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RESUMO

Neste trabalho sao investigadas técnicas de deposicao de microesferas de
poliestireno sobre um substrato de silicio. O objetivo é construir uma grade metalica
com tamanho e densidade de orificios controlados utilizando as microesferas como
mascara. Essa grade serd utilizada na construcao de transistores de base permea-
vel. Duas técnicas mostraram-se mais adequadas para esse proposito, eletrospinnig
e imersao em solucao. Imagens de microscopia éptica e eletronica de varredura da
superficie do silicio com a camada de esferas sao mostradas aqui. A remocao das
microesferas foi feita apos a evaporacao do filme metélico utilizando uma fita adesiva,
método que se mostrou eficiente, além de facil e barato. A caracterizacao elétrica
dos transistores mostrou que é possivel obter dispositivos com ganho em modo base
comum muito préximo do ideal (~ 1) tanto para dispositivos tipo p, quanto para
dispositivos tipo n. Mas a operagao elétrica em modo emissor comum ainda precisa

ser aperfeicoada.



ABSTRACT

In this work are investigated polystyrene micro spheres deposition techniques
over silicon substrates. The goal is to build a metal grid with size and density of
controlled holes using the micro spheres as mask. This grid will be used on the
construction of permeable base transistors. Two distinct techniques were appropriate
to this purpose: eletrospinning and solution immersion. Optical and surface scanning
electron microscopy images of the micro spheres layer are presented. The micro
spheres removal was made after a metal film evaporation using a tape, an easy,
cheap and efficient method. The electrical characterization of the transistors showed
that it is possible to obtain devices with near ideal (~ 1) common base current gains,
both for p and n-type devices. But the common emitter operation still needs to be

improved.
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Capitulo 1
Apresentacao

A invencao do transistor representou um dos maiores avangos tecnolégicos
do século XX, e se tornou fator decisivo para o enorme avanco da eletronica. Até
meados da década de 1950, o dispositivo de controle eletronico de maior uso era
a valvula triodo, formada por um tubo a vacuo contendo um catodo aquecido que
emite elétrons e um anodo que os recebe, tendo entre eles um terceiro eletrodo feito

de uma malha de fios metalicos, chamado grade [1].

O desenvolvimento dos transistores resultou de investigagoes basicas de pro-
priedades de semicondutores. Brattain e Bardeen, em 1948, descobriram um novo
dispositivo de amplificacao, o qual chamaram de transistor, significando um elemento
de transcondutancia variavel. Apesar de seu grande potencial, o transistor de ponto
de contato apresentava grandes problemas: era muito fragil, o contato degradava
com a umidade do ar e seu ruido interno era muito grande. Em 1949, W. Shockley
publicou um trabalho tedrico propondo a estrutura do transistor de juncao. A par-
tir de entao muitos laboratorios industriais investiram em técnicas de fabricacao e

estudo dos transistores e em poucos anos eles se tornaram dispositivos comerciais.

Os transistores de base metalica (MBT-“Metal Base Transistor”) foram intro-
duzidos no inicio dos anos 1960, e despertaram grande interesse por serem dispositi-
vos rapidos que operariam em altas frequéncias. Os transistores de base metalica
convencionais sao formados por duas juncoes Schottky, na estrutura semicondu-
tor/metal/semicondutor (SMS). Ao longo de seu desenvolvimento, dois problemas
bésicos foram obstaculos na construcao desses transistores (SMS): a pobre razao de
transferéncia entre emissor e coletor e a dificuldade tecnoldgica de producao. Com

a descoberta de novos materiais organicos com propriedades semicondutoras, resul-



tados com transistores construidos utilizando tais materiais como base e emissor,
tém mostrado novas possibilidades para a eletronica. Os métodos existentes para a
producao dos dispositivos inorganicos sao tecnologicamente sofisticados e envolvem
ultra-alto vacuo e temperaturas elevadas, sendo a deposicao dos filmes organicos
muito mais simples. Esses dispositivos apresentam alta razao de transferéncia en-
tre emissor e coletor e sua fabricacao é mais facil que a fabricagao dos dispositivos

inorganicos [2].

Os transistores de base permeavel (PBT-“Permeable Base Transistor”) sao
estruturalmente similares aos transistores de base metalica. Nestes dispositivos, a
base é uma grade de metal que forma barreira Schottky com o emissor e o coletor.
Como em um triodo convencional, o transporte de carga ocorre predominantemente
através de canais no semicondutor que cruzam a base, devido a reducao da barreira
de energia para transferéncia de portadores do emissor para o coletor. O fluxo de

corrente entre emissor e coletor é controlado através do potencial aplicado a base.

Na maioria dos dispositivos, ha formacao de “pinholes”, aberturas na camada
da base, devido a morfologia dos filmes e espessura, entre outros fatores. Isto faz
com que esses dispositivos funcionem como transistores de base permeavel. Mas a
densidade e tamanho desses orificios sao dificeis de controlar, ja que essas aberturas

formam-se no processo de preparacao da base.

Pensando nisso, este trabalho objetiva o desenvolvimento de uma técnica
para a construcao de uma grade metalica com orificios controlados em densidade e
tamanho. Para tal, foi utilizada uma técnica de litografia de nanoesferas. Esse é
um método de preparacao simples, rapido e de baixo custo, ao contrario de outras
técnicas como: litografia por feixe de elétrons, feixe ionico, raio-X, etc; que exigem
sistemas enormes e caros. As nanoesferas sao depositadas sobre um substrato de sili-
cio e em seguida é depositada a camada metalica. As esferas sao removidas com uma
fita adesiva, sem causar dano ao filme metalico. Uma grande quantidade de aber-
turas submicrométricas é formada na superficie do filme, com tamanhos conhecidos.
Utilizando essa técnica, objetiva-se ainda, o desenvolvimento de transistores de base

permeével hibridos com tamanho e densidade de orificios controlados.



Capitulo 2
Introducao

Neste capitulo sera feita uma revisao sobre as caracteristicas dos transistores
de base metdlica e base permeavel e também uma revisao histérica sobre o tema.
Serao abordadas também as caracteristicas dos materiais organicos, assim como o

processo de transporte de carga nestes materiais.

2.1 Revisao Historica

Em 1928, Julius E. Lilienfeld fez um pedido de patente, concedida em 1932,
de um dispositivo amplificador de corrente elétrica que era formado essencialmente
por duas camadas exteriores e uma intermediaria de metal, similar ao triodo de

estado solido.

Mais tarde, em 1948, Brattain e Bardeen demonstraram a fungao de ampli-
ficagdo do primeiro transistor de ponta de contato [3]. Esse dispositivo consistia de
um bloco semicondutor de Germanio, a base, entre dois eletrodos metalicos. Possuia
um grande potencial, mas a fragil estabilidade mecanica do dispositivo e dificuldade
de reproducao das caracteristicas elétricas dos contatos metal-semicondutor tornou
o transistor de ponta de contato um dispositivo pouco adequado para producao e
aplicacao em massa [4]. Em 1949, com seus trabalhos teéricos, W. Shockley propds
a estrutura do transistor de juncao [5], ainda muito estudado e utilizado atualmente.
Com isso, muitos investimentos foram feitos em técnicas de fabricacao e estudo,

tornando os transistores dispositivos comerciais.

O transistor de base metalica foi proposto em 1962 por Atalla e Kang [6] e



2.1 Revisao Historica

Geppert [7, 8], inicialmente recebeu atengao devido a seu potencial como um disposi-
tivo de alta frequéncia. Também referido como transistor SMS (semicondutor-metal-
semicondutor), seu maior problema era a baixa razao de transferéncia entre emissor
e coletor, e a dificuldade de fabricacao dos dispositivos. Como as técnicas de de-
posicao eram limitadas na época, havia muita dificuldade em crescer semicondutores
sobre metais. O interesse sobre os MBT s aumentou, depois de estudos feitos por
Atalla, Soshea [9] e Moll [10], os quais concluiram que os transistores SMS poderiam
operar a frequéncias maiores que os transistores bipolares. Em 1965, Crowell e Sze
[11] apresentaram um dispositivo usando filmes de Au evaporados sobre substratos
de silicio e germanio. Apesar de serem estaveis e reprodutiveis, o ganho de corrente
em modo base comum nestes dispositivos variou entre 0,3 e 0,4. Muitos materiais
e técnicas de fabricacao dos dispositivos foram propostos na época, mas a necessi-
dade de uma base essencialmente monocristalina e epitaxialmente compativel com o
substrato tornou-se um grande obstaculo no desenvolvimento dos transistores. Dessa

forma, o interesse sobre os MBT’s foi rapidamente diminuindo.

Em 1978, Deneuville e Brodsky [12], na tentativa de contornar estes pro-
blemas, construiram um MBT totalmente amorfo. O dispositivo consistia de duas
camadas de silicio amorfo e no meio, um filme de platina. Esse dispositivo, porém,
apresentou um baixo desempenho, com um ganho de corrente de apenas 0,08. Na
década de 1980, o desenvolvimento de técnicas de crescimento de silicetos diretamente
sobre silicio (MBE ! e SPE 2) [13, 14, 15] possibilitou a constru¢iao do primeiro
transistor monocristalino [7, 15]. Esse dispositivo consistia de uma base metdlica
de CoSiy crescida epitaxialmente sobre o silicio. Com isso, a possibilidade de obter
dispositivos com interfaces bem definidas renovou o interesse sobre os MBT’s. Muitos
estudos foram feitos neste perfodo com outros materiais [16, 17, 18]. Mesmo com todo
o esforco e com o desenvolvimento de técnicas de crescimento de filmes, possibilitando
filmes com alta qualidade cristalina, alguns problemas comecaram a surgir limitando
o desempenho destes dispositivos, tais como superficies e interfaces bastante rugosas e
dificeis de controlar [19]e grande densidade de orificios. O processo de preparacao da
base de CoSi, também tornou-se um problema, pois, envolvia deposicoes sequenciais
de Co e Si, em ultra-alto vacuo (em torno de 107® e 10~ torr) e tratamentos térmicos
a alta temperatura, também em ultra-alto vicuo [4, 20|, tornando a produgdo em

grande escala destes dispositivos bastante cara.

