. Feito isso, a agua foi aquecida novamente até a ebuli¢do e

deixada esfriar.

4. Imersédo dos substratos em acetona e agitacdo ultrassonica: visando eliminar
quaisquer particulas que porventura ainda estivessem sobre o substrato,
retirou-se a agua destilada, colocou-se a acetona e levou-se ao agitador

ultrassénico por 15 minutos.

5. Imersdo dos substratos em alcool isopropilico e agitagdo ultrassénica: visando
eliminar a acetona e quaisquer particulas que porventura ainda estivessem
sobre o substrato, retirou-se a acetona, colocou-se alcool isopropilico e levou-

se ao agitador ultrassénico por 15 minutos.

6. Imersdo em &gua deionizada, aquecimento e agitacdo ultrassdnica: apos a
etapa 5, removeu-se o alcool isopropilico, adicionou-se agua deionizada,
aqueceu-se até a temperatura de ebulicdo e levou-se, em seguida, ao agitador
ultrassénico por 10 minutos, para a retirada de impurezas i6nicas da superficie

do substrato.

7. Finda a etapa 6, os substratos foram mergulhados e armazenados num
recipiente com alcool isopropilico. Para sua utilizacdo, aplicou-se um jato de

nitrogénio de 99,995 obliquamente de forma a seca-los.

Deve-se ter em conta que os substratos utilizados para construir os capacitores
foram diferentes de aqueles utilizados para fabricar OFETSs. Para a fabricacdo dos
capacitores se utilizaram substratos de 15mm x 25mm de Oxido de indio e

estanho (Indium tin oxide-ITO) litografado sobre vidro, comprado da LumTec,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1413522/CA

51

conforme mostrado na Figura 3.1; e para os transistores substratos de vidro de

15mm x 20mm.

Figura 3.1 ITO litografado sobre vidro, comprados a empresa
LumTec. Figura retirada da referéncia (Avila, 2012).

3.4. Técnicas de deposicao
3.4.1. Spin coating (Revestimento por rotagéo)

No método spin-coating, uma solugdo do composto organico escolhido com um
solvente particular foi depositada sobre um substrato que, por meio de
centrifugacdo, elimina todo o excesso de solucdo da sua superficie. Como
resultado, filmes finos e razoavelmente homogéneos foram obtidos. As etapas
mostradas na Tabela 3.1 ilustram esse método e mostram como foram preparados
alguns dos filmes usados neste trabalho (Gianini, 2007).

Descricdo llustracéo

Um substrato é fixado sobre a
plataforma giratéria do spin-coating.
O substrato € preso a um o-ring pela
sucgdo de uma bomba mecénica

. . Eixo giratério
ligada ao eixo central. g

No controlador do equipamento,
) _ P
escolhe-se a aceleracédo de partida, a
YAl a velocidade e o tempo de rotacdo.
A solucdo é depositada sobre toda

Eixo giratorio + substrato

a superficie do substrato.
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O substrato gira com uma g
frequéncia angular fixa e por v s
um intervalo de tempo pre I

determinado.

Eixo giratério em rotagao
Por fim, se obtém um filme fino
sobre o substrato. Em alguns
Il Casos é preciso fazer um tratamento
térmico posterior para evaporar Filme fino sobre o substrato

totalmente o solvente da solucéo.

Tabela 3.1 Etapas para producdo de filmes finos por spin coating.
Tabela retirada da referéncia (Gianini, 2007).

3.4.2. Evaporacao Térmica Resistiva

A evaporacdo térmica resistiva faz parte dos processos de deposicdo por fase
vapor (PVD-Physical Vapor Deposition). Em geral um processo PVD consiste

basicamente de quatro etapas (Legnani, 2006):

» Emissdo de particulas de uma fonte, ou seja, aguecimento do material a ser
depositado e consequente transformacdo do estado solido para o estado
gasoso.

» Transporte destas particulas até o substrato.

= Condensacdo no substrato.

= Processos de superficie ativados termicamente.

A técnica de evaporagdo comecgou a ser utilizada somente nos dltimos 35 anos,
depois que os equipamentos de vacuo progrediram tecnicamente. O processo €
simples, consiste em aquecer o material a ser depositado a uma determinada
temperatura, na qual a sua pressdo de vapor seja suficientemente alta, de forma
que suas particulas difundam da fonte para um substrato. Pelo fato do material
estar confinado num ambiente de baixa presséo, a temperatura de evaporacgéo sera

menor do que se estivesse a pressao atmosfeérica.

Para que uma molécula deixe a superficie do material, & necessario que a energia

cinética correspondente a componente perpendicular a superficie seja maior que
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as forcas intermoleculares. A energia cinética aumenta com a temperatura e, desta
forma, a evaporagdo ocorre com perda de energia interna do material. Quando as
moléculas encontram-se com a superficie do substrato, que permanece a

temperatura ambiente, estas se condensardo formando um filme.

De fato, as moléculas que sdo desprendidas da superficie do material, viajam no
espaco em uma linha reta até encontrar uma outra molécula ou a superficie do
substrato. Para garantir que um numero de colisGes ocorra entre a fonte e o
substrato, a concentracdo das moléculas que constituem a atmosfera residual deve

ser baixa (alto vacuo) (Legnani, 2006).
3.4.2.1. Descricéo do sistema de deposigédo utilizado

Para a deposicdo de um dos eletrodos de aluminio dos capacitores fabricados, ou
seja, uma das placas planas dos condensadores; utilizou-se o sistema de deposicao
térmica do Laboratério de Espectroscopia Optica e Optoeletronica Molecular
(LOEM) da PUC-Rio, apresentado na Figura 3.2. O sistema é composto de uma
campanula, no interior da qual estd colocado um suporte para substrato, um
medidor de taxa de deposicdo (X-TAL), um obturador (shutter) e os eletrodos para
a evaporacao para até quatro materiais. No sistema existem dois medidores de
pressdo: um para alto vacuo (Penning) e um para baixo vacuo (Pirani). Para
fornecer a corrente para os eletrodos existem duas fontes com as quais podemos

ter um controle preciso da corrente utilizada para evaporar 0s materiais.

Controlador
de deposi¢io

:> Fontes

Figura 3.2 Sistema de deposicdo térmica do LOEM da
Puc-Rio.
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O sistema descrito € um UNIVEX 300 fabricado pela Leybold, mostrado na
Figura 3.2. Um sistema de bombas (bomba mecénica selada a 6leo e bomba
mecanica turbo-molecular) é utilizado para evacuacdo do sistema, chegando a
fazer um vacuo de 10~ ®Torr. A taxa de deposicdo é acompanhada através de um
monitor modelo XTC-INFICON (Legnani, 2006).

A distancia entre os cadinhos e os substratos, foi mantida fixa em 27cm. Todos 0s
contatos de aluminio foram depositados com os substratos mantidos a temperatura
ambiente. Como fonte de deposicdo para o aluminio, foram utilizados cadinhos
tipo “basket” de tungsténio, como 0 apresentado na Figura 3.3. Este material foi o
escolhido por apresentar baixa reatividade e alto ponto de fusdo (2240°C a
10~Torr), que resultou em um controle mais preciso da corrente e da taxa de
deposicdo (Aderne, 2013).

- ‘—\\\

\\\\/ —\

?\\\\) f -
—
A
Figura 3.3 Cadinho de tungsténio utilizado para
depositar aluminio.

3.4.3. Técnica de Deposi¢ao por Feixe de Elétrons

A técnica de deposicdo por feixe de elétrons ou eléctron-beam faz parte dos
processos de deposicdo fisica por fase vapor (PVD) de filmes finos. Em geral, um
processo PVD consiste substancialmente de quatro etapas, conforme foram ja

explicadas na evaporacgdo térmica resistiva.

As deposic¢des dos contatos de ouro e o gate para 0s OFETSs foram realizadas em
um sistema de alto vacuo da Leybold, modelo Univex 450, do Grupo LOEM da
PUC-RIO, mostrado na Figura 3.4. Este equipamento utiliza-se da técnica de
evaporacao por feixe de elétrons (eléctron beam), que conta com uma camara de
alto vacuo, um sistema de bombeio, um sistema de producdo e focalizacdo de
feixe de elétrons para o aquecimento do material e um medidor de espessura para
o controle de diversos parametros, como a taxa de deposicao, a poténcia do feixe
de elétrons, etc. O sistema de vacuo é formado por dois tipos de bombas de vacuo:

uma bomba mecanica, que permite chegar a um vacuo primario da ordem de
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1071Torr na camara de deposicdo, e uma bomba turbo molecular, ligada apenas
quando ja ha vacuo primario na cdmara, chega a uma pressao final de 10~°Torr.
Montados na camara ha ainda dois medidores de pressdo, um do tipo Pirani (que
mede a pressdo até o limite minimo de 10~Torr) e outro do tipo Penning, que
permite o controle das condicGes de vacuo até a ordem de 10~ ®Torr (Sigaud,
2005).

A taxa de deposicdo dos filmes é monitorada através de um sensor de gquartzo da
Leybold, modelo XTC-Inficom, sendo totalmente automatizado. Uma vez
inseridos os parametros fisicos relativos ao material que se deseja depositar e
escolhida a taxa de deposicdo, a poténcia do feixe de elétrons que incide sobre o

material a ser evaporado é controlada diretamente por este dispositivo.