'Molecular Beam Epitaxy
2Solid Phase Epitaxy



2.1 Revisao Historica

Com a descoberta de propriedades semicondutoras em materiais organicos,
um novo impulso foi dado no desenvolvimento dos transistores. Em 1994, Yang
e Heeger construiram um dispositivo utilizando semicondutores organicos [21], ao
qual chamaram de triodo de grade polimérica (PGT), em analogia aos triodos a
vacuo. O dispositivo consistia de um filme fino de um semicondutor polimérico
ensanduichado entre dois eletrodos, com um terceiro eletrodo, uma camada de um
polimero metalico poroso, encaixado dentro do semicondutor, na estrutura Al/MEH-
PPV3/PANI*/MEH-PPV/Ca. O terceiro eletrodo fazia o papel similar a uma grade
em um tubo a vacuo, controlando o fluxo de corrente entre os outros dois eletrodos.
Esse dispositivo apresentou um ganho de corrente de aproximadamente 4,5 mas, de-
vido a baixa mobilidade dos portadores no MEH-PPV, as correntes sao pequenas e as
tensoes de operagao relativamente altas, da ordem de 20 V. A facil processabilidade
constituia a grande vantagem deste dispositivo, pois a deposi¢ao dos materiais organi-
cos é feita por centrifugagdo em temperatura ambiente, uma técnica rapida e facil,
dispensando deposicoes por SPE e MBE utilizadas para os semicondutores inorgani-
cos. Em 1997, McElvain et al. [22] construiram um dispositivo similar, utilizando o
fulereno Cgg no lugar do MEH-PPV. A estrutura desse dispositivo consiste de uma
rede de polianina condutora porosa, colocada entre duas camadas semicondutoras
(Cgo) e ensanduichadas entre dois eletrodos metdlicos. Como as mobilidades dos
portadores de carga nos fulerenos sao mais altas, comparadas aos polimeros conju-
gados, os dispositivos baseados em fulerenos apresentaram algumas vantagens como,
tensoes de operacao mais baixas, da ordem de 5 V| e altas densidades de corrente.

Mesmo assim o ganho neste dispositivo nao passou de 0,3.

O ganho no modo base-comum em dispositivos hibridos organico/inorgéanico
foi aumentado para 0,99 em dispositivos baseados em fulereno. Em 2004, Meruvia
et al. [23] construiram um dispositivo em arquitetura vertical, com um emissor de
fulereno (Cgp), uma camada fina de Au como base e silicio tipo n como coletor. Esse
dispositivo apresentava boas caracteristicas elétricas, com baixas tensoes de opera-
¢ao, da ordem de 5 V, e altas densidades de corrente. Outra grande vantagem deste
dispositivo é a integracao com a eletronica atual, baseada no silicio. Um ano depois
um dispositivo similar foi construido, usando uma blenda polimérica (PEDOT:PSS?)
como base, em substitui¢ao ao Au [24]. A fungao trabalho do PEDOT:PSS ¢ aprox-

imadamente 5 eV, muito proximo da funcao trabalho do Au, aproximadamente 5.1

SMEH-PPV- poli[2-metoxi-5-(2-etil-hexiléxi)1,4-fenilenovinileno]
4PANI - Polianilina
SPEDOT:PSS - Blenda polimérica condutora comercial, BAYTRON P



2.1 Revisao Historica

eV, por isso esse dispositivo é referido como transistor de base pseudo-metalica (p-
MBT). Esse resultado mostra que o uso de materiais organicos tanto como emissor
ou como base em dispositivos hibridos orgéanico/inorganico possui grandes vanta-
gens em relagao aos dispositivos puramente inorganicos, tais como: a deposicao do
emissor € um processo que ocorre a baixas temperaturas e a base é depositada por

centrifugacao, métodos extremamente simples e de baixo custo.

A partir de entao, outros materiais foram sendo utilizados na construcao de
dispositivos hibridos. Zorba e Gao [25] estudaram transistores baseados em vérios
semicondutores organicos, como por exemplo, pentaceno, peryleno, Alq e TPB e
destacaram a importancia da morfologia dos filmes organicos no desempenho dos
dispositivos. Logo depois, Fujimoto et al. [26] reportaram um transistor organico
em arquitetura vertical, com alto desempenho. O dispositivo é construido em uma
estrutura simples, com uma camada metalica entre dois materiais organicos. Neste
dispositivo o coletor é constituido de um semicondutor organico tipo n (Me-PTC)
evaporado sobre um substrato de ITO. A base é composta de uma camada fina de Al,
e o emissor Cgy. Esse dispositivo apresentou altas densidades de corrente e um fator
de amplificacao de aproximadamente 180 para tensoes de base de 3 V. A influéncia
da espessura da base sobre a® e 37 também foram estudados, sendo que os valores
de a diminuiram com o aumento da espessura da base, destacando a dependéncia
deste parametro no desempenho dos dispositivos. Varios trabalhos foram publica-
dos neste periodo usando diferentes materiais na construcao de dispositivos, desde
transistores onde o transporte é dado majoritariamente por buracos [27, 28, 29] ou
por elétrons [30] e até mesmo dispositivos com base magnética [28]. Serbena et al.
[31] reportaram um dispositivo tipo p baseado em um derivado de Indenofluoreno.
O emissor é constituido pela molécula 2,6-difenilindenofluoreno (DPIF), base de Sn
e silicio tipo p como coletor. Esses dispositivos apresentaram um ganho de corrente
em modo emissor comum muito proximo do ideal, 0,99, e nao possuem correntes de
fuga significativas. Como a maioria dos dispositivos citados até aqui, ele funciona
como um transistor de base permedvel (PBT), ou seja, o transporte ocorre através
de aberturas na camada da base (pinholes). Esses orificios sao formados no processo
de preparacgao da base, portanto, densidades e tamanho das aberturas sao dificeis de
controlar. Chao et al. [32] construiram um dispositivo, ao qual chamaram de space-

charge-limited transistor . Esse dispositivo possui uma grade de Al formada por uma

6o - Ganho em modo base comum
73 - Ganho em modo emissor comum
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distribuicao aleatdria de aberturas submicrométricas, formadas por um método de
litografia de microesferas. Esse dispositivo apresentou baixas tensoes de operagao, da
ordem de 3 V, e um ganho de corrente de 506. A grande vantagem desse dispositivo,
estd no processo de construcao da grade metalica, utilizando um método simples
que permite o controle do tamanho e densidade das aberturas. Fujimoto et al. [33]
também utilizaram a técnica de litografia de microesferas para produzir SIT’s (Static
Induction Transistor), dispositivos que operaram com baixas tensoes e altas correntes
de saida. Chao et al. [34] novamente fabricaram dispositivos com grades feitas com
microesferas, modificando apenas o processo de deposicao e obtendo dispositivos com

alto desempenho.

Muitos dispositivos estao sendo construidos, com caracteristicas variadas, e
novos materiais [35, 36, 37], dispositivos com base dupla [38] e com heteroestru-
turas [39], visando sempre melhorar as caracteristicas elétricas. Recentemente foram
construidos dispositivos com uma base de um polimero condutor, polianilina sulfon-
ada (SPAN) [40], que apresentaram um ganho de corrente em modo emissor comum
equivalente a 8, independente da corrente de base e constante para tensoes de coletor
entre 1 e 5 V. Comportamento similar também foi obtido para dispositivos baseados
em DPIF e NPB [41], com base de Ca/Al/Ca. O ganho foi menor, aproximadamente

2, mas constante para tensoes de coletor entre 1 e 6 V.

Esses resultados mostram a versatilidade do uso de materiais organicos em
dispositivos eletronicos, mostrando que é possivel obter dispositivos com caracteris-
ticas elétricas otimizadas, combinando a facil processabilidade associada aos dispo-

sitivos organicos com o alto desempenho dos inorganicos.

Deposicao das esferas de poliestireno

Materiais nanoestruturados sao bastante usados e tém aplicacao em muitas
areas de ciéncia e tecnologia. Litografia por feixe de elétrons é um dos métodos
mais populares para a fabricacao de microestruturas, assim como, litografia por feixe
i6nico, raio-X, entre outros [42]. Embora estes métodos tenham muitas vantagens,
exigem sistemas enormes e caros. Por outro lado, litografia de nanoesferas é um
método rapido e de baixo custo para preparacao de estruturas tais como grades em
transistores de base permedavel, como mostra a figura 2.1. As méscaras de monoca-
madas de esferas podem ser fabricadas usando diversas técnicas como: eletroforese,

deposicao eletrostatica, sping-coating, evaporacao controlada de um solvente, etc
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[43]. Entretanto, alguns problemas sdo apontados neste método pela presenca de
defeitos estruturais tais como: vacancias, desordem local das esferas, necessidade de

substratos hidrofilicos, entre outros.

Esferas de Poliestireno
| \\
A 0
A
Si

Figura 2.1: Desenho esquemdtico das esferas de poliestireno sobre o substrato de

silicio.

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos com técnicas
para deposigao de nanoesferas. Haginoya et al. [42], em 1997, utilizaram esferas de
poliestireno em solucao aquosa. As esferas foram depositadas sobre uma superficie
hidrofilica de silicio, a qual foi modificada através de um tratamento com agua ultra-
pura. A amostra foi colocada inclinada dentro de um recipiente contendo as esferas
em suspensao aquosa e retirada apds a evaporacao completa do solvente. Uma ca-
mada de Pt-Pd foi depositada sobre as esferas, que foram removidas friccionando um
pedago de algodao embebido em acetona sobre a amostra. Ye et al. [44] utilizaram
um método similar, mas neste caso o processo de evaporacao do solvente é acelerado,
levando o recipiente em um forno a uma temperatura de 55°C. As monocamadas sao
obtidas controlando o tamanho e a concentragao das esferas em suspensao. Rybczyn-
ski et al. [43] utilizaram esferas de poliestireno suspensas em etanol. A solugao é
aplicada sobre a superficie do silicio (o qual foi previamente colocado em uma solugao
de 10 % de dodecilsodiumsulfato por 24 h) com uma pipeta. Essa modificacdo no
silicio melhora a deposi¢ao das esferas. O substrato é lentamente imerso em uma
cuba de vidro com 150 ml de dgua Milli-Q e as esferas de poliestireno formam uma
monocamada desordenada sobre a superficie da agua. Para consolidar as particulas,
a tensao da superficie da agua é alterada pela adicao de 4 ul de uma solugao com
2% de dodecilsodiumsulfato, formando assim uma monocamada com dreas altamente
ordenadas. Depois da evaporacao do metal, as esferas sao removidas pela imersao

do substrato em tetrahidrofurano (THF'), por 15 min.
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Muitos outros trabalhos foram publicados, Weekes et al. [45] utilizaram
esferas em solucao aquosa e a remocao foi feita utilizando dlcool em um banho ul-
trassonico. Hong et al.[46] usaram um método de atomizagao eletrohidrodinamica
para deposigao, entre outros. Fujimoto et al. [26] utilizaram litografia de esferas para
construir SIT’s. As esferas foram dispersas em agua ultra pura, e o substrato imerso
na solugao por 30 min até atingir a saturacao. Logo depois a amostra é colocada em
um béquer com agua ultra pura a 98°C por 30 s, para evitar agregacao das esferas.
A remocao é feita com o auxilio de uma fita adesiva, sem causar danos mecanicos
na superficie metalica. Outras técnicas usando litografia de esferas para construcao
de diversos dispositivos foram desenvolvidas e publicadas [32, 47, 33, 48]. Chao et
al. [34] utilizaram um método similar ao descrito por Fujimoto et al., mas neste caso
as esferas sao dispersas em etanol e a deposicao é feita por imersao da amostra na
solucao por 10 s. A chave deste processo de fabricacao esta no fato de que substrato
é transferido para um béquer com isopropanol fervendo por 10 s, um método similar
ao sugerido por Fujimoto et al. [26]. A remogao das esferas apds a deposigao da

camada metalica é feita com uma fita adesiva.