Para atingir o material a ser evaporado, o feixe de elétrons é defletido e focalizado
por meio de um campo magnético. Se o feixe de elétrons é acelerado com uma
voltagem apropriada, em geral entre 4kV e 150kV, ele é capaz de provocar o
aquecimento de muitos materiais, chegando ao seu ponto de fusdo ou provocando
a sublimacdo deles e, com isso, a vaporizacdo. Para que um feixe de elétrons
possa existir e ser controlado € necessario que a pressdo seja igual ou inferior a
107%Torr, acima deste limite, varios efeitos indesejaveis, como descargas e
capturas eletrénicas, podem provocar uma forte instabilidade do feixe e assim

impossibilitar a sua utilizagéo.

Figura 3.4 Equipamento utilizado no LOEM para a deposi¢ao por
Electron beam.
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O material a ser evaporado € colocado num cadinho de cobre, refrigerado com
agua. Este esquema é ilustrado na Figura 3.5. O ponto principal desta técnica €
que somente uma pequena parte do material evaporante chega a fusdo ou sublima,
e em virtude disso ndo existe contaminacdo do cadinho no filme. Isto ndo ocorre
com outras tecnicas de deposicdo por evaporacdo (e.g. a evaporagdo térmica
resistiva), onde as principais desvantagens sdo: a possivel contaminacdo dos
cadinhos, aquecedores e materiais de suporte, além da limitacdo de trabalhar com

temperaturas de evaporacao relativamente baixas (Sigaud, 2005).

fonte de elétrons

refrigerac3o com agua
cachnho rotante com

4 compartimentos

Figura 3.5 Unidade de evaporacdo por feixe de elétrons com
cadinho rotante com quatro compartimentos. Figura retirada da
referéncia (Sigaud, 2005).

Os substratos foram montados num porta-substratos, localizado na parte superior
da cdmara, a qual foi levada pelas bombas de vacuo a uma pressao base de
6 X 10~ ®Torr. O feixe de elétrons, por sua vez, incidiu com energia entre 6 e 12
keV (energia duas ordens de grandeza maior que o canhdo de elétrons montado)
sobre os pedacos de cristal, posicionados no cadinho na parte inferior da camara,
logo abaixo do porta substratos. Desta forma, a temperatura do material
aumentou, obtendo-se a sua evaporagéo e sucessiva deposi¢cdo em forma de filme
fino com uma taxa de deposicdo de 0,5 A/s. A taxa de deposicdo foi mantida
baixa propositalmente, para evitar um superaquecimento do material no cadinho,
0 que levaria a problemas de ejecdo de fragmentos do mesmo cristal, danificando

o crescimento do filme (Sigaud, 2005).
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3.5. Técnicas de Caracterizagdo
3.5.1. Perfilometria

No desenvolvimento de OFETS, o conhecimento do valor real da espessura das
diferentes camadas envolvidas torna-se fundamental, para garantir o melhor

desempenho no funcionamento do dispositivo.

As medidas da espessura e rugosidade foram feitas com um perfilometro Veeco
Dektak 150, mostrado na Figura 3.6. Este equipamento possui uma ponta da
agulha de diamante com o didmetro da ordem de 10um e uma forga aplicada que
varia de 0.15 a 3mg. Cabe frisar que o perfildbmetro disponivel no LOEM da PUC-
Rio, foi adquirido com um sistema especial “low force option” que permitiu a
aplicacdo de forgas extremamente pequenas para evitar que a ponta danificasse o
composto organico, tipicamente muito macio (Aderne, 2013).

Figura 3.6 Perfilometro Veeco Dektak 150, utilizado no LOEM da
PUC-Rio para as medidas da espessura e rugosidade.

O perfildometro do LOEM da Puc-Rio fez as medidas baseado no movimento
mecanico de uma agulha de diamante que segue a topografia da amostra até se
apresentar um desnivel entre o filme e o substrato, medindo a diferenca de niveis,
conforme ilustrado na Figura 3.7, e assim pdde-se determinar a espessura do
filme. Além disso, informacGes sobre a rugosidade também sdo obtidas, as quais

acusam o grau de uniformidade do composto (Avila, 2012).
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Figura 3.7 Medida do desnivel efetuada pelo perfildometro para
medir a espessura e rugosidade. Figura retirada da referéncia
(Avila, 2012).

3.5.2. Caracterizagdo Elétrica dos Dispositivos
Neste trabalho foram desenvolvidos dois tipos de dispositivos:

= Capacitores organicos.
» OFETs.
A construcdo e caracterizacdo elétrica dos dispositivos serdo detalhadas a seguir.

3.5.2.1. Capacitores Orgéanicos

Os capacitores organicos fabricados sdo condensadores de placas paralelas, ou
seja, tem dois contatos de area igual e entre eles um dielétrico organico.
Especificamente a arquitetura foi: ITO/Isolante/Al, esquematizado nas Figuras 3.7

e 3.9, para todos os materiais dielétricos estudados.

Os isolantes foram depositados por spin coating sobre o ITO, depois se depositou
acima do dieleétrico, por evaporacéo térmica resistiva, o contato de aluminio. Para
cada isolante, optou-se por quatro espessuras depositadas por spin-coating; para

gue se pudesse fazer uma melhor analise do polimero dielétrico.

Destes capacitores organicos, foram obtidas para todos os dielétricos, as curvas da

densidade de corrente (J) versus tensdo (V), melhor conhecidas como curvas JxV;
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assim como, a capacitancia por unidade de area (C;) e a constante dielétrica (&;)

de cada isolante.
3.5.2.1.a. Obtencéo das curvas densidade de corrente (J) versus tenséo (V)

O circuito utilizado para a obtencdo das curvas JxV de cada dielétrico esta
esquematicamente mostrado na Figura 3.8, onde se tem um capacitor formado por
ITO/Isolante/Aluminio. Para tomar as medidas utilizou-se uma fonte Keithley
2400, dual programavel e para o controle desta fonte, um programa em linguagem
LabVIEW foi utilizado, visualizado na Figura 3.9. As curvas JxV foram obtidas

para cada espessura de cada dielétrico utilizado nesse trabalho.

Aluminio

Isolante — V

#_

Figura 3.8 Esquema do circuito utilizado para a obtengéo das curvas JxV.
Figura modificada da referéncia (Machado, 2011).

Figura 3.9 Fonte Keithley 2400 dual programavel, destacando o
programa em linguagem LabVIEW utilizado para medir as curvas JxV.
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3.5.2.1.b. Medida da Capacitancia

Para a medida da capacitancia em cada material isolante, utilizou-se 0os mesmos
capacitores organicos que para as curvas JxV. A diferenca nesta circunstancia foi
0 circuito, que é ilustrado no esquema da figura 3.10, o qual consta de um
condensador formado por ITO/Isolante/Aluminio; onde se utilizou para obter a
capacitancia um multimetro digital 2110 5 1/2 marca Keithley, mostrado na
Figura 3.11. Como consequéncia da medida da capacitancia para cada espessura
dos isolantes utilizados; obteve-se também sua respectiva capacitancia por
unidade de area (C;) que é uma grandeza fundamental para caracterizar um
OFET, de acordo com a equagdo (2.17). Além disso, calculou-se a constante

dielétrica do isolante (¢;) para cada polimero com a equagéo (2.8).

Aluminio

Isolante

#_

Figura 3.10 Esquema do circuito utilizado para a obtencdo da
capacitancia, onde C foi um capacimetro. Figura modificada da
referéncia (Machado, 2011).

Figura 3.11 Multimetro digital 2110 5 1/2 marca Keithley, utilizado
para medir a capacitancia.
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3.5.2.2. OFETs

Os OFETs fabricados no laboratério do LOEM para este trabalho apresentaram
uma caracteristica comum, a camada semicondutora foi sempre do P3HT. E a
diferenca esteve na camada isolante e sua espessura; pois para cada tipo de OFET

utilizou-se um polimero orgéanico dielétrico, com até quatro espessuras.
3.5.2.2.a. OFETs utilizando PMMA e PU como isolantes

Os OFETs fabricados apresentaram uma arquitetura do tipo Top-Gate/Bottom-
Contacts (TGBC), com os materiais Au/P3HT/PMMAJ/Ag e Au/P3HT/PU/Ag. A
unica diferenca entre eles foi a camada isolante, o primeiro tem como dielétrico
PMMA e o segundo PU, ambos dissolvidos em MEK.

Em ambos os casos, os contatos de ouro, de 400A de espessura, foram
depositados por elétron beam sobre 30A de Cromo depositado por evaporacio de
feixe de elétrons, isto foi feito para fixar o Cromo/Ouro sobre os substratos de
vidro. Posteriormente fez-se sobre o ouro a deposi¢do por spin coating do P3HT,
girando a 7000rpm durante 60s, para logo aquecer os substratos a 60°C durante
5minutos para terminar de evaporar o solvente. Como resultado, obteve-se uma
camada Unica de 35nm de P3HT para este tipo de dispositivos. Depois se
depositou a camada isolante também por spin coating, porém a diferenca é que foi
para quatro diferentes espessuras, ou seja, que agora temos o0s substratos 1,2,3 e 4
(serdo assim chamados daqui para frente) de diferentes espessuras, para um
mesmo isolante. Este processo foi feito para 0 PMMA e o PU por separado. Logo
estes substratos foram também aquecidas a 60°C durante S5minutos para terminar
de evaporar o solvente. Por ultimo, depositou-se o gate (ou porta) de prata por

elétron beam, com uma espessura de 100nm.

Para a deposi¢éo da bicamada Cromo/Ouro, o LOEM adquiriu uma mascara da
Ossila, com cinco diferentes dispositivos num mesmo substrato, com canais de
L = 30um,40um, 50um, 60um e 80um de comprimento, conforme mostrado na

Figura 3.12; e largura W = 1mm em todos 0s casos.
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Figura 3.12 Mascara do LOEM utilizada para depositar os contatos de
Cr/Au, ela tem diferentes canais que servem para fazer cinco dispositivos
num mesmo substrato. Figura retirada da referéncia (Ossila, 2016).

Com respeito a deposicdo do “gate”, o grupo do LOEM da Puc-Rio adquiriu uma

mascara da Ossila, apresentando uma forma de “T”, ideal para fazer contato de

porta nos OFETS, a qual é mostrada na Figura 3.13.

Figura 3.13 Mascara do LOEM da PUC-Rio utilizada para depositar a
porta dos OFETSs. Figura retirada da referéncia (Ossila, 2016).

Na Figura 3.14 s&o mostradas as etapas da deposi¢do de cada uma das camadas
dos OFETs fabricados para este trabalho, assim como sua arquitetura Top-
Gate/Bottom-Contacts (TGBC) ja pronta.

; Ves
, >
VSD

Figura 3.14 Etapas da deposicdo das camadas dos OFETS e sua
arquitetura Top-Gate/Bottom-Contacts (TGBC) ja pronta.
Figura modificada da referéncia (Yan et al., 2009)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

63

3.5.2.2.b. Caracterizacao elétrica dos OFETSs

Para obter os dados que se precisam para fazer as curvas de transferéncia e de
saida nos OFETSs, montou-se um circuito como se ilustra esquematicamente na

Figura 3.15. As curvas de transferéncia extrairam-se aplicando uma tensdo
variavel na porta (1) para diferentes valores constantes de tenséo no dreno (Vs),
entdo se geraram um conjunto de curvas de transferéncia. Posteriormente, aplicou-

se uma tensdo variavel no dreno (Vps), para diferentes valores constantes de

tensdo no gate (l{g), sendo gerado um conjunto de curvas de saida.

Fonte

Canal de conducao
Figura 3.15 Esguema de um circuito montado para extrair as
curvas de transferéncia e de saida num OFET.

A montagem do circuito no LOEM foi composto de duas Keithley 2400, estas sdo
duais programaveis e para o controle destas fontes, um programa em linguagem

LabVIEW foi utilizado, conforme mostrado na Figura 3.16.

Figura 3.16 Montagem do circuito no LOEM para obter as
curvas de transferéncia e saida nos OFETSs.
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4

Resultados e Discussao

Para o funcionamento e bom desempenho de um OFET, precisa-se de muitos
fatores, tais como baixa rugosidade dos filmes, um bom SO, um isolante com boas
propriedades dielétricas, etc. Por questdes de ordem, os resultados apresentados

serdo divididos por dispositivos:

= Capacitores organicos.
= OFETs.

4.1. Capacitores Organicos

Como foi analisado, para caracterizar um OFET precisa-se conhecer a
capacitancia por unidade de area (C;), a qual foi obtida destes capacitores
organicos. Sabe-se também que interessa as capacidades dielétricas da camada
isolante dos OFETSs, dentre delas é importante conhecer a constante dielétrica do

isolante (&;) e quanta corrente pode atravessar pelo dielétrico.
4.1.1. Curvas JxV

Uma das formas de saber quanta corrente atravessou por um dielétrico, foi medir
num capacitor plano, as curvas JxV. Outro dado obtido das curvas JxV foi a
corrente de fuga através do dielétrico, que pode impedir o bom funcionamento de
um OFET (Schroeder, et al., 2005). Péde-se saber também a partir de que tenséo
pode funcionar um OFET, observando no gréfico o deslocamento da curva JxV do
zero, no eixo da tensdo. Este deslocamento da curva JxV pode-se dever a efeitos
de carga, produto de elétrons livres do solvente ou das moléculas do polimero
(Schroeder, et al., 2005; Schmidt, 1979). E conveniente fazer os graficos JxV
semi-logaritmicas, colocando a densidade de corrente (J) na escala logaritmica,

pois ndo se consegue observa-las numa escala linear.
4.1.1.1. PMMA

Para obter as curvas JxV do PMMA, foram feitos capacitores planos do tipo
ITO/IPMMAV/AI, para diferentes espessuras do PMMA, depositado por spin

coating, os valores das espessuras sdo mostradas na Figura 4.1.
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Nas curvas JxV do PMMA para os quatro substratos, observa-se na Figura 4.1,
que as densidades de corrente () para OV estdo entre 107° ¢ 1078(4/cm?), que
indica uma corrente de fuga em todas as espessuras. Esta corrente de fuga
calculou-se com a area do capacitor, que foi aproximadamente de 3 x 10~%¢m?
em todos os casos, entdo significa que as correntes estiveram entre
10711 e 107104,

Observa-se nas curvas JxV da Figura 4.1, um deslocamento da curva JxV do zero,
no eixo da tensdo. Este fato deve-se em geral a efeitos de carga por causa de
elétrons livres, por exemplo, no polimero (Schroeder, et al., 2005; Schmidt, 1979).
Este deslocamento da curva JxV do zero e as respectivas correntes de fuga podem
explicar porque os OFETs de PMMA funcionam sé a tensdes maiores que 5V,
pois antes dessa voltagem tem efeitos de carga que geraram correntes de fuga, as
quais ndo permitem um isolamento correto. Contudo, apds 5V os filmes de
PMMA cumprem sua funcdo de isolantes, pois nas curvas JxV, conforme a tenséo
aumentou no capacitor, as densidades de corrente continuaram sendo baixas, da
ordem de 1078 e 1077(4/cm?), o que significa que as correntes foram em torno
de 1070 ¢ 107°4.

T T T

107 | Espessuras de
: PMMA (nm)
m 980
N’E‘ e 700
3] A 570
36 10° | v 500
5 [ T
5 [ o%\ w
S L v AP
g 10° E ..% ; AL
= .v. V e A
oy °
=] vo?
10" l.. “ E
v
1 " 1 " 1 " 1 "
0 10 20 30 40
Voltagem(V)

Figura 4.1 Curvas semi-logaritmicas JxV dos dispositivos
ITO/PMMAV/AI para diferentes espessuras de PMMA.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

66

4.1.1.2. PVA com diferentes tratamentos térmicos

Lembrando que o solvente do PVA foi a 4gua, e que quando se depositou um
filme de PVA por spin coating, esta foi evaporada mediante algum tratamento
térmico para que o PVA cumpra sua funcéo isolante. Para obter as curvas JxV dos
filmes do PVA, de uma mesma espessura (1000nm), depositados por spin-coating
e tratados termicamente de forma diferente; foram feitos capacitores de placas
paralelas do tipo ITO/PVA/AL

1E-5

1E-6

1E-7

1E-8

Tratamento térmico
de PVA 1000nm

1E-9 B Chapa 60°C 8h

Densidade de corrente (Alcm’)

e
“

bt ® Estufa a vacuo 60°C 8h
® A Sem aquecimento
... w Estufa a vacuo 60°C 20h
1E-10
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Voltagem (V)

Figura 4.2 Curvas semi-logaritmicas JxV dos dispositivos
ITO/PVAJ/AI para diferentes tratamentos térmicos.

Na Figura 4.2, observa-se que as curvas JxV de todos os filmes tiveram corrente
de fuga, pois suas densidades de corrente foram da ordem de
1078 e 1077(4/cm?) em OV. Sabendo que as areas foram em torno de 3 X

10~2cm?, significa que as correntes estiveram entre 1071° e 107A4.

Dentre as quatro curvas JxV dos filmes do PVA tratados termicamente, observa-se
na Figura 4.2, que o melhor candidato como isolante é o filme que foi secado na
estufa a vacuo a 60°C por 8h. A corrente elétrica neste filme foi da ordem de
apenas 1071°4. No entanto, tem um deslocamento da curva JxV do zero, no eixo
da tensdo, de até 3V devido a efeitos de carga, neste caso por causa dos elétrons
livres das moléculas de agua (Schroeder, et al., 2005). Infelizmente este processo
de secagem para os substratos de PVA foi aplicado s6 no final da pesquisa, ndo
dando oportunidade de fabricar OFETs com estes filmes. Considerava-se no inicio
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da pesquisa que quanto maior o tempo de secado, melhor seria o isolamento do
PVA. Porém, se comparadas as curvas JxV dos processos de secagem na estufa a
vacuo a 60°C por 8h com aquela de 20h, é obvio que esse raciocinio estava

errado.
4.1.1.3. PVA para diferentes espessuras

Para obter as curvas JxV do PVA, fez-se capacitores planos do tipo ITO/PVA/AI,
depositando por spin coating diferentes espessuras do PVA, os valores das
espessuras sdo mostradas na Figura 4.3. O tratamento térmico para evaporar a
agua foi 0 mesmo para todas as espessuras, secando na estufa a vacuo a 60°C por
20h.

As curvas JxV dos quatro substratos do PVA mostram que as correntes de fuga
ficaram entre 107° e 10784, sabendo que a area de cada capacitor foi da ordem
107%2¢m? em todos os casos. Estas altas correntes de fuga observadas, ndo
permitiram um bom funcionamento de OFETSs feitos com PVA, pois se sabe que
as correntes geradas num OFET com PVA s&o da ordem de nano-Ampere
(Machado, 2011). Como consequéncia uma corrente de fuga ndo pode ser da

mesma ordem que uma corrente gerada num OFET.

1E-4

1E-5

1E-6

1E-7 Espessuras PVA (nm)

= 3000

Densidade de corrente (A/cm?)