2.2 Juncao Metal-Semicondutor

Quando um metal e um semicondutor sao colocados em contato, ocorre uma
transferéncia de cargas de um lado para outro de modo a igualar os niveis de Fermi
dos dois materiais. O sentido do movimento das cargas depende dos valores relativos
das fungoes trabalho, sendo que a funcao trabalho ¢ é a diferenca de energia entre o
nivel de Fermi (Er) do material e o nivel de vacuo (Ey)[49]. Essa transferéncia cria
camadas de cargas nos dois lados da juncao resultando em uma barreira de potencial,

chamada de barreira Schottky em homenagem ao fisico W. Schottky.

Na figura 2.2 (a) estdo mostrados o diagrama de bandas de energia de um
metal e um semicondutor tipo n inicialmente separados e eletricamente neutros. A
funcao trabalho do semicondutor ¢, é menor do que a fung¢ao trabalho do metal ¢,,

para este caso.

Ev ac é o nivel de vacuo, energia para o elétron em repouso fora do material.
X € a afinidade eletronica do semicondutor, Ep,, e Eps sao as energias do nivel de
Fermi do metal e do semicondutor respectivamente. Eq € energia do fundo da banda

de conducao, Ey é energia do topo da banda de valéncia.
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Figura 2.2: Diagrama de bandas de uwm metal e um semicondutor tipo n (a) separados
(b) apés o contato, o qual origina um contato retificador. ¢,, € a funcao trabalho
de metal, ¢s € a funcao trabalho do semicondutor, x € a afinidade eletronica do
semicondutor, ¢, € a altura da barreira Schottky, Vo € o potencial intrinseco, d a
zona de deplecao, Eyac € a energia do nivel de vdacuo, Er,, € a energia de Fermi
do metal, Ec, By, Ers sao as energias do fundo da banda de condug¢ao, do topo da

banda de valéncia e do nivel de Fermi do semicondutor, respectivamente.

Quando o metal e o semicondutor sao colocados em contato, figura 2.2 (b),
eles devem entrar em equilibrio termodinamico e seus niveis de Fermi se igualam
[49]. Dessa forma, ocorre a transferéncia de elétrons do semicondutor (com menor
fungao trabalho) para o metal. Com essa transferéncia ocorre um acimulo de cargas
positivas no semicondutor e negativas no metal. Essas cargas ionizam as impurezas
doadoras numa camada chamada de zona de deplecao. As camadas de carga nos dois
lados produzem uma barreira de potencial Vy = ¢,, — ¢s em equilibrio que impede
a continuacao do movimento de transferéncia. Esse potencial pode ser reduzido ou
aumentado pela aplicacao de uma tensao externa com polarizacao direta ou reversa,

respectivamente.

No caso de um contato metal-semicondutor tipo n com ¢, < ¢, o poten-
cial de contato é negativo e nao ha barreira de potencial. Contatos desse tipo sao

chamados 6hmicos, porque sua resisténcia nao depende do sentido da corrente.

Essa discussao pode ser estendida para jungoes metal-semicondutor tipo p,
sendo que, neste caso o efeito 6hmico e o retificador ocorrem para ¢, < ¢,, € o5 > O,

respectivamente.
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2.3 Transistores

2.3.1 Transistores de Base Metalica

O transistor de base metdlica convencional (MBT) consiste em uma camada
fina de metal, a base, entre dois semicondutores, o emissor e o coletor. Como em um
transistor bipolar, o transistor de base metélica é um dispositivo de trés terminais
com a juncao base-emissor polarizada diretamente e a jungao base-coletor polarizada
reversamente. A diferenca é que no transistor bipolar as juncoes sao do tipo pn
enquanto que no transistor de base metélica tipico sao jungoes Schottky [2]. A figura

2.3 mostra o diagrama de bandas de energia para o transistor de base metalica.

07 eV

0.6 eV

. :
emissor metal coletor

Figura 2.3: Diagrama de bandas de energia de um transistor de base metdlica. Figura

adaptada da referéncia [4].

Com a polarizacao direta no emissor, elétrons ou buracos sao injetados do
semicondutor para dentro da base perpendicularmente as camadas, através da in-
terface. A energia desses portadores ¢ determinada pela barreira Schottky entre
o emissor e a base. Os que sobrepoem essa barreira entram na base como porta-
dores “quentes”; ou seja, com energias acima do nivel de Fermi do metal (caso de
elétrons) ou abaixo (caso buracos). Dentro da base esses portadores podem sofrer
interagoes do tipo elétron-fonon (buraco-fonon), elétron-elétron (buraco-buraco) ou
elétron-impureza (buraco-impureza). Esses mecanismos podem provocar perda de
energia dos portadores, sendo que aqueles portadores que conseguem atravessar a
base com energia suficiente para sobrepor a segunda barreira Schottky sao coletados
[4]. Existem vérios fatores limitantes que podem provocar perda de energia durante

o transporte eletronico através da base. Supondo que o transporte através da base
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seja feito por elétrons, a corrente que atinge o coletor é dada por [7],

Jnc = arJyg = apapcoacIyk (2.1)

onde J,r é a densidade de corrente de emissor, J,c é a densidade de corrente de

coletor e a € o fator de transporte pela base.

O fator ap é devido ao espalhamento eletronico na base e é dado por [7],

ap = exp(—d/lp) (2.2)

onde d ¢ a espessura da camada da base e [ ¢ o livre caminho médio dos portadores
na base metdlica. O fator apc descreve a reflexao quantum-mecanica na interface

base-coletor, dado por [7],

apo ~1—

1—/1—(q¢pc/E)]” (2.3)
1+ /1 —(¢¢pc/E) '

onde F ¢é a energia do elétron em relacao ao nivel de Fermi do metal e é, em primeira
aproximacao, igual a altura de barreira entre base e emissor qpgg. Dessa forma, de
acordo com a equacao 2.3, para um dispositivo simétrico onde E =~ qppr =~ q¢pc,
ape € aproximadamente zero. Por esta razao, uma assimetria na configuracao das

alturas de barreiras é necessaria para um alto ar.

O fator a¢ estd relacionado com o espalhamento de volta para a base, dentro

de uma distancia z,,, devido ao efeito de forca imagem, é dado por

ac = exp(—x, /o) (2.4)
onde I~ é o livre caminho médio de elétrons no coletor.

Esses fatores sao requisitos importantes para o bom desempenho destes dis-
positivos, e devem ser levados em conta quando da escolha dos materiais e da con-

figuracao dos dispositivos.

2.3.2 Transistores de Base Permeavel

Os transistores de base permeavel (PBT) sao estruturalmente similares aos
transistores de base metalica. Nestes dispositivos a base é uma grade de metal

que forma barreira Schottky com o emissor e o coletor. O transporte de carga
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ocorre predominantemente através de aberturas na camada de base, devido a uma
reducao local na barreira de energia para transferéncia de portadores do emissor
para o coletor. O fluxo de corrente entre emissor e coletor é controlado através do
potencial aplicado a base. A figura 2.4 mostra um diagrama esquematico das bandas

de energia de um transistor de base permeével.

Emitter Base Collector
ﬂ
/L o
Ee SLu¥ Ghec
___________ I ' .
Er
Ev

Figura 2.4: Diagrama de bandas de energia de um transistor de base permedvel.

Figura adaptada da referéncia [2].

Essas aberturas na camada de base, também chamadas de “pinholes”, podem
ocorrer naturalmente no processo de confeccao da base. Assim, os transistores de
base permeéavel nao sao facilmente distinguiveis dos transistores de base metalica,
isso porque uma observacao direta dessas aberturas nao é possivel na maioria das
vezes. As dimensoes, densidade e distribuicdo dos orificios podem variar enorme-
mente, dependendo do material da base e dos processos de producao [2]. No entanto,
para determinar a existéncia desses orificios, medidas elétricas podem ser feitas. Em
um transistor de base metélica, espera-se que a tensao entre emissor e base (Vgg),
para uma determinada corrente de emissor (Ig) constante, seja independente da ten-
sao entre base e coletor (Vep), devido ao efeito de blindagem do campo elétrico na

camada metalica, ou seja,

OVBE
Ve

—0 (2.5)

Ig

Esse nao é o caso dos transistores de base permeavel, onde a altura de barreira

entre emissor e coletor pode ser modulada pela tensao no coletor. Em consequéncia
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disto, é necessaria uma corregdo em Vpgg para manter a corrente de emissor (Ig)

constante quando V¢ p varia. Dessa forma,

OVeg
oVen

Ig

(2.6)

Sob condig¢bes normais de operagao, o transistor de base permeavel comporta-
se como um MESFET (Metal-Semiconductor-Field-Effect-Transistor) com um com-
primento de canal muito curto. Os terminais do emissor, base e coletor podem ser
descritos como a fonte, a porta e o dreno, respectivamente, em um FET. Os canais
sao aberturas verticais na grade metdlica. A largura efetiva do canal é controlada
pela largura de deplecao em torno da base metalica. Sem tensao aplicada, a regiao
de deplegao ocupa toda a regiao e o canal é eliminado, figura 2.5(a). Com a aplicagao
de uma tensao direta, a largura de deplecao é reduzida e ha uma abertura do canal

figura, 2.5 (b).

REGIAO DEPLEGAQ | |-v-x-‘—-i et

/ 7 | EMISSOR  GRADEMETALICABASE, | p\recop

b

n COLETOR

" COLETOR
.

1 : |
(a) (b)

Figura 2.5: Regiao de deplecao em torno da grade metdlica quando o transistor
estd (a) desligado (b) ligado. O diagrama de bandas de energia mostra que existe
uma barreira de potencial para elétrons somente quando a regiao de deplecao estd

sobreposta. Figura adaptada da referéncia [7].
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Operacgao e caracterizagao

Os transistores podem operar em um circuito amplificador de trés maneiras
distintas: emissor-comum, base-comum e coletor-comum. No modo base-comum, o
terminal da base é comum aos terminais de entrada e saida do dispositivo. Nesta
configuragao, a jungao emissor-base é diretamente polarizada e a juncao base-coletor
reversamente polarizada, figura 2.8. A corrente de entrada é a corrente de emissor
I e a corrente de saida é a corrente de coletor Io. A curva caracteristica é dada pela
corrente de coletor I em funcao da tensao entre base e coletor Vop. A figura 2.6
mostra as curvas [ (V') caracteristicas de um transistor bipolar n — p — n operando

na configuracao de base-comum.