1E-8 e 1000
A 600
1E-9 v 450
cl) ' é ' Al, ' é ' els ' 1lo ' 12

Voltagem (V)

Figura 4.3 Curvas semi-logaritmicas JxV dos dispositivos
ITO/PVA/AI para diferentes espessuras e com 0 mesmo tratamento
térmico, secando na estufa a vacuo a 60°C por 20h.
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Na Figura 4.3, observa-se também deslocamentos das curvas JxV do zero, no eixo
da tensdo, de até 3V. Este fenbmeno aconteceu provavelmente, devido a efeitos de
carga gerados pelos elétrons livres das moléculas de agua (Schroeder, et al.,
2005).

4.1.1.4 FORMVAR dissolvido em cloroférmio

Apos utilizar polimeros dielétricos conhecidos como PMMA e PVA buscavam-se
isolantes novos para sua utilizagdo em OFETs. Uma proposta foi 0 FORMVAR,

neste caso optou-se como solvente o cloroférmio.

Para obter as curvas JxV do FORMVAR, fez-se capacitores de placas paralelas do
tipo ITO/FORMVAR(cloroformio)/Al, para diferentes espessuras do FORMVAR,
depositado por spin coating, os valores das espessuras foram de: 620nm, 750nm,
900nm e 1100nm.
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Figura 4.4 Curvas semi-logaritmicas JxV dos dispositivos
ITO/Formvar/Al para diferentes espessuras, com 0
FORMVAR dissolvido com Cloroférmio.

Na Figura 4.4, observa-se as curvas JxV dos quatro substratos do FORMVAR.
Nestas as correntes de fuga foram da ordem de 107''— 10714 e o
deslocamento das curvas JxV do zero, no eixo da voltagem foi aproximadamente
de 1V. Estas correntes de fuga indicam que o FORMVAR é um bom isolante

desde um inicio, pois elas ndo excedem a ordem de 107°A. O deslocamento das
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curvas JxV do zero, em 1V, no eixo da tensdo, indicam que um OFET feito com
FORMVAR poderia funcionar a tensdes baixas, ou seja, com tensées maiores que
1V. Pode-se ver também que os filmes do FORMVAR cumprem sua funcdo de
isolantes, pois nas curvas JxV, conforme a tensdo aumentou no capacitor, as
correntes que atravessaram o FORMVAR ficaram no intervalo de 10710 —
107%A. Todas estas caracteristicas fazem do FORMVAR um bom isolante e,

portanto, um bom candidato para a camada dielétrica na construcdo de um OFET.

O problema de dissolver o FORMVAR em cloroférmio foi que este solvente é
volatil (ponto de ebulicdo 61°C), gerando filmes rugosos, ja que 0 FORMVAR
ndo terminou de se espalhar uniformemente sobre o vidro pela rapida evaporacao
do solvente. Estes filmes foram improprios para a construcdo de OFETS. Por este
motivo, decidiu-se utilizar outro solvente para 0 FORMVAR, como se descreve a

sequir.
4.1.1.5. FORMVAR dissolvido em dimetilformamida (DMF)

Desta vez 0 FORMVAR foi dissolvido em DMF, um solvente menos volatil que o
cloroférmio, cujo ponto de ebulicdo € de 153°C. Entdo foram feitos trés
capacitores de placas paralelas do tipo ITO/FORMVAR(DMF)/AI, com filmes de

300nm de espessura, depositados por spin coating, com tratamentos térmicos

diferentes.
10
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Figura 4.5 Curvas semi-logaritmicas JxV  dos dispositivos
ITO/Formvar/Al, com o Formvar dissolvido com DMF, para uma unica
espessura e com diferentes tratamentos térmicos.
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Na Figura 4.5, observa-se que nas curvas JxV as correntes que atravessam 0S
filmes de FORMVAR conforme a tensdo aumenta nos capacitores, foram da
ordem de 107 — 10734, consideradas altas para um isolante, as quais podem ser
explicadas porque o DMF ainda ndo evaporou do filme. Estas correntes sao
também consideradas altas para a constru¢cdo de OFETs, dado que um OFET

trabalha em geral com correntes da ordem de micro ampere ou menores.
4.1.1.6. PU dissolvido em tetraidrofurano(THF)

Outro dos materiais isolantes que foi testado para sua utilizacdo em OFETs como
camada dielétrica foi o Poliuretano (PU), que foi dissolvido em THF. Para obter
as curvas JxV do PU, fizeram-se capacitores planos do tipo ITO/PU(THF)/AI,

para diferentes espessuras do PU, depositados por spin coating.

T T T T T T T
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o
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S = 2800 1
B E9} e 2200 5
2 ; A 2000 :
& v 1700
1E-10 | 4
-10 0 l 10 l 20 l 30 l 40

Voltagem (V)

Figura 4.6 Curvas semi-logaritmicas JxV dos dispositivos
ITO/PU(THF)/AI para diferentes espessuras, utilizando como
solvente o THF.

Na Figura 4.6, observa-se nas curvas JxV/ dos quatro substratos do PU, que estes
apresentaram correntes de fuga da ordem de aproximadamente 107104,
Observou-se também o deslocamento das curvas JxV do zero, no eixo da tenséo,
de -3V aproximadamente. Este deslocamento negativo pdde ter acontecido por
que a varredura da tenséo foi feita de voltagens negativos a positivos no capacitor.

Pode-se ver também que os filmes do PU cumpriram sua funcdo de isolantes, pois
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nas curvas JxV, conforme a tensdo aumentou no capacitor, as correntes que
atravessaram o PU estiveram no intervalo de 1071 — 10724, isto é, tem correntes
baixas, tipicas de um isolante. Todas estas caracteristicas fazem do PU um
excelente isolante e, portanto, parecia um bom candidato para a camada dielétrica
na construcdo de um OFET. No entanto, ndo se fez os testes com espessuras

menores, devido aos seguintes inconvenientes:

Um dos problemas com o THF utilizado como solvente para o PU, foi que o THF
também é um solvente para o P3HT, que é o Unico SO utilizado nesse trabalho.
Este fato impediria uma deposicdo consecutiva por Spin Coating de uma camada
sobre a outra, quer dizer, que os solventes destes materiais ndo sdo ortogonais.
Outro inconveniente foi dissolver o PU num solvente volatil como o THF (ponto
de ebulicdo 66°C), pois resultaram filmes rugosos, dado que o PU ndo termina de
se espalhar uniformemente sobre o vidro pela répida evaporagdo do solvente.
Estes filmes foram impréprios para a construcdo de OFETSs; por este motivo,

decidiu-se utilizar outro solvente para o PU, como se descreve no seguinte item.
4.1.1.7. PU dissolvido em MEK

Neste caso o PU foi dissolvido em MEK, um solvente menos volatil que o THF,
ja que seu ponto de ebulicdo é de 80°C. Para obter as curvas JxV do PU(MEK)
foram feitos capacitores de placas paralelas do tipo ITO/PU(MEK)/AI, para

diferentes espessuras do PU, depositados por spin coating.

Na Figura 4.7, observa-se nas curvas JxV dos quatro substratos do PU que as
correntes de fuga ficaram no intervalo de 107! — 1071%4 e que o deslocamento
das curvas JxV do zero, no eixo da voltagem foi quase inexistente. Estes fatos
indicam que um OFET fabricado com PU(MEK) pode funcionar com tensdes
baixas, ou seja, menores que 1V inclusive. Pode-se ver também que os filmes do
PU cumpriram sua funcdo de isolantes, pois nas curvas /xV, conforme a tenséo
aumentou nos capacitores, as correntes que atravessam o PU sdo da ordem de
10794; exceto para a curva do filme de 380nm que deixa passar uma corrente de
1078A. Todas estas caracteristicas fazem do PU um bom isolante e, portanto, um

bom candidato para a camada dielétrica na construgdo de um OFET. Desta vez, 0s
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solventes do PU (MEK) e do P3HT (Tolueno) sdo ortogonais, o que possibilitou a
fabricacdo de OFETs.

__E6L
NE r
(&)
<
2
o 1E-7 L
8 F Im Espessuras
e ’ PU(MEK) (nm)
e = 380 J
T 1E-8 - e e 600 .
2 E A 700 ]
o =
a v 750

1E-9 1 L 1 L 1 L 1 L

0 10 20 30 40

Voltagem (V)

Figura 4.7 Curvas semi-logaritmicas JxV dos dispositivos
ITO/PUMEK)/AIl para diferentes espessuras, utilizando como
solvente o MEK.

A continuacdo apresenta-se um resumo das grandezas obtidas das curvas JxV de

todos os materiais dielétricos envolvidos:

Dielétrico Corrente de Deslocamento do zero
fuga* (A)
PMMA ——

10—11 10—10
FORMVAR
(Cloroférmio)
FORMVAR 0 _
(DMF) 10710 — 1077

PU (THF) _—
PU (MEK) 10-11 — 10-10

Tabela 4.1 Resumo das grandezas obtidas das curvas JxV
para cada material dielétrico.
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*Temos que ressaltar que na Tabela 4.1, as correntes de fuga representam um
intervalo dos dados extraidos das curvas JxV e que foram calculadas baseadas no

fato de que as areas sdo sempre da ordem de 10~2cm?.
4.1.2. Capacitancia por unidade de area (C;) e constante dielétrica (&;)

Num capacitor plano, foi possivel obter entre outros resultados, a capacitancia C
por medicdo direita nas placas, um processo bem simples, que foi feito com um
multimetro. Sabe-se também a &rea das placas, que em media foi de 3 Xx
107%2¢m?. Entdo se calculou a capacitancia por unidade de area (C;) dos
dielétricos, que foi uma grandeza fundamental para conhecer a mobilidade de um
SO num OFET, conforme a equacdo 2.17 ou 4.4.

Para calcular a constante dielétrica (;) dos polimeros isolantes, fez-se gréaficos da
capacitancia por unidade de area (C;) dos dielétricos versus o inverso das
espessuras dos filmes (1/d), depois se fez uma regressao linear com os pontos, e

baseados na equagéo 2.8 tem-se:

C 1
Ci = Z = &i&o E
Resultando que a inclinacdo (b) das curvas C; X 1/d para cada isolante foi
b = ¢;¢, e utilizando para a permissividade elétrica do vacuo ¢, = 8,85 pF/m,

tem-se que a constante dielétrica de cada polimero isolante foi:

& = E_ (41)
0

A seguir sdo mostrados os calculos feitos por esta analise para todos os polimeros

isolantes:
4.1.2.1. PMMA

Na Tabela 4.2, sdo mostradas as capacitancias por unidades de area C; para cada
capacitor organico plano, do tipo ITO/PMMA/AI, para diferentes espessuras de
PMMA.
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Substrato | Espessura d (nm) | C;(uF/m?)

4 500 65.75

Tabela 4.2 Valores das capacitancias por unidades de area para
cada dispositivo ITO/PMMA/AI para diferentes espessuras.

Com os dados da Tabela 4.2, fez-se um grafico C; versus 1/d, mostrado na Figura

4.8, para obter a constante dielétrica do PMMA com a equacéo 4.1.

70 — . . . . . . . .

PMMA I

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
1/d (10° m™)

Figura 4.8 Gréafico das capacitancias por unidades de area C;
versus as inversas das espessuras 1/d para o PMMA. A constante
dielétrica para 0o PMMA foi de 3,57.

Observa-se na Figura 4.8, que os pontos tém uma relacdo lineal, sendo valido
entdo aplicar o “fit linear”. Neste caso a constante dielétrica para 0 PMMA foi de
3,57.
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4.1.2.2. PVA

Na Tabela 4.3, sdo exibidas as capacitancias por unidades de &rea C; para cada
capacitor organico de placas paralelas, do tipo ITO/PVA/AI, para diferentes

espessuras de PVA.

Substrato | Espessurad (nm) | C;(uF/m?)

4 460 213.36

Tabela 4.3 Valores das capacitancias por unidades de area para
todos os dispositivos ITO/PVA/AI de diferentes espessuras.

Com os dados da Tabela 4.3, realizou-se um gréafico C; versus 1/d, mostrado na

Figura 4.9, para calcular a constante dielétrica do PVA com a equacao 4.1.

250 — : : : : : : : :

PVA .
200 + -

150 | u .

C. (uF/m?)

50 | —

1 " 1 " 1 " 1 " 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
1/d (10°m™)
Figura 4.9 Gréfico das capacitancias por unidade de area C; versus

as inversas das espessuras 1/d para o PVA. A constante dielétrica
para o PVA foi de 10,65.

Observa-se na Figura 4.9, que os pontos tém uma relacdo lineal, sendo valido
entdo aplicar a regressdo linear. Neste caso a constante dielétrica para o PVA foi
de 10,65.
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4.1.2.3. FORMVAR

Na Tabela 4.4, sdo expostas as capacitancias por unidades de &rea C; para cada
capacitor organico plano, do tipo ITO/FORMVAR/AI, para diferentes espessuras
de FORMVAR.

Substrato | Espessura d (nm) | C;(uF/m?)

4 620 46.55

Tabela 4.4 Valores das capacitancias por unidades de area para
todos os dispositivos ITO/Formvar/Al de diferentes espessuras.

Utilizando os dados da Tabela 4.4, fez-se um gréfico C; versus 1/d como se exibe
na Figura 4.10, para obter a constante dielétrica do FORMVAR com a equagéo
4.1.

T T T T T T T T T
S0 - FORMVAR I .
| |
40 |- .
“’g 30 | i
o
2
O 20} -
10 | E
0+ .
1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
1/d (10° m™)

Figura 4.10 Gréafico das capacitancias por unidade de éarea C;
versus as inversas das espessuras 1/d para o FORMVAR. A
constante dielétrica para 0 FORMVAR foi de 3,48.

Observa-se na Figura 4.10, que os pontos tém uma relacdo lineal, sendo valido
entdo aplicar o “fit linear”. Neste caso a constante dielétrica para 0 FORMVAR
foi de 3,48.
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4.1.2.4. PU dissolvido em THF: PU(THF)

Na Tabela 4.5, sdo exibidas as capacitancias por unidades de &rea C; para cada
capacitor organico de placas paralelas, do tipo ITO/PU(THF)/AI, para diferentes
espessuras de PU(THF).

Substrato | Espessura d (nm) | C;(uF/m?)

\

4 1700 32.30

Tabela 4.5 Valores das capacitancias por unidades de area para todos 0s
dispositivos ITO/PU(THF)/AI de diferentes espessuras, nesse caso o PU foi
dissolvido em THF.

Em base aos dados da Tabela 4.5, realizou-se um grafico C; versus 1/d, como se
mostra na Figura 4.1, para calcular a constante dielétrica do PU com a equacao
4.1.

3 ———r——r 1

—

25 | -

30

T

20 -

15 | i

C (nF/m%

10 F .

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 1 2 3 4 5 6
1/d (10° m™)
Figura 4.11 Gréafico das capacitancias por unidade de area C;

versus as inversas das espessuras 1/d para o PU dissolvido em
THF. A constante dielétrica para o PU(THF) foi de 6,01.

Observa-se na Figura 4.11, que os pontos tém uma relacdo lineal, sendo valido
entdo aplicar a regressdo linear. Neste caso a constante dielétrica para o PU(THF)
foi de 6,01.
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4.1.2.5. PU dissolvido em MEK: PU(MEK)

Na Tabela 4.6, sdo expostas as capacitancias por unidades de &rea C; para cada
capacitor organico plano, do tipo ITO/PU(MEK)/AI para diferentes espessuras de
PU(MEK).

Substrato | Espessura d (nm) | C;(uF/m?)

Tabela 4.6 Valores das capacitancias por unidades de area para
todos os dispositivos ITO/PU(MEK)/AI de diferentes espessuras,
nesse caso o PU foi dissolvido parcialmente em MEK.

Utilizando os dados da Tabela 4.6, fez-se um grafico C; versus 1/d, como se
observa na Figura 4.12, para obter a constante dielétrica do PU com a equacéo
4.1.

" —
%0 |
80
70|
60 |
50 |

40

C (uF/m?)

30
20

10

0

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5
1/d (10° m™)

Figura 4.12 Gréafico das capacitancias por unidade de area C;
versus as inversas das espessuras 1/d para o PU dissolvido em
MEK. A constante dielétrica para o PU(MEK) foi de 3,74.

Observa-se na Figura 4.12, que os pontos tém uma relacéo lineal, com exce¢do do
ponto gerado pelo substrato 1, mesmo assim, fez-se a regressdo linear. Neste caso
a constante dielétrica para o PU(MEK) foi de 3,74.
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A sequir, registra-se na Tabela 4.7, os valores das constantes dielétricas obtidos

para os materiais isolantes utilizados nessa dissertacéo:

Polimero Isolante constante dielétrica (&;)

PMMA 3,57+0,20
PVA 10,65+0,73
FORMVAR 3,48+0,18
PU(THF) 6,01+0,44
PU(MEK) 3.740,10

Tabela 4.7 Resumo do calculo das constantes dielétricas dos
materiais isolantes utilizados neste trabalho.

Da Tabela 4.7, tem-se que ressaltar que os valores das constantes dielétricas,
calculados experimentalmente dos capacitores organicos fabricados, séo

concordantes com os tedricos da Tabela 2.1.

E necessario reparar nos valores das constantes dielétricas do PU(THF) e
PU(MEK) que em teoria deveriam ser os mesmos. A diferenga entre eles pode-se
dever a que o PU para dissolver no MEK foi aquecido a 100°C por 48h; tal como
foi descrito na parte dos materiais utilizados; este fato pode ter variado algumas

propriedades dielétricas do polimero.

Outro aspecto a frisar, € a razdo de por que na construcdo dos OFETS, decidiu-se
utilizar o PU(MEK) e ndo o PU(THF); mesmo sabendo que o PU(THF) tem maior
constante dielétrica que o PU(MEK). A resposta é que o PU(THF) gerou filmes
rugosos, devido a volatilidade do THF (ponto de ebuli¢cdo 66°C); dado que o PU
ndo terminou de se espalhar uniformemente sobre o vidro pela rapida evaporagdo

do solvente. Estes filmes foram impréprios para a construcdo de OFETS;
4.2. OFETs

Todos os dispositivos e calculos, feitos até agora, chame-se: capacitores organicos
para cada material dielétrico, curvas JxV, capacitancia por unidade de area (C;) e
a constante dielétrica (g;) para cada polimero isolante; serviram para caracterizar,
calcular e apresentar as grandezas tipicas dos OFET. Esta caracterizacdo como foi
explicado na teoria, constou em fazer dois tipos de curvas: as de transferéncia e as

de saida. Em base a estas curvas, procedeu-se a calcular as grandezas
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caracteristicas dos OFETS, tais como a mobilidade (i), razdo On/Off da corrente

de dreno e a tensdo limiar (V).