10 10
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Figura 2.6: Curva caracteristica I(V) de um transitor bipolar n-p-n operando em

modo base-comum. Figura retirada da ref. [1].

A corrente de fuga do dispositivo é definida como a corrente de coletor Io
para uma corrente de emissor Iy = 0, em um caso ideal a corrente de fuga é nula. O
ganho do transistor é, por defini¢ao, a razao entre a corrente de saida e a corrente

de entrada, para uma tensao de saida constante. O ganho de corrente é dado entao,

por,

a=_— (2.7)

Ves
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Esse ganho depende basicamente de dois fatores: eficiéncia de inje¢ao do

emissor e capacidade de transporte da base [4].

Na configuragao de emissor comum, o terminal do emissor é comum aos
terminais de entrada e saida do dispositivo. Neste caso a corrente de entrada é a
corrente de base Ig e a corrente de saida é, também, a corrente de coletor Io. A
figura 2.7 mostra as curvas caracteristicas I(V') de um transistor bipolar n — p — n

operando em modo emissor-comum.
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Figura 2.7: Curva caracteristica I(V) de um transitor n-p-n operando em modo

emissor-comum. Figura retirada da ref. [1].

A corrente de fuga neste caso é definida como a corrente de coletor I para
uma corrente de base Ig = 0. A eficiéncia de um dispositivo operando em modo
emissor comum € dada pela razao entre as correntes de saida Io e as correntes de
entrada /g, para uma tensao entre emissor e coletor Vg constante, e ¢ denominada

pela letra grega (3,

_ Ol
- 0lp

Ver

B (2.8)

Como Ig é muito menor do que Ig,  é muito maior do que a.. As correntes

nos transistores estao relacionadas pela equacao,

Ip=1Ic+ Ip (2.9)
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desta forma, os ganhos de corrente a e (3, podem ser expressos um em funcao do

outro,

-

como « geralmente assume valores proximos de um, (§ serd sempre maior que um.

(2.10)

Dessa forma, uma corrente pequena na base pode gerar uma corrente muito maior

no coletor.

A figura 2.8 mostra a estrutura de medidas e a convencao dos sinais das

correntes e tensoes utilizadas na caracterizacao elétrica dos transistores.
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Figura 2.8: FEstrutura e convengao de sinais utilizada na caracterizacao elétrica
dos dispositivos, em modo base-comum e emissor-comum (a) Dispositivo tipo n (b)
Dispositivo tipo p. As flechas indicam o sentido positivo das correntes. Enquanto

operando diretamente polarizado as correntes do transistor sao todas positivas.

Na configuragao de coletor-comum, o terminal do coletor é comum aos ter-
minais de entrada e saida do dispositivo. O modo de operacao desta configuragao é
analogo ao modo emissor-comum, s6 que neste caso a corrente de saida é a corrente

de emissor g, sendo que a corrente de entrada é, também, a corrente de base Ig.



2.4 Materiais organicos conjugados

18

2.4  Materiais organicos conjugados

Os polimeros consistem de moléculas com estrutura em cadeias longas, linea-
res ou ramificadas, e que resultam da combinagao quimica de certo nimero (dezenas

de milhares) de unidades mais simples chamadas monomeros.

A principal caracteristica dos polimeros conjugados é a alternancia de li-
gacoes duplas e simples em sua cadeia principal. A figura 2.9 mostra a estrutura

quimica de alguns polimeros conjugados.
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Figura 2.9: Exemplos de polimeros conjugados (a) poliacetileno, (b) poli (p-fenileno),
(c) poli (p-fenilenovinileno). Figura adaptada da ref [50].

As ligagoes simples sao denominadas o (C'—C') e as ligagoes duplas o e m (C' =
(). As ligagbes o sao formadas no plano de ligagao dos atomos de carbono, enquanto
que as ligagoes m sao formadas pela superposicao dos orbitais p, perpendiculares ao
plano de ligacao. A figura 2.10 mostra a formacgao de ligacao dupla entre dois atomos

de carbono.

A superposicao das funcoes de onda dos orbitais que participam de uma
ligacao pode ser construtiva ou destrutiva, resultando em um orbital ligante (menor
energia) ou antiligante (maior energia). A figura 2.11 mostra a estrutura energética

e a formacao dos orbitais ligante e anti-ligante.

A diferenca de energia entre os orbitais o ligante e anti-ligante ¢ maior do
que a dos orbitais 7 ligante e anti-ligante, assim, as ligagoes m sao responsaveis pelas
propriedades semicondutoras dos materiais, constituindo os orbitais de fronteira. A
interacao entre os orbitais m produz uma distribuicao de estados eletronicos que se

assemelha a uma estrutura de bandas, figura 2.12. Sendo entao, o HOMO (Highest
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Figura 2.10: (a) Formag¢ao de uma ligagao dupla entre dois dtomos de carbono.
Figura adaptada da ref [50].

Figura 2.11: FEstrutura energética e a formacao dos orbitais ligante e anti-ligante.
Figura adaptada da ref [50].

Occupied Molecular Orbital) o maior nivel energético ocupado, e o LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital) o menor nivel energético desocupado.

Devido a desordem estrutural e possiveis defeitos na conjugacao do material,
os niveis HOMO e LUMO nao sao bem definidos, apresentando uma distribuicao

gaussiana de estados energéticos. Os defeitos criam niveis intermediarios localizados
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Figura 2.12: Niveis energéticos formados a partir da sobreposicao dos orbitais p, no

anel fenilénico. Figura adaptada da ref [50].

entre os niveis HOMO e LUMO, estes defeitos podem ser eletricamente ativos agindo

como armadilhas de carga, figura 2.13.

2.4.1 Transporte de Carga em Materiais Organicos

Em materiais cristalinos (metais, semicondutores), a condugao elétrica é
diferente daquela dos materiais amorfos como os polimeros. Os elétrons em uma
rede cristalina estao livres e se movem em um potencial periddico. Esses elétrons
possuem estados estacionarios como consequéncia da periodicidade do potencial e

sao estendidos, delocalizados em todo cristal.

Em semicondutores organicos amorfos, estados localizados distribuidos de
forma randomica surgem devido ao potencial no qual o elétron se move ser des-
ordenado. O transporte de carga entre esses estados localizados ocorre via saltos
termicamente ativados. Esse modelo de transporte é chamado de “hopping’, onde
o portador de carga move-se de uma molécula para outra, saltando ou tunelando a
barreira entre os estados energéticos localizados no interior do material [51]. Esses
saltos sao assistidos por fonons® e dependem da sobreposicao das funcoes de ondas

dos sitios inicial e final [52].

O transporte elétrico em dispositivos organicos pode ser limitado pela inje¢ao

de portadores devido as barreiras de potencial nas interfaces [53]. Porém, quando o

8fonons - quantum de vibracdo da rede
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Figura 2.13: Distribuicao gaussiana do HOMO e do LUMO e os niveis de armadilhas

em um material organico conjugado. Figura adaptada da ref. [52].

campo é muito alto ou as barreiras sao muito baixas, o transporte é dominado pela
carga acumulada (carga espacial). O limitante de eficiéncia neste caso é a mobilidade
efetiva dos portadores de carga no material. A mobilidade é a razao entre a velocidade
dos portadores e o campo elétrico aplicado, e é uma caracteristica importante nestes

materiais.

Se o contato eletrodo/material organico for 6hmico, a quantidade de porta-
dores emitidos serd maior do que a quantidade de portadores intrinsecos no material,
esse excesso de portadores de carga emitidos criard um campo elétrico reduzindo a
taxa de emissao a partir do eletrodo. A corrente elétrica é entao controlada pelo
transporte através do semicondutor. Esse fenomeno é chamado de corrente limi-
tada por carga espacial. O que limita a condugao elétrica neste caso é a mobilidade.
Quanto maior a mobilidade, menor o acimulo de carga, consequentemente a corrente

¢ maior. Assumindo a inexisténcia de armadilhas, a densidade de corrente é dada
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por [54]:

9 V2

onde J ¢ a densidade de corrente, ¢ é a constante dielétrica do material, © é a

mobilidade, V' é a tensao no dispositivo e d é a espessura da camada transportadora.

Quando a altura de barreira de potencial na interface metal /material organico
¢ muito maior que a energia térmica dos portadores, a limitagao na corrente é dada
por injecao. Nos materiais organicos, os dois processos que limitam a corrente
por injecao, mais conhecidos na literatura sao a injecao termoionica, descrito por

Richardson-Schottky e o tunelamento descrito por Fowler-Nordheim [52].

Quando a altura de barreira na interface é da ordem da energia térmica dos
portadores, o processo ¢ dominado pela injecao termoionica. Neste caso os portadores
possuem energia suficiente para “saltar” sobre a barreira de potencial na interface

metal/organico. A densidade de corrente é dada por [55]:

_ F1/2
J = gqN,uF exp <@—§) exp (ﬁk‘BT ) (2.12)

onde ¢ é a carga elementar, N, é a densidade de estados, p é a mobilidade, F' é o

campo elétrico, ¢ é a altura de barreira de potencial, T" a temperatura e § é definido

pela relacao:

4re

5= (q_s)”z (2.13)

O modelo de tunelamento é valido para altos campos ou baixas tempera-
turas. Nesse processo, assume-se que o portador de carga tunela através de uma
barreira triangular entre o eletrodo e o nivel energético do material (modelo de
Fowler-Nordheim). A altura de barreira na interface deve ser muito maior que a
energia térmica dos portadores (kgT'). Neste caso a densidade de corrente em fungao

do campo elétrico é dado por [56]:

K
J o< F?exp ( - f) (2.14)

onde J ¢é a densidade de corrente, F' é o campo elétrico no material e K é um

parametro que depende da forma da barreira de potencial na interface.



Capitulo 3
Métodos Experimentais

Neste capitulo serao apresentados os materiais utilizados e os detalhes dos

processos experimentais envolvidos na construcao e caracterizacao dos dispositivos.

3.1 Materiais Utilizados

H&a algumas décadas atras o uso de polimeros na industria eletronica era
restrito ao encapsulamento de dispositivos, dielétricos para capacitores, substratos
para circuitos eletronicos, etc. Hoje com a descoberta de novos materiais organicos
com propriedades semicondutoras, as aplicacoes para polimeros e moléculas de baixo
peso molecular é mais ampla, sendo estes usados em memorias organicas, transis-
tores, leds, dispositivos fotovoltaicos entre outros [50]. Estes materiais apresentam
uma grande diversidade de estruturas quimicas sintetizadas e niveis de energia rele-
vantes para o transporte e injecao de cargas. Entre as vantagens do uso dos materiais
organicos em dispositivos eletronicos estao o baixo custo e a facilidade no processa-

mento.