Devemos lembrar para esta dissertacdo que o SO P3HT foi uma caracteristica
comum nos dos tipos de OFETs desenvolvidos, ndo havendo sido utilizado
nenhum outro SO. A diferenca nos OFETSs fabricados esteve na camada isolante,
pois para cada tipo de OFET, utilizou-se um polimero organico isolante diferente.
Portanto, os resultados dividiram-se por tipos de OFETs segundo o dielétrico:

e OFETs com PMMA.
e OFETs com PU(MEK).

Antes de apresentar os resultados para cada tipo de OFETS, sera explicada a forma
de calculo das grandezas caracteristicas dos OFETSs, tais como a mobilidade (i)
no regime de saturagdo, razdo On/Off e a voltagem limiar (V). Foi utilizado o
método “Y-function” descrito em (Yong et al., 2015; Smith et al. 2010; Rossi,

2013; Machado, 2011) que consiste em linearizar a equagéo 2.17, ficando assim:

12 W 1/2
i = (wsCigp) (4= 1) (4.2)

Por tanto, a equacao 4.2 pode ser expressada da forma:
I)/% =a+by, (4.3)

Entdo, da equacdo 4.3, pode-se mostrar que:

2L

— 2

E
Vp = — = 45
™™ p (4.5)

Onde b é a inclinagdo da reta e a o intercepto na equagao 4.3.

A razdo On/Off é o cociente entre o sinal do dispositivo no estado ligado e o sinal
do mesmo dispositivo no estado desligado. Este parametro foi obtido da curva de

transferéncia a partir da razdo entre a corrente de saturacdo do estado ligado I,
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para |Vg| > |V4s| € a corrente de saturagdo do estado desligado, quer dizer, menor

valor de I, obtido da curva de transferéncia.

O método “Y-function” para a extragao dos parametros necessarios para o calculo
da mobilidade (us) no regime de saturacdo, razdo On/Off e a voltagem limiar
(Vr) seilustra na Figura 4.13 (Yong et al., 2015) .

As curvas de transferéncia foram extraidas aplicando uma tensédo variavel na porta
(V,) para diferentes valores constantes de tensdo no dreno (Vj), ento se geraram
um conjunto de curvas de transferéncia. Depois, aplicou-se uma tensao variavel
no dreno (Vps), para diferentes valores constantes de tenséo no gate (Vg), gerando

um conjunto de curvas de saida. A informacdo em extenso sobre as curvas dos

OFETSs foi ja explicada na fundamentacéo teorica.

T T T T T T

e
il (a Evaporated L 14
—a— PDMS printed W p—

(g0V z-01) (9)ibs

Ve (V)
Figura 4.13 Grafico que ilustra a extracdo de parametros para o calculo
da mobilidade (ug) no regime de saturacédo, razdo On/Off e a voltagem
limiar (V). Figura retirada da referéncia (Yong et al., 2015)

4.2.1. OFETs com PMMA

Os OFETs construidos com PMMA tiveram a arquitetura Top-Gate/Bottom-
Contacts (TGBC) e foram feitos com o0s seguintes materiais Au/P3HT/PMMA/Ag.
Os resultados aqui apresentados foram para o canal de L = 40um. E para efeitos
de compreensdo e comparacdo, foram divididos nas quatro espessuras de PMMA
utilizadas, que foram chamadas de substratos. Como ja se disse antes, a camada de

P3HT ndo muda em cada tipo de OFET, ela tem 35nm de espessura nesse caso.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

Substrato 1: 980nm

82

A seguir, sdo mostradas as curvas de transferéncia e as curvas de saida para o

OFET feito com PMMA como camada isolante, com uma espessura de 980nm.
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Figura 4.14 Curvas de transferéncia do OFET com PMMA para 0 substrato 1.
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Figura 4.15 Curvas de saida do OFET com PMMA para o substrato 1.
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Na Figura 4.14, observa-se que as curvas de transferéncia para o substrato 1
(980nm) tiveram um comportamento caracteristico de transistor, ou seja,
conforme a tensdo Vj; aumenta, a corrente I, também. A curva de transferéncia
Vs = —60V atingiu uma corrente |I;5| de 2.5uA para uma tenséo no gate V,; de -
100V. No entanto, as curvas de saida do substrato 1, conforme mostra a Figura
4.15, ndo apresentaram um comportamento tipico de transistor, pois o regime de
saturacdo ndo € bem comportado, ja que a corrente continua aumentando, isto e,
que a saturacdo no dispositivo foi deficiente. Este fato pode-se dever a grande
espessura do substrato (980nm), quanto maior espessura menor capacitancia por
unidade de area (equacdo 2.8 e Tabela 4.2), e segundo a equacdo 2.8.a, precisaria
de maior voltagem também. Tal vez se aumentasse a tensdo Vg, 0 regime de

saturacdo melhoraria.

Com o objetivo de comparar resultados, extraiu-se das Figuras 4.16 e 4.17, 0s
parametros para calcular a mobilidade (i) no regime de saturacao, razdo On/Off
e a voltagem limiar (V) para o OFET feito com PMMA como camada isolante,
com uma espessura de 980nm. Primeiro a partir da curva de transferéncia
V,;s = —50V na Figura 4.16, e depois para V,;; = —40V da Figura 4.17.

T T T T T T T
- 16
4 14
1E-6 112
1102
< =
- -8 >:\
2 %
46 ©
VA
{4
1E-7 |
[ Substrato 1: 980nm
42
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 0
20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120

Vg (V)

Figura 4.16 Curvas utilizadas para calcular as grandezas caracteristicas
do OFET de PMMA com 980nm de espessura para V4 3 = —50V.
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Figura 4.17 Curvas utilizadas para calcular as grandezas caracteristicas do
OFET de PMMA com 980nm de espessura para V3 = —40V.

Para conhecer a diferenca entre as grandezas caracteristicas deste OFET, porém

com V, diferentes, fez-se a seguinte Tabela 4.8:

Vas(V) | p(em?v-1s"1x1073) | V(V) | On/Off

-50 3.48+0.27 33.60 16

Tabela 4.8 Diferenca entre as grandezas caracteristicas do OFET
de PMMA com 980nm de espessura mas com V 44 diferentes.

Conclui-se que quanto maior o |V,|, maior mobilidade e voltagem limiar, porém,
menor razdo On/Off.
Substrato 2: 700nm

Desta vez, sdo exibidas as curvas de transferéncia e as curvas de saida para um

OFET fabricado com uma camada isolante de PMMA, de 700nm de espessura.
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Figura 4.18 Curvas de transferéncia de um OFET com
PMMA para o substrato 2.
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Figura 4.19 Curvas de saida do OFET com PMMA para o
substrato 2.
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Observa-se que as curvas de transferéncia mostradas na Figura 4.18, para o
substrato 2 (700nm) tiveram um comportamento caracteristico de transistor, ou
seja, conforme a tensdo 1V, aumentou, a corrente I;; também. A curva de
transferéncia V;; = —50V atingiu uma corrente |I;| de 3.5uA para uma tensao
no gate V/; de -80V. Pode ser observado na Figura 4.19, as curvas de saida, elas
mostraram uma boa modulagdo e saturacdo para os diferentes valores de tensdo na

porta V., indicando o funcionamento do transistor.

A seguir, do grafico da Figura 4.20, extraiu-se os parametros para calcular a
mobilidade (1) no regime de saturacdo, razdo On/Off e a voltagem limiar (V).
A partir da curva de transferéncia de V;; = —50V, para um OFET fabricado com

uma camada isolante de PMMA de 700nm de espessura.

1E-6 |

lidsl(A)

1E-7 b

(,.01X,, V), ISPII

1E-8 |

Figura 4.20 Curvas utilizadas para calcular as grandezas caracteristicas do
OFET de PMMA com 700nm de espessura para V3 = —50V.

Substrato 3: 570nm

Agora mostra-se as curvas de transferéncia e as curvas de saida para um OFET

desenvolvido com PMMA como camada isolante, de uma espessura de 570nm.
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Figura 4.21 Curvas de transferéncia de um OFET com PMMA para
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Figura 4.22 Curvas de saida do OFET com PMMA para o
substrato 3.
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Note-se que as curvas de transferéncia mostradas na Figura 4.21, para o OFET
com o substrato 3 (570nm), apresentaram um comportamento caracteristico de
transistor, quer dizer, conforme a tenséo 1, aumentou, a corrente I;; também. A
curva de transferéncia V;, = —50V alcancou uma corrente |I;;| de 0.9uA para
uma tensdo no gate V, de -60V. E possivel distinguir claramente nas curvas de
saida da Figura 4.22, o regime linear do regime de saturacdo, este fato pode-se
dever a alta capacidade por unidade de area do substrato 3 (Tabela 4.2) indicando

assim, um comportamento tipico de transistor.

1E-6 |

Vds=-50V

lidsl (A)

1E-7 |

1E-8 Substrato 3: 570nm

10 o -0 20 -30 40 50 60  -70
Vg (V)

Figura 4.23 Curvas utilizadas para calcular as grandezas caracteristicas
do OFET de PMMA com 570nm de espessura para V4 3 = —50V.

Seguidamente, da Figura 4.23, obteve-se os parametros para calcular a mobilidade
(us) no regime de saturacdo, razdo On/Off e a voltagem limiar (V7). A partir da
curva de transferéncia de V,;; = —50V, para um OFET fabricado com uma

camada isolante de PMMA de 570nm de espessura.
Substrato 4: 500nm

Desta vez, sdo exibidas as curvas de transferéncia e as curvas de saida para um

OFET fabricado com uma camada isolante de PMMA, de 500nm de espessura.

Pode-se observar, nas Figuras 4.24 e 4.25, que este OFET feito com o substrato 4

(500nm) tem um comportamento similar ao OFET com o substrato 3 (570nm),
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devido a proximidade nas espessuras, porem, atinge correntes menores. As curvas
de transferéncia (Figura 4.24) e as curvas de saida (Figura 4.25) descrevem um

comportamento esperado de transistor.

-0.25 T T T T T T T T T
Vds (V) Substrato 4 A
020 m 10 500nm de PMMA A 7
e -20 L=40um A‘ .
A 30 Joe
-0.15 A .. -
A
— [ ]
A
: s’
8 010} AA:.. R
A.. .'.
KO
0.05 A::. ="
' Age
| |
0.00 .
1

Vg (V)

T T T T T . T . :
016k Vo) Substrato 4 |
— 0 500nm de PMMA
— 10 L=40um
—-20
-0.12 b |
<
=
o 008 |
S
-0.04 + )
0.00 7 )
L 1 . L . . ) .
0 10 -20 -30 -40
Vds (V)

Figura 4.25 Curvas de saida do OFET com PMMA para o substrato 4.

Da Figura 4.26, extraiu-se 0s parametros para calcular a mobilidade (ug) no

regime de saturacdo, razdo On/Off e a voltagem limiar (V). A partir da curva de
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transferéncia de V;; = —30V, para um OFET fabricado com uma camada isolante
de PMMA de 500nm de espessura.

—¥—11—+50

1E-7

lids| (A)

(,01%,,¥)  ISPI|

PMMA i
Substrato 4: 500nm 405

1E-8 PR 410

10 0 -10 -20 -30 -40
Vg (V)

Figura 4.26 Curvas utilizadas para calcular as grandezas caracteristicas
do OFET de PMMA com 500nm de espessura para V4 3 = —30V.

Substrato | V45(V) | Espessura(nm) | u(cm?V~-1s1x1073) | V;(V) | On/Off

0

4 -30 500 2.32+0.61 -7 18

Tabela 4.8 Comparacdo entre as grandezas caracteristicas dos OFETSs de
PMMA para as quatro espessuras.

Para efeitos de comparacdo, na Tabela 4.8, observa-se os resultados das

mobilidades para os dispositivos com L = 40um de 4 substratos de PMMA.

Tem-se que frisar, que ndo pbde entrar na comparacdo o OFET de PMMA do
substrato 4, pois ele mostrou-se instavel para V;, maiores que -40V. O OFET
desenvolvido com PMMA de 700nm, foi quem se mostrou mais eficiente. No
entanto, qualitativamente o OFET do substrato 3, teve um melhor desempenho, ja

que as curvas de transferéncia e as curvas de saida tiveram melhor modulacéo.
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4.2.2. OFETs com PU(MEK)

Os OFETSs construidos com PU (dissolvido em MEK) tiveram a arquitetura Top-
Gate/Bottom-Contacts (TGBC) e foram desenvolvidos com 0s seguintes materiais:
AU/P3HT/PU/Ag. Os resultados aqui apresentados sdo para o canal de L = 60um.
E para efeitos de compreensdo e comparagdo, serdo divididos nas quatro
espessuras de PU utilizadas, que foram denominadas de substratos. Como ja se
disse antes, a camada de P3HT ndo muda em cada tipo de OFET, ela tem 35nm de
espessura nesse caso. Uma das claras diferencas dos OFETs de PU com os de

PMMA, foi que os OFETSs de PU trabalharam com tensdes (Vg e Vds) baixas e 0s

de PMMA com tensdes (Vg e Vds) altas. Este fato deveu-se a que os filmes do PU
ndo mostraram um deslocamento das curvas JxV do zero, no eixo da voltagem,
quer dizer, que eles apresentaram caracteristicas isolantes a partir de 0V. Em
quanto que o deslocamento das curvas JxV do zero, no eixo da tensdo dos filmes
de PMMA foi de mais de 5V, ou seja, que eles apresentaram um comportamento

isolante a partir de 5V.
Substrato 1: 380nm

Para esta espessura ndo houve dispositivos OFETs que funcionassem. Talvez
devido a menor espessura, as correntes de fuga ndo permitem um bom isolamento

da camada.
Substrato 2: 600nm

A seguir, sdo mostradas as curvas de transferéncia e as curvas de saida para o

OFET fabricado com PU como camada isolante, com uma espessura de 600nm.

Pode-se observar na Figura 4.27, que as curvas de transferéncia para o substrato 2
(600nm) tiveram um comportamento caracteristico de transistor, ou seja,
conforme a tensdo 1, aumentou, a corrente I, também. Mas se observou que as
curvas de Vs = —0.4V; —0.6V tenderam a deformar-se conforme aumentou a
voltagem na porta V. Este comportamento pode ter acontecido devido a pouca

espessura do filme.
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Figura 4.27 Curvas de transferéncia de um OFET com PU
para o substrato 2.
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Figura 4.28 Curvas de saida do OFET com PU para o
substrato 2.
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Com respeito as curvas de saida, apresentadas na Figura 4.28, observa-se que
geraram os tipicos regimes linear e de saturacdo de um OFET. Exceto pelas
curvas mal comportadas de V; = 0;—0.4V, cujo comportamento pode ter

acontecido devido a espessura delgada do filme.

E necessario explicar a origem dos picos nas curvas de saida, segundo Lung et al.,
considera-se que é simplesmente pela absorcdo de agua e oxigénio por parte do

isolante, ja que as medidas sdo feitas no ar.

T T T T T T T T T

lids! (A)

1E-8 |

(V-OLXZ/LV)Z/LlspII

0.0
-2.0

Vg (V)

Figura 4.29 Curvas utilizadas para calcular as grandezas
caracteristicas do OFET de PU com 600nm de espessura para
Ve = —1V.

Da Figura 4.29, extraiu-se 0s parametros para calcular a mobilidade (ug) no
regime de saturacdo, razdo On/Off e a voltagem limiar (V) para o OFET feito
com PU como camada isolante, tendo uma espessura de 600nm. Os calculos

foram feitos a partir da curva de transferéncia V;; = —1V.
Substrato 3: 700nm

Desta vez, sdo exibidas as curvas de transferéncia e as curvas de saida para um

OFET fabricado com uma camada isolante de PU, com 700nm de espessura.
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Figura 4.30 Curvas de transferéncia de um OFET com PU para o

substrato 3.
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Figura 4.31 Curvas de saida do OFET com PU para o
substrato 3.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1413522/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1413522/CA

95

Note-se que as curvas de transferéncia da Figura 4.30, para 0 OFET do substrato 3
(700nm) tiveram um comportamento caracteristico de transistor, isto é, conforme
a tenséo Ij; aumentou, a corrente I, também. Os OFETs com PU trabalharam
com tensdes baixas, um requisito para a maioria de aplicagfes organicas. A curva
de transferéncia V,;, = —5V alcancou uma corrente |I;5| de 1.4uA para uma
tensdo no gate V; de -6V, ou seja, com uma tensdo baixa se atingiu uma corrente
alta; para um dispositivo OFET, isso € ideal. Uma anomalia foi que a curva
V4 = =5V comecou a abrir-se a partir de V,; = =5V, fazendo com que a

corrente |1;,|, ndo aumente mais.

Com respeito as curvas de saida, mostradas na Figura 4.31, é possivel distinguir
claramente o regime linear do regime de saturacdo. Este fato pdde-se dever a alta
capacidade por unidade de area do substrato 3 (Vide a Tabela 4.6), indicando
assim, um comportamento tipico de transistor. A origem dos picos pbde ter sido

devido a um fato trivial j& explicado no transistor do substrato 2 de PU.

Seguidamente, da Figura 4.32, obteve-se os parametros para calcular a mobilidade
(us) no regime de saturacdo, razdo On/Off e a voltagem limiar (V;), a partir da
curva de transferéncia de V;; = —1V, para um OFET fabricado com uma camada

isolante de PU de 700nm de espessura.

T T T T T T T T 6
On
45
1E-7 |
44 _
a
— @
B 1ES f
- F =
4 2 v—b
PU
Subtrato 3: 700nm 11
1E-9 |
1 " " " " 1 " 1 " 1 " 1 " 0
1 oV, -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7

Vg (V)

Figura 4.32 Curvas utilizadas para calcular as grandezas caracteristicas
do OFET de PU com 700nm de espessura para V4 = —1V.
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A partir da curva de transferéncia de V;; = —5V, do dispositivo OFET de PU,
com o substrato 3 utilizado como dielétrico, extraiu-se da Figura 4.33, todos 0s
parametros para calcular a mobilidade () no regime de saturacdo, razdo On/Off

e a voltagem limiar (V7).

——————Y—¥¥—7——7 14

412
1E-6 |-
-4 10
oy
"
— -1 8 _:\
< ~N
— >
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= 16 %
1E-7 — =)
-4
PU
Substrato 3: 700nm 2
V.
1E-8 1 | . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 0
1 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7

Figura 4.33 Curvas utilizadas para calcular as grandezas caracteristicas
do OFET de PU com 700nm de espessura para V4, = —5V.

Para conhecer a diferenca entre as grandezas caracteristicas deste OFET, porém

com V diferentes, fez-se a seguinte Tabela 4.9:

Vas(V) | u(em?v~-1s71) | V(V) | On/Off

-5 1.25+0.09 0.02 90

Tabela 4.9 Diferenca entre as grandezas caracteristicas do OFET
de PU com 700nm de espessura e com V 44 diferentes.