3.1.1 Microesferas de poliestireno

As microesferas de poliestireno utilizadas neste trabalho sao adquiridas co-
mercialmente da Merck, em solucao, a uma concentracao solida de 10%. As microes-
feras de poliestireno funcionalizadas (Funcionalized Estapor Microspheres - K6 020 e
K6 100) sao extremamente uniformes, com diametro de 0,214 e 1,130 um. As esferas

utilizadas na construcao dos dispositivos possuem diametro de 0,214 pym. Essas mi-

23
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croesferas funcionalizadas tém superficies modificadas com Quaternary Ammonium
[(-CHz)3N+] [57].

Também foram utilizados neste trabalho esferas de poliestireno produzidas
no Departamento de Quimica da Universidade de Sao Paulo. Essas sao esferas de
poliestireno recobertas com quitosana, que em pH menor do que 5 ficam carregadas
positivamente. O diametro médio dessas esferas fica em torno de 400 nm. Essas
esferas foram utilizadas na investigacao dos processos de deposicao, e ainda nao

foram utilizadas na construcao dos dispositivos.

3.1.2 2,6—Difenilindenofluoreno - DPIF

A molécula organica 2,6 - Difenilindenofluoreno (DPIF) foi utilizada como
emissor nos dispositivos tipo p descritos neste trabalho. Os niveis de energia deste
material sdo de -5.2 eV para o HOMO (orbital mais alto ocupado) e -2.0 eV para o
LUMO (orbital mais baixo desocupado)[58], e como a maioria dos semicondutores
organicos, espera-se que o transporte ocorra majoritariamente por portadores po-
sitivos (buracos). Os niveis de energia do DPIF favorecem a injegdo de buracos
de um eletrodo metalico de alta funcao trabalho para dentro da camada organica.
A molécula de DPIF apresenta um boa estabilidade térmica. Dessa forma, filmes
de DPIF podem ser feitos por sublimagao térmica a vacuo. A figura 3.1 mostra a

estrutura quimica da molécula de DPIF.

Figura 3.1: Estrutura quimica da molécula 2,6 Difenilindenofluoreno (DPIF), usada

como emissor organico nos dispositivos tipo p.

3.1.3 Fulereno Cg

O fulereno Cgo foi o material escolhido para emissor nos dispositivos tipo
n. Ele é uma molécula estavel e altamente simétrica constituida de sessenta car-

bonos que assumem a estrutura de um icosaedro regular [4], sendo sua estrutura
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tridimensional similar a uma bola de futebol. No estado sélido estas moléculas estao

arranjadas numa estrutura ctbica de face centrada.

Figura 3.2: Desenho esquemdatico de uma molécula de fulereno Cgy, figura retirada

da referéncia [4].

O potencial de ionizacao da molécula é de 7,6 eV e a sua afinidade eletronica
é de 2,65 eV [4], o que atribui um carater semicondutor a molecula de Cgg, com
sessenta elétrons-7 delocalizados ao longo da molécula. Os filmes de Cgy podem ser
formados por evaporagao térmica a vacuo, resultando em filmes bastante uniformes

e com alto grau de pureza.

3.2 Preparacao de Amostras

3.2.1 Limpeza dos Substratos

O passo inicial para a construcao dos dispositivos é a limpeza do substrato
de silicio a ser utilizado. As laminas de silicio sdo cortadas em pecas de 1 cm x 1 cm,
em seguida sao colocadas em acetona em banho de ultra-som por 20 minutos para
remocao de sujeira e gordura. Logo depois as laminas sao colocadas em isopropanol,
novamente em banho de ultra-som por 20 minutos para a remocao dos residuos de
acetona. As laminas sdo, entao, secas em jato de ar comprimido. Para a remocao
da camada de 6xido de silicio (SiOy) formada na superficie das laminas, estas sao
banhadas em uma solugao de acido fluoridrico (HF) dissolvido em &dgua destilada
(Hy0O) em uma concentragao de 5%. Esse processo termina quando a superficie do
silicio sai seca indicando que a camada de 6xido foi removida. As laminas sao entao

secas em jato de ar comprimido e ja estao prontas para a deposi¢ao dos materiais.

Neste trabalho foram utilizados silicio tipo n e silicio tipo p. O silicio tipo n
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é dopado com fésforo, tem orientagao 100, resistividade 8-12 Q.cm. O silicio tipo p é
dopado com boro, tem a orientacao 100, resistividade 4-6 €2.cm. O silicio é adquirido
da Heliodinamica na forma de uma bolacha cristalina, e é cortado nas dimensoes
desejadas. As bandas de valéncia e conducao no silicio ficam em torno de -5,2 eV e

-4,1 eV, respectivamente [59].

3.2.2 Construcao dos Dispositivos

Apoés a limpeza dos substratos de silicio, as microesferas de poliestireno sao
depositadas sobre o substrato. Elas servirao como méscara para a construcao da
base permeavel. Em seguida deposita-se sobre as microesferas a camada metalica da
base. As microesferas sao, entao, retiradas com o auxilio de uma fita adesiva. Sobre
uma regiao do substrato é depositado uma camada isolante de PMMA, para evitar
o contato direto do eletrodo metélico com a camada metélica da base. Em seguida
deposita-se a camada organica do emissor e sobre o emissor deposita-se o contato
superior utilizando uma mascara de sombreamento. O contato 6hmico com o silicio
é feito usando uma liga eutética de Ga:In, e os contatos com o circuito externo sao
feitos usando fios de Au colados com cola carbono. A figura 3.3 mostra os passos na

producao do dispositivo.

3.2.3 Deposicao das microesferas de poliestireno

A deposicao das microesferas de poliestireno foi feita a partir de duas téc-
nicas diferentes: “electrospinning” e por imersao do substrato na solucao de esferas.
Foram testadas duas solugoes: solucao aquosa e solucao em etanol. A técnica de
eletrospinning e a solucao em etanol mostraram-se mais eficientes na deposi¢ao e no

arranjo das microesferas sobre o substrato.

A deposicao por electrospinning foi feita no LITS - Laboratorio de Inovagao
Tecnoldgica em Sensores da UFPR. Neste método utiliza-se uma seringa na qual é
colocada a solugao com as microesferas, um anteparo onde é fixado o substrato, uma
fonte de tensao e uma fonte de alimentacao para a bomba. O anteparo é colocado
aproximadamente a 12 cm da seringa. Uma diferencga de potencial de 6 kV é aplicada
entre a seringa e o anteparo. Um motor continuo alimentado por uma fonte onde
¢ aplicada uma tensao de 1,5 V empurra o émbolo da seringa para a deposicao

das microesferas a uma taxa de 7 pl por minuto. A figura 3.4 ilustra a montagem
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Figura 3.3: FEtapas da construgcao dos dispositivos: limpeza do silicio, deposi¢ao das

microesferas , evaporacao da camada da metdlica da base, remocao das microesferas,
deposicao da camada isolante de PMMA, evaporagao da camada organica do emissor,

evaporacao dos contatos metdlicos, deposicao da liga eutética de Ga:In e colagem dos
fios de Au.

experimental usada na deposi¢ao. Esses parametros foram utilizados em todas as

deposigoes por eletrospinning, variando apenas o tempo de deposicao.

A deposicao é feita a partir do uso de forcas eletrostaticas, as esferas em
suspensao na solugao sao introduzidas em um campo elétrico gerado entre a ponta
da agulha e o anteparo coletor. Esse campo elétrico induz uma carga na solugao, as
particulas sao entao carregadas e sofrem os efeitos do campo. A figura 3.5 mostra um

desenho esquematico da deposicao por eletrospinning das esferas sobre o substrato.

Jatos com a solucao sao lancados da agulha, em direcao a amostra. Neste
trajeto o solvente evapora e as esferas sao depositadas sobre o substrato. O controle
da densidade de esferas sobre a amostra é feito variando o tempo de deposigao. A

deposicao por eletrospinnig foi feita sobre um substrato de silicio tipo n, utilizando
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Figura 3.4: FEquipamento utilizado no processo de deposi¢cao por “electrospinning”:
(1) anteparo coletor,(2) amostra,(3) fonte de alta tensao,(4) seringa,(5) voltimetro

para controle da tensao sobre a bomba, (6) fonte de alimenta¢ao da bomba,(7) bomba

de seringa.

Figura 3.5: Desenho esquemadtico da montagem experimental para o processo de de-

posicao das microesferas de poliestireno por eletrospinning.
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esferas de 0,214 pum suspensas em etanol a uma concentracao sélida de 0,004%. As

deposicoes foram feitas com tempos de 3 min, 6 min e 9 min.

Para a deposicao a partir de solucao foram testados dois solventes: dgua e
etanol. A deposicao a partir de solugao aquosa foi baseada no trabalho descrito por
Ye et al. [44]. O substrato de silicio tipo n é mergulhado na solugao contendo 0,01%
de esferas suspensas em agua. A amostra é deixada verticalmente no recipiente até
que o solvente evapore completamente formando a camada de esferas, figura 3.6. O
processo de evaporacao do solvente é acelerado, levando o recipiente em um forno

aquecido a uma temperatura de 55°C.

Figura 3.6: Desenho esquemdtico da montagem experimental usada para deposicao
das esferas sobre o substrato de silicio utilizando uma solu¢ao aquosa. A medida que

o solvente evapora a camada de esferas é depositada sobre o substrato.

Na deposicao a partir da imersao do substrato na solugao com etanol, utilizam-
se dois béqueres, um com as microesferas em solugao e o outro com alcool iso-
propilico. A lamina de silicio tipo n foi mergulhada no béquer com a solucao de
microesferas por 10 segundos e em seguida colocada no béquer com alcool isopropilico
(fervente) por mais 10 segundos [60]. Esse tempo de imersao pode variar, dependendo
da densidade de esferas desejada para o filme. Para todas as amostras feitas neste
trabalho, utilizamos tempos deposicao de 10 segundos. A figura 3.7 mostra um de-
senho esquematico do arranjo experimental, sendo que logo depois do procedimento
a lamina é seca com uma pistola de ar comprimido. Foram utilizadas esferas de

poliestireno suspensas em etanol a uma concentracao sélida de 0,004%.

A remocao das microesferas de poliestireno é feita apds a deposicao da ca-
mada metdlica da base com o auxilio de uma fita adesiva multiuso Scotch da 3M
[61]. A remogdo ¢ feita friccionando a fita adesiva sobre o substrato e puxando em

seguida. Como a espessura do filme metalico € menor do que o diametro das esferas,
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Figura 3.7: Desenho esquematico da montagem experimental usada para a deposi¢cao
das esferas sobre o substrato de silicio utilizando solugao de etanol, (a) béquer com a
solugao de microesferas em etanol, (b) imersao do substrato na solugdo, (c) lavagem

do substrato em isopropanol fervente.

a fita arranca somente as esferas e o metal sobre elas, sem causar danos mecanicos
ao filme, figura 3.8. Outras técnicas de remogao das esferas foram utilizadas como:
imersao das laminas em THF (Tetrahidrofurano) e Tolueno, mas nao apresentaram

resultados satisfatorios, como sera visto no capitulo 4.

Figura 3.8: Desenho esquemdtico do processo de remocao das esferas sobre o substrato

de silicio, apos a deposicao da camada metdlica, utilizando uma fita adesiva.
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3.2.4 Deposicao dos Materiais

A deposicao dos filmes metalicos e das camadas organicas do DPIF e Cg
é feita por evaporagao térmica a vacuo. Neste método o material é posto em um
cadinho de tantalo (Ta), tungsténio (W) ou molibidénio (Mo) e aquecido em véacuo.
A pressao na camara fica em torno de 1075 torr e o controle da espessura dos filmes
é feito controlando a quantidade de material colocado no cadinho e a altura do

substrato em relagao ao cadinho.

A deposicao da camada isolante de PMMA® é feita por “casting”. Neste
método uma quantidade do material é dissolvido em acetona ou cloroférmio e em
seguida é colocado sobre a amostra na regiao desejada com uma espatula. Apds a
secagem do solvente o filme é formado. Como o PMMA serve apenas para isolar o
contato superior da camada metdlica da base, a espessura do PMMA, em geral, nao

é controlada.

A deposicao da camada de PEDOT:PSS utilizada nos dispositivos tipo n é
feita por centrifugacao. Neste método uma quantidade do material é colocado sobre
o substrato com uma pipeta. O substrato é rotacionado e o material é espalhado
sobre a amostra formando o filme. A espessura é controlada variando a quantidade de
material, velocidade e tempo de rotacao. Antes de ser depositado sobre o substrato,
o recipiente com a solu¢ao de PEDOT:PSS é colocado em uma cuba ultrassonica por
1 min para dissolugao e homogeneizagao do material. Em seguida o PEDOT:PSS é
filtrado, utilizando uma seringa com papel filtro e algodao. As medidas de espessura

dos filmes sao feitas em um perfilometro Dektak® da Veeco Instruments.

3.3 Medidas de Espessura

As medidas de espessura dos dispositivos sao feitas utilizando um perfilometro
Dektak? da Veeco Instruments. Neste equipamento uma ponta de diamante percorre
a superficie da amostra e traga seu perfil. Riscos sao feitos na amostra até o filme ser
eliminado revelando o substrato. Ao se fazer o perfil da superficie, a espessura é me-
dida como a diferenca entre o fundo do risco e a linha média da superficie, conforme

figura 3.9.

IPMMA - Poli-metil-metacrilato
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Linha Média Perfil da Amostra

Medida da Espessura

Figura 3.9: Desenho esquemdtico do perfil de uma medida de espessura, utilizando
um perfilometro. A espessura € estimada entre a parte mais profunda (Tisco) e a

linha média da superficie. Figura adaptada da ref [62].

3.4 Medidas Elétricas

A caracterizacao elétrica dos dispositivos foi feita utilizando um Analizador
de Parametros Semicondutores 4155C da Agilent Technologies. Foram feitas medidas
a dois e trés terminais. Nas medidas a dois terminais, uma rampa de tensao ¢é aplicada
entre dois eletrodos e mede-se a corrente que passa entre eles. Foram feitas medidas
entre todos os terminais do dispositivo, emissor/base, base/coletor e emissor/coletor.
Nas medidas a trés terminais, uma rampa de tensao ou corrente é aplicada entre dois
terminais, mantendo o outro terminal aterrado. Assim mede-se a corrente ou a
tensao em cada terminal. Nas medidas em modo base comum, mantém-se a base
aterrada e aplica-se uma rampa de tensao entre base e coletor, medindo a corrente do
coletor para diferentes valores de corrente de emissor constantes. No modo emissor
comum, mantém-se o emissor aterrado, aplicando uma rampa de tensao entre emissor
e coletor, e mede-se a corrente de coletor para diferentes valores de corrente de base
constantes. A figura 3.10 mostra a estrutura de medidas nos dois diferentes modos

de operacao para um dispositivo tipo p.

As medidas em modo coletor comum sao analogas ao modo emissor comum,
sO que neste caso o eletrodo aterrado é o coletor e a corrente de saida é a corrente de
emissor. Aplica-se uma rampa de tensao entre emissor e coletor e mede-se a corrente

de emissor para diferentes correntes de base constantes.
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Figura 3.10: Estrutura dos circuitos utilizados na caracterizacao elétrica dos dispo-
sitivos. (a)Transistor operando em modo base comum e (b) transistor operando em
modo emissor comum. Ig, Ig, Io representam as correntes de emissor, base e coletor
respectivamente. Vo e Vo representam as tensoes entre base e coletor e emissor e

coletor respectivamente, para um dispositivo tipo p. Figura adaptada da ref. [62]

3.5 Microscopia ()ptica

Imagens de microscopia 6ptica foram feitas sobre a superficie da amostra,
para andlise da deposicao das microesferas de poliestireno. Na microscopia dptica,
um feixe de luz ¢ incidido na amostra e a imagem resulta da diferenca de reflectividade
da luz nas diversas microestruturas [63]. A microscopia éptica permite um aumento
na imagem que fica em torno de 2000 vezes. As imagens foram feitas no LabNano
- UFPR, com um Microscopio Optico Olympus-BX51, com uma resolugao de 1 pum

para um aumento de 1000 vezes.

3.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Para analise a da deposi¢cao das microesferas sobre o substrato também foram
utilizadas imagens de microscopia eletronica de varredura. Essa técnica é bastante
eficaz, pois permite obter ampliacoes superiores as da microscopia éptica. Nesta
técnica, a area a ser analisada é irradiada por um fino feixe de elétrons, ao invés

de luz [63]. A interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra resulta
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em uma série de efeitos, tais como: elétrons secundéarios, elétrons retroespalhados,
raios-X caracteristicos, entre outros. A captagao dessa radiagao ird fornecer imagens
caracteristicas na amostra. As imagens de microscopia eletronica de varredura foram
feitas no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parand, uti-
lizando um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) JEOL modelo JSM 6360

LV, com baixo vacuo e EDS.



Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos durante o trabalho.
A primeira parte corresponde a deposicao e remocao das microesferas de poliestireno.
A segunda parte corresponde a caracterizagao elétrica dos dispositivos confeccionados

utilizando microesferas de poliestireno .

4.1 Deposicao das microesferas de poliestireno

Litografia de nanoesferas constitui um método em principio simples, de facil
processabilidade e baixo custo, para construcao de grades metdlicas em dispositivos
como transistores de base permeavel, nos quais se deseja um controle de tamanho
e densidade das aberturas. Baseado em uma técnica descrita por Ye et al. [44],
foram utilizadas microesferas de poliestireno suspensas em uma solucao aquosa para
construir uma mascara para posterior deposicao da camada metdlica da base nos

transistores.

A deposicao foi feita imergindo o substrato verticalmente dentro de um re-
cipiente contendo as microesferas em suspensao aquosa e retirando apds a evaporacao

completa do solvente, conforme figura 3.6 do capitulo 3.

Para acelerar o processo de evaporacao, o recipiente foi colocado em um
forno e aquecido a uma temperatura de aproximadamente 55°C [44]. A medida que
o solvente evapora, uma grande quantidade de microesferas é depositada sobre o
substrato. A figura 4.1 mostra uma imagem de microscopia éptica da superficie do

silicio n apds a deposicao das microesferas de poliestireno.

35



4.1 Deposicao das microesferas de poliestireno

36

Figura 4.1: Imagem por Microscopia éptica das microesferas de poliestireno deposi-
tadas sobre um substrato de silicio tipo n. O diametro médio das esferas € de 0,21/

um. As esferas foram depositadas utilizando uma solugcao aquosa.

Observamos que nao ha um arranjo ordenado de esferas sobre o substrato.
Existe uma grande agregacao de esferas em uma regiao da amostra. As esferas aderem
ao substrato e, a medida que o solvente é evaporado, ha uma aglomeracao de esferas

formando um padrao que nao é adequado para a construgao da grade metalica.

No trabalho reportado por Ye et al. foi utilizado um substrato de vidro para

a deposicao das esferas. A superficie do vidro é hidrofilica, ao contrario da superficie
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do silicio utilizado neste trabalho. As propriedades hidrofilicas da superficie sao

fatores importantes para um arranjo ordenado de esferas [42].

Para a construcao de dispositivos de base permeavel com desempenho o-
timizado, é desejavel uma superficie com esferas altamente ordenadas e separadas
homogeneamente, pois a area da superficie com as particulas adsorvidas sera uti-
lizada na construcao da grade metalica, com tamanho de orificios conhecidos. Por
isso, outras técnicas de deposi¢ao foram implementadas, visando obter uma monoca-
mada homogénea de esferas sobre o substrato. A maioria dos métodos citados foram
desenvolvidos para superficies hidrofilicas, as quais facilitam a adesao das esferas
na superficie da amostra. Como a superficie do silicio é hidrofébica, exige algumas

modificacoes nas estratégias de deposicao usadas.

O método descrito por Chao et al. [34] mostrou-se uma alternativa promis-
sora para a deposi¢ao das esferas sobre um substrato de silicio. Neste método as
esferas sao depositadas sobre um filme de P3HT!, um polimero que, assim como o
silicio, possui uma superficie hidrofébica. Etanol foi utilizado no lugar da agua para
dispersar as microesferas de poliestireno. A deposicao foi feita imergindo o substrato
na solugao contendo as esferas por 10 segundos. A figura 4.2 mostra uma imagem

de microscopia éptica da superficie da amostra.

Figura 4.2: Imagem por Microscopia Optica das microesferas de poliestireno deposi-
tadas sobre um substrato de silicio tipo n. A imagem mostra uma regiao de aglome-
rag¢ao de esferas. O diametro médio das esferas € de 0,214 um. A deposicao foi feita

a partir de uma solucdo de esferas em etanol.

LP3HT - Poli-3-hexiltiofeno
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A imagem revela uma regiao de grande aglomeracao de esferas, menos densa
do que a mostrada pelo método anterior, mas também sem um padrao desejavel para

a construcao do dispositivo.

O procedimento chave deste método para fabricagdo da monocamada de
esferas de poliestireno é levar o substrato em um béquer com &lcool isopropilico
fervente, conforme descrito por Chao et al. [34]. Esse procedimento evita a agregagao

de esferas sobre o substrato, como pode ser visto na figura 4.3.

—

Figura 4.3: Imagem por Microscopia Optica das microesferas de poliestireno deposi-

tadas sobre um substrato de silicio tipo n. O diametro médio das esferas € de 0,21/
um, a deposicao foi feita a partir da solu¢ao em etanol e o substrato foi lavado em

alcool isopropilico fervendo por 10 s.

Observa-se uma maior homogeneidade na distribuicao das microesferas so-
bre o substrato apds a lavagem em isopropanol fervente. As esferas de poliestireno
utilizadas neste trabalho sao carregadas positivamente, assim como no trabalho des-
crito por Chao et al. Quando o substrato é mergulhado na solucao contendo as
esferas, estas sao adsorvidas na superficie sem agregacao devido a forga de repulsao
eletrostatica entre esferas carregadas com cargas iguais. Mas, durante o processo de
secagem do solvente, as esferas de poliestireno sao facilmente agrupadas, formando
uma distribuicao nao uniforme. Isto pode ser atribuido a forcas de capilaridade, que
forcam a aglomeracao das esferas antes que elas sejam imobilizadas no substrato,

quando o solvente é evaporado.
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Apoés a lavagem do substrato em &lcool isopropilico fervente, ha uma me-
lhora significativa no arranjo das microesferas de poliestireno sobre o substrato. A
importancia deste tratamento pode ser atribuida ao aumento da taxa de evaporacao
do solvente durante o processo de secagem da amostra. Outra vantagem deste trata-
mento deve-se ao fato de que o solvente fervendo provoca um amolecimento da esfera,

fazendo com que ela deforme e grude na superficie do substrato.

Com as imagens de microscopia Optica temos uma visao geral do arranjo das
esferas sobre o substrato, nao sendo possivel estimar se cada ponto corresponde a
uma esfera ou a um aglomerado. Portanto, imagens de microscopia eletronica de
varredura foram feitas para uma anélise mais detalhada da superficie do substrato.
A figura 4.4 mostra uma imagem de microscopia eletronica de varredura da superficie

da amostra apods a lavagem em &lcool isopropilico.

O controle da densidade de esferas sobre o substrato pode ser feito aumen-
tando ou diminuindo o tempo de imersao da amostra na solugao ou também, con-
trolando a concentracao de esferas dentro da solugao. Com o aumento da concen-
tracao ou tempo de deposicao das esferas, arranjos com tamanhos e formas irregu-
lares podem ser formados. Isso pode estar relacionado a alta forca de capilaridade
entre esferas separadas por uma distancia muito pequena, devido a alta densidade

de esferas, ou devido a esferas nao absorvidas no excesso de fluido sobre o filme.

Uma grade metélica com aberturas ordenadas e sem a ocorréncia de irre-
gularidades na distribuicao pode ser obtida com um controle dos parametros de
deposicao. Isso pode ser feito pela otimizacao do tempo de imersao da amostra e do

controle da quantidade de esferas na solucao.

A técnica de “eletrospinning” também foi utilizada para a deposicao das
esferas de poliestireno. O processo consiste em depositar a camada de esferas de
poliestireno usando uma forga eletrostatica, através da introducao das esferas em sus-
pensao em um campo elétrico. O sistema é composto basicamente de uma seringa
contendo a solucao ligada a uma fonte de tensao continua e a um anteparo ater-
rado. O campo gerado a partir da ponta da agulha induz uma carga na solucao, as
particulas sao entao carregadas e sofrem os efeitos do campo. Pequenos jatos sao
lancados da agulha em direcao a amostra. O solvente evapora durante este processo,
resultando em uma monocamada de esferas sobre o substrato. Devido a repulsao
eletrostatica entre esferas com mesma carga, é mais dificil a agregagao de esferas

sobre o substrato. A figura 4.5 mostra uma imagem de microscopia eletronica de
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1mm

Figura 4.4: Imagem por Microscopia Eletronica de Varredura das microesferas de
poliestireno depositadas sobre um substrato de silicio tipo n. A deposicao foi feita a

partir de esferas em solucao de etanol. O diametro médio das esferas € de 0,214 um.

varredura da superficie da amostra apds a deposicao das microeferas, utilizando a

técnica de eletrospinning. O tempo de deposicao para este caso é de 3 min.

O controle da densidade de esferas é feito variando o tempo de deposicao.
Foram feitas, também, deposi¢oes com tempo de 6 e 9 minutos, e as imagens cor-
respondentes sao mostradas na figura 4.6. Verifica-se que nao ha uma variacao sig-
nificativa na densidade de esferas sobre o substrato para os tempos de deposicao de
6 e 9 min. Uma boa dispersao das esferas sobre o substrato pode ser vista nos trés

casos.

Tempos de deposicao maiores sao necessarios para atingir uma densidade
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Figura 4.5: Imagem por Microscopia Eletronica de varredura das microesferas de
poliestireno depositas sobre um substrato de silicio tipo n. As microesferas foram
depositadas pelo processo de eletrospinning e o tempo de deposi¢ao € de 3 min. O

diametro médio das esferas é de 0,214 pm.

maior de esferas sobre a amostra. Uma vantagem desta técnica em relagao ao método
de deposigao por solucao é que nao necessita de lavagem em isopropanol, constituindo
uma etapa a menos no processo de construcao da grade metdlica. Podem ser uti-
lizadas esferas inicialmente neutras, ja que essas sao carregadas pelo campo elétrico

introduzido entre a ponta da agulha e o anteparo.

A tabela 4.1 relaciona a densidade superficial de esferas (um=2) e o tempo
de deposicao para os dois métodos de deposicao utilizados: eletrospinning e imersao

na solugao.
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(@)

(b)

Figura 4.6: Imagem por Microscopia Eletronica de varredura das microesferas de
poliestireno depositadas sobre um substrato de silicio tipo n. As microesferas foram

depositadas pelo processo de eletrospinning, o tempo de deposi¢io é de (a) 6 min e
(b) 9 min.

4.2 Remocao das microesferas de poliestireno

Para a construcao de uma grade metélica com tamanho e densidade de orifi-
cios controlados, utilizando litografia de nanoesferas, é necessario nao s6 uma de-
posicao uniforme, mas também a remocao das esferas deve ser feita sem causar danos

mecanicos ao filme metalico. Trés tentativas de remocao das esferas apds a deposicao



4.2 Remocao das microesferas de poliestireno

43

Método de Tempo de Densidade superficial
Deposicao Deposicao (s) | de esferas (um=2)
Eletrospinning 180 0,05
Eletrospinning 360 0,09
Eletrospinning 540 0,12
Imersao 10 0,31

Tabela 4.1: Densidade superficial de esferas (um=2) variando o tempo de deposicio,

para 08 processos de eletrospinning e imersao na solu¢ao.

da camada metalica foram utilizadas neste trabalho. Remocao com os solventes THF

(Tetrahidrofurano) e Tolueno, e com fita adesiva.

O solvente THF foi utilizado para a remocao das microesferas de poliestireno
baseado no trabalho descrito por Rybczynski et al.[43], o qual foi modificado aumen-
tando o tempo de imersao do substrato no solvente. A amostra foi mergulhada por
2 h em um béquer contendo THF. Esse solvente provoca a dissolucao das esferas
de poliestireno, formando uma pelicula isolante sobre o filme metélico. Por isso,
lavagens adicionais da superficie da amostra foram necessarias na tentativa de solu-
cionar o problema. O substrato foi retirado do béquer e lavado com THF a cada
15 min. Neste periodo, o solvente do béquer também foi trocado. Mesmo com as
lavagens adicionais, a pelicula formada na superficie nao foi removida completamente,

indicando que o método nao ¢ eficiente para a remocao das esferas.

Um método similar foi utilizado com o Tolueno. Apds a deposicao do filme
metalico as amostras foram imersas em um béquer contendo o solvente. O tempo
de imersao foi de 10 min, conforme descrito por Spada et al. [48]. Modificamos o
método descrito, colocando a solucao em contato com um dispersor T10 Basic S1,
115V, 50/60 Hz da IKA, utilizado para agitar a solu¢ao, com o objetivo de melhorar
a remocao das esferas. A figura 4.7 mostra uma imagem de microscopia eletronica

de varredura da superficie da amostra apds a imersao no Tolueno.

Observa-se pela imagem que a imersao do substrato em Tolueno nao removeu
as esferas de poliestireno. Um tempo maior de imersao no solvente também foi
utilizado, na tentativa de remover as esferas. O substrato foi imerso em tolueno por
1h e em seguida transferido para outro béquer contendo o mesmo solvente por mais
30 min. O resultado nao foi satisfatorio, sendo que os dispositivos construidos a

partir destas amostras nao apresentaram boas caracteristicas elétricas. Dessa forma
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Figura 4.7: Imagem por Microscopia Eletronica de varredura da superficie do silicio,
apds a tentativa de remogao das microesferas de poliestireno utilizando o solvente

Tolueno.

outra técnica foi investigada, visando a obtencao o resultado desejado.

Conforme descrito por Fujimoto et al. [26], utilizamos uma fita adesiva
(Scotch 3M) para remover as esferas. Apds a evaporagao do filme metélico, a fita
adesiva foi friccionada sobre a amostra e removida em seguida, conforme figura 3.8.
Imagens de microscopia eletronica de varredura foram feitas para investigar a super-

ficie, figura 4.8.

Figura 4.8: Imagem por Microscopia Eletronica de varredura da superficie do silicio

apos a remocao das microesferas de poliestireno utilizando a fita adesiva.
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Como o diametro das esferas é maior do que a espessura do filme metalico,
a fita remove apenas a esfera e o metal na parte superior dela, nao causando danos
mecanicos ao filme. Podem eventualmente, existir regioes onde as esferas nao sao
totalmente removidas. Isso pode ser atribuido a nao-uniformidade da fita, a qual
nao apresenta uma superficie totalmente plana. Os sulcos existentes, em geral, sao
maiores do que o diametro das esferas, por isso a fita nao gruda em algumas regioes
do substrato. A figura 4.9 mostra uma regiao com esferas nao removidas. Isso nao
chega a tornar-se um problema critico, pois, no geral, a fita remove uma boa parte
das esferas sobre o substrato. A regiao de esferas removidas possui uma area bastante

propicia a construgao do dispositivo.

A escolha da fita a ser usada também é um requisito importante. Fitas de
boa qualidade sao necessarias para uma remocao uniforme. Algumas fitas podem
deixar residuos de cola sobre a superficie do substrato, comprometendo a area a ser

utilizada para a construcao do dispositivo.

O método utilizando fita adesiva mostrou-se como uma alternativa simples e
eficaz na remocao das esferas de poliestireno. Essas sao removidas quase totalmente

do substrato, sem causar danos ao filme.

4.3 Caracterizacao elétrica dos transistores

Transistores de base permeavel com distribui¢ao e tamanho de orificios con-
trolados sao descritos neste trabalho. Os dispositivos construidos aqui possuem uma
estrutura vertical com uma grade metalica feita através de litografia de nanoesferas
descrita anteriormente. Os dispositivos sao hibridos, ou seja, utilizamos semicondu-

tores organicos e inorganicos em sua construgao.

4.3.1 Dispositivos tipo n

Dispositivos tipo n foram construidos na estrutura Al/Cgy/Au/n-Si/Ga:ln,
sendo o Cgy 0 emissor organico e a grade metalica de Au formada por litografia de

nanoesferas.

Foi utilizada a notagao Ig, Ig e I para denotar as correntes de emissor, base
e coletor respectivamente. A convencao usada para representar todas as correntes e

tensoes positivas, sao mostradas na figura 4.10.
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(a)

(b)

Figura 4.9: Imagem por Microscopia Eletronica de varredura da superficie do silicio
apds a remogao das microesferas de poliestireno utilizando a fita adesiva. (a) o circulo
em branco destaca uma regiao onde as esferas nao foram totalmente removidas. (b)

uma imagem de outra regidgo onde as esferas nao foram removidas.

A figura 4.11 mostra as medidas em modo base comum do transistor com
espessura estimada da camada organica do emissor em 40 nm, enquanto que a es-

pessura da camada metalica da base foi estimada em 20 nm.

Observa-se através da figura que quando Vpp € suficientemente negativo,
a jungao Schottky base-coletor é diretamente polarizada e uma corrente grande e
negativa passa pela juncao. Com a polarizagao reversa na jungao, ou seja, valores

positivos de Vg, a corrente de coletor I atinge rapidamente um valor de saturagao
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Figura 4.10: Estrutura e convencao de sinais utilizada na caracterizacao elétrica
dos dispositivos tipo n (a) modo base comum (b) modo emissor comum. As flechas
mdicam o sentido positivo das correntes. Enquanto operando diretamente polarizado

as correntes do transistor sao todas positivas.
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Figura 4.11: Medidas elétricas corrente-tensao a trés terminais do transistor na
estrutura Al/Cgo (40 nm)/Au(20 nm)/n-Si/Ga:In em modo base comum , dispositivo

construido com microesferas.

proximo a corrente de emissor Ig. A corrente de fuga neste dispositivo é muito pe-
quena. O ganho de corrente em modo base-comum atingiu um valor muito préximo

do ideal, em torno de 0,99. Por outro lado, esses dispositivos nao apresentaram
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ganho de corrente no modo emissor-comum. Outros dispositivos na mesma estru-
tura foram construidos visando a otimizacao das caracteristicas elétricas em modo

emissor-comum.

A obtencao de reprodutibilidade dos dispositivos tipo n nao foi possivel,
principalmente pela dificuldade em conseguir uma jungao retificadora entre emissor
e base. A figura 4.12 mostra as medidas a dois terminais entre emissor e base no
dispositivo Al/Cgo/Au/n-Si/Ga:In.

Vee V)

Figura 4.12: Medidas elétricas corrente-tensao a dois terminais (emissor-base) do
transistor na estrutura Al/Ceo (40 nm)/Au(20 nm)/n-Si/Ga:In, dispositivo constru-

ido com microesferas.

O comportamento 6hmico observado na figura indica que, aparentemente
nao ha barreira na interface, ou, se existe, € muito pequena. No diagrama de bandas
do sistema, mostrado na figura 4.13, a altura de barreira estimada entre o Cygg e
o Au é de aproximadamente 1,2 eV. Por esse motivo, esperava-se observar algum
efeito dessa barreira na interface, ao contrario do que foi observado nas medidas a
dois terminais. Isso pode ser explicado como uma possivel formagao de uma camada
dipolar na interface [4], a qual possui um papel importante na determinagao da altura
de barreira da juncao. Isso causa um deslocamento do potencial elétrico através do
dipolo, provocando um deslocamento da energia do nivel de vacuo na interface. Uma
das possiveis origens deste dipolo é a transferéncia de carga do metal para o material
organico [4].

Esse comportamento foi observado na maioria dos dispositivos construidos
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Figura 4.13: Diagrama representativo dos niveis de energia dos materiais utilizados

no transistor de base permedvel tipo n.

nesta estrutura, tornando inviavel a investigacao desses dispositivos utilizando mi-
croesferas. Isso mostra que a escolha dos materiais é também um fator de grande
importancia na construcao e otimizagao dos dispositivos. Na tentativa de contornar
esse problema, modificacoes na interface foram feitas com o objetivo de obter uma

juncao retificadora.

A primeira modificacao foi inserir uma camada ultra fina de LiF (fluoreto de
litio) entre a camada metalica da base (Au) e o emissor organico (Cg). Essa camada
foi introduzida com o intuito de formar uma barreira na interface, evitando a difusao
do metal para dentro da camada organica. Medidas de corrente em funcao da tensao
a dois terminais foram feitas entre emissor e base para analisar o carater da juncao
(figura 4.14).

Observa-se que nao ha modificacao no perfil da curva, sendo que a carac-
teristica da juncao continua ohmica. No entanto, uma diminui¢cao na corrente pode

ser vista com a insercao da camada de LiF.

Outra tentativa de modificagao da interface foi feita utilizando uma camada
de PEDOT:PSS entre a camada metalica de Au e o emissor organico. A funcao tra-
balho do PEDOT:PSS é muito proxima da fung¢ao trabalho do Au em torno de 5 eV,
enquanto que para o Au é 5.1 eV. Com isso espera-se que nao haja barreira na in-
terface PEDOT:PSS/Au. Por outro lado, espera-se observar alguma modifica¢do na

curva IxV entre emissor e base (Cgo/PEDOT:PSS/Au) com a inser¢ao da camada de
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Figura 4.14: Medidas elétricas corrente-tensao a dois terminais (emissor-base) do
transistor na estrutura Al/Ceo (40 nm)/LiF/Au(20 nm)/n-Si/Ga:In (quadrados), e
na estrutura Al/Ceo (40 nm)/Au(20 nm)/n-Si/Ga:In (circulos). A espessura esti-

mada do Lil" estd abaizo de 5 nm.

PEDOT:PSS. As caracteristicas das jungoes Cgo/PEDOT:PSS s@o bem conhecidas,
existindo muitos trabalhos que descrevem o uso destes materiais [2, 24, 64]. Neste

dispositivo a camada adicional de PEDOT:PSS é depositada sobre a grade metalica
de Au.

Medidas a dois terminais entre emissor e base foram feitas com dispositivos
na estrutura Al/Cg/PEDOT:PSS/Au/n-Si/Ga:In, figura 4.15.

Observa-se que existe uma mudanca no perfil da curva com a camada adi-
cional de PEDOT:PSS. Entretanto a juncao ainda nao é totalmente retificadora.
Existe uma corrente que passa pela juncao emissor-base quando se aplica uma ten-

sao reversa. Essa corrente nao é desprezivel, atingindo valores de aproximadamente
0,4 mA para um Vg de -3 V.

A figura 4.16 mostra as medidas a trés terminais em modo base comum do

dispositivo com PEDOT:PSS.

Pelas curvas caracteristicas mostradas na figura 4.16 (a) observa-se que,

quando a junc¢ao base coletor é reversamente polarizada, a maioria dos elétrons emi-
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Vg V)

Figura 4.15: Medidas a dois terminais, entre emissor e base do dispositivo Al/Cey (40
nm)/PEDOT:PSS(100 nm)/Au(20 nm)/n-Si/Ga:In, com o uso de microesferas de

poliestireno.
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Figura 4.16: Medidas a trés terminais, em modo base comum do dispositivo
Al/Ce0 (40 nm)/PEDOT:PSS(100 nm)/Au(20 nm)/n-Si/Ga:In, (a) curva caracteris-
tica para Iy de 0 a 500 pA com passo de 100 pA, (b) Ganho de corrente em modo

base-comum.

tidos pelo emissor atingem o coletor. Isso leva a um ganho de corrente em modo
base-comum muito proximo do ideal. Esses dispositivos apresentaram uma corrente

de fuga em torno de 0,2 mA para uma tensao entre base coletor Vo de 1 V. No
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entanto, esses dispositivos nao apresentaram ganho de corrente em modo emissor

comum, sendo necessaria a otimizagao do dispositivo nesta configuragao.

A grande dificuldade em reproduzir e otimizar os dispositivos construidos
usando a camada adicional de PEDOT:PSS é o controle de espessura dessa camada.
O PEDQOT:PSS ¢ depositado por centrifugacao sobre o filme de Au, apds a remocao
das esferas de poliestireno. Nesta técnica, o material a ser depositado é colocado
sobre o substrato, com uma pipeta. Depois o substrato ¢ posto para girar por tempo
e rotacao controlados, o material espalha sobre a amostra e a medida que o solvente
evapora, o filme é formado. O controle de espessura do filme é feito variando a veloci-
dade e o tempo de rotacao do substrato. Mas essa espessura, e a propria formacao
do filme, pode depender fortemente da morfologia do substrato. O solvente usado
no PEDOT:PSS ¢ a dgua. Existe portanto uma grande dificuldade na formacao do
filme sobre superficies hidrofébicas. Outro problema esta no fato de que esta ca-
mada adicional deve ser depositada apds a remocao das esferas de poliestireno, pois
a remocao das esferas com fita adesiva pode causar danos mecanicos ao filme de PE-
DOT:PSS. Dessa forma, uma quantidade de material é depositado nos orificios, nao
sendo possivel estimar essa quantidade. A dificuldade em formar filmes finos sobre
o substrato também tornou-se um obstaculo no desenvolvimento do trabalho. As
espessuras estimadas dos filmes de PEDOT:PSS ficaram em torno de 100 nm, sendo
reduzidas em outras deposi¢oes para 80 nm, a menor espessura conseguida. Para
uma investigagao sistematica das caracteristicas elétricas do dispositivo é necessario

que a espessura do filme possa ser reproduzida em outras amostras.

4.3.2 Dispositivos tipo p

Nos dispositivos tipo p, o emissor é constituido da molécula organica DPIF,
a base é de Al, o coletor é de silicio tipo p e os eletrodos sao de Au. A funcao trabalho
do Au, em torno de 5,1 eV, se ajusta muito bem com o HOMO do DPIF, em torno de
5,2 eV, facilitando a injecao de buracos na camada emissora do DPIF. Um