Conclui-se que quanto maior o |V;.|, maior mobilidade e voltagem limiar, porém,
menor razdo On/Off. Com V,;, = —5V conseguiu-se 0 maximo desempenho do
dispositivo, pois foi a maior mobilidade atingida. Este OFET de PU apresentou
mobilidades altas, em seu melhor performance, a mobilidade para o P3HT num

dispositivo de PU foi de 1.25 cm?/V.s. Sendo a maior mobilidade registrada para o
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P3HT num dispositivo até esta data (Wang et al., 2003; Singh et al., 2008). Este

resultado esta sendo corroborado no laboratorio do LOEM.

Substrato 4: 750nm

Neste caso, sdo mostradas as curvas de transferéncia e as curvas de saida para o

OFET fabricado com PU como camada isolante, com uma espessura de 750nm.
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Figura 4.35 Curvas de saida do OFET com PU para o substrato 4.
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Na Figura 4.34 e 4.35, pdde-se observar que este OFET feito com o substrato 4
(750nm) teve um comportamento bem parecido ao OFET com o substrato 3
(700nm), devido a proximidade nas espessuras, porém, atingiu correntes menores.
As curvas de transferéncia (Figura 4.34) e as curvas de saida (Figura 4.35) foram
bem moduladas e descreveram um comportamento tipico de um transistor. No
entanto algumas curvas V,, cruzaram-se, e se continuou observando a anomalia
das curvas V,,, ou seja, que quando a tensdo da porta V/; aumentou, as curvas Vg
comecaram-se a abrir, fazendo com que a corrente |I;5| ja ndo aumente como no

inicio, e como consequéncia a mobilidade também né&o.

Seguidamente, da Figura 4.36, extraiu-se 0s parametros para calcular a
mobilidade (ug) no regime de saturacdo, razdo On/Off e a voltagem limiar (V)
para o OFET feito com PU como camada isolante, tendo uma espessura de

750nm. Os célculos foram feitos a partir da curva de transferéncia V;; = —1V.

T T T T 6
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1E-7 |
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0o V. 2 -4 -6 -8
Vg (V)

Figura 4.36 Curvas utilizadas para calcular as grandezas
caracteristicas do OFET de PU com 750nm de espessura para
VdS = —1V
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Para efeitos de comparacdo, na Tabela 4.10, mostra-se o0s resultados das
mobilidades para o dispositivos de L = 60um de 3 substratos de PU para uma

tenséo igual de V3 = —1V.

Substrato | Espessurad (nm) | u(cm?V=1s™1) | V. (V) | On/Off

2 | w0 | om0 [003[ 2
4 | 0| oo [ 048] 260

Tabela 4.10 Comparacdo entre as grandezas caracteristicas dos OFETs
de PU para trés espessuras com V,; = —1V.

Neste caso dos OFETs com PU, observa-se uma relagdo entre espessura,
mobilidade e tensdo limiar. Em quanto aumentou a espessura, a mobilidade e |V;|
também aumentaram. Porém, qualitativamente o OFET desenvolvido com o

substrato 3 (700nm) foi 0 melhor comportado.
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5

Conclusoes

A interdisciplinaridade é fundamental para o desenvolvimento da ciencia, e
sobremaneira na Eletrénica Orgéanica, pois se esta na busca de novos compostos e
na fabricacdo de dispositivos cada vez mais eficientes. Nesta dissertacdo diversas
areas atuaram em conjunto: a Quimica, a Fisica e a Engenharia de materiais; com
a utilizacdo de polimeros j& conhecidos, mas ndo utilizados na construcdo de
dispositivos OFETS.

Inicialmente pesquisou-se sobre polimeros isolantes e semicondutores organicos
(SOs) com seus respectivos solventes, que acostumam ser usados na construgdo
de OFETs. Decidiu-se utilizar como Unico SO o P3HT e como polimeros
dielétricos optou-se dois conhecidos: o PMMA e o PVA. E como possiveis
polimeros isolantes nao utilizados ainda na fabricacdo de OFETs: o FORMVAR e
o PU.

Caracterizou-se filmes finos depositados por spin coating do P3HT, PMMA,
PVA, FORMVAR e PU. Nessa caracterizagdo, mediu-se quatro espessuras para
cada isolante e suas respectivas rugossidades. Para o P3HT caracterizou-se s6 uma
espessuras e sua rugossidade também. Apds esta caracterizacdo, soube-se que 0s
filmes de PVA tem uma rugosidade minima e o FORMVAR(cloroformio) e
PU(THF) tem rugossidade altas, sendo inviaveis para sua utilizacdo em OFETS.

Esta rugosidade ¢ uma consequencia dos solventes volateis do FORMVAR e PU.

Posteriormente foram construidos e caracterizados capacitores organicos com 0s
quatro polimeros dielétricos: PMMA, PVA, FORMVAR e PU. Da caracterizacéo
elétrica destes capacitores de placas paralelas, obtiveram-se as curvas JxV, as
capacidades por unidade de area e as constantes dielétricas de cada polimero
isolante. A partir destas caracterizacbes, avaliou-se a potencialidade e a

viabilidade destes polimeros dielétricos para a construcdo de OFETS.

Produto desta caracterizacdo elétrica, confirmaram-se as propriedades dielétricas
do PMMA. No final da pesquisa, conseguiu-se um tratamento para evaporar a

agua dos filmes de PVA e assim conferir suas propriedades diétricas. Nao houve
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tempo para tentar utilizar estes filmes na construcdo de OFEts. As tentativas de

fabricar OFETs com outros tratamentos térmicos testados foi infrutuosa.

Também se soube mediante uma analise das curvas JxV que o
FORMVAR(cloroformio) e PU(MEK) tem correntes de fuga minimas e que o
deslocamento das curvas JxV do zero, no eixo da tensdo, foi de até 1V e nulo,
respectivamente. Este fato indicaria que podem trabalhar a baixas tensfes. Além
disso, calculou-se que a constante dielétrica do FORMVAR é 3,5 e do PU esta
entre os valores de 3,7-6. Todas estas propriedades dielétricas, confirmaram suas
propriedades isolantes, porém sé o PU(MEK) resultou ser um bom candidato para
a construcdo de OFETSs. Pois 0 FORMVAR gerou filmes muito rugosos, devido

ao solvente volétil.

Tem-se que salientar, que nas curvas JxVV do PMMA, observou-se um
deslocamento de 5V das curvas JxV do zero, no eixo da tensdo; que indicaria o
porque os OFETSs fabricados com este isolante funcionam s6 a partir de 5V. A
diferenca apresentada nas curvas JxV do PU(MEK), foi que o deslocamento das
curvas JxV do zero, no eixo da voltagem foi nulo. Este fato indicaria porque 0s
OFETs com PU(MEK) funcionan a partir de tensdes baixas. Parece ser, que este
deslocamento das curvas JxV do zero, no eixo da tensdo, impede a operacdo dos

OFETs a voltagens menores que o deslocamento.

Primeiro fabricamos OFETs conhecidos, come¢camos com o PMMA, com a
arquitetura Top-Gate/Bottom-Contacts (TGBC) e o0s seguintes materiais
AU/P3HT/PMMAJ/Ag, para o PMMA utilizaram-se as quatro espessuras ja
caracterizadas e as informacgdes dielétricas obtidas do capacitor orgénico de
PMMA. Os OFETs foram caracterizados com sucesso, observando-se um bom
desempenho deles, com valores de mobilidade, tenséo limiar e razdo On/Off
concordantes com a literatura. Dos OFETs de PMMA, soube-se que operam a
partir de tensbes maiores que 5V, pelo qual sdo invidveis para muitas das
aplicacdes da eletronica organica. O OFET de PMMA com melhor desempenho

indicou para a mobilidade 17,62x10~3cm?V ~1s~1 e para a razdo On/Off 305.

Outro problema resultou ser que os solventes do FORMVAR que é o cloroférmio

e para o PU o tetraidrofurano; sdo também solventes do P3HT, quer dizer os
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solventes ndo sdo ortogonais. Entdo a chave foi encontrar outros solventes para
estes isolantes. Apds muitos testes, encontrou-se um solvente parcial para o PU,
era 0 mesmo que para 0 PMMA, ou seja, 0 MEK.

Ao fim, desenvolveram-se OFETs com o PU dissolvido em MEK, com a mesma
arquitetura utilizada para o PMMA, quer dizer, Top-Gate/Bottom-Contacts
(TGBC) e com os materiais nesta ordem Au/P3HT/PU/Ag. Para o PU utilizaram-
se as quatro espessuras ja caracterizadas e as informacGes dielétricas obtidas do
capacitor organico de PU.

Os novos OFETs de PU apresentaram tensdes de operacdo baixas, menores que
5V, que é um requisito para a integracdo destes OFETs em aplicagdes organicas
atuais. Estes OFETs conseguiram atingir correntes da ordem de pA, ou seja, 0
dispositivo produziu corrente altas com tensdes baixas aplicadas. Os OFETSs de
PU apresentaram mobilidades altas, em seu melhor performance a mobilidade
registrada para o P3HT num dispositivo de PU foi de 1.25 cm?/V.s, sendo a maior
mobilidade registrada para o P3HT num dispositivo até esta data. Este resultado
estd sendo corroborado no laboratério do LOEM. Neste mesmo dispositivo a

tensdo limiar foi de 0.02 e a razdo On/Off de 90.
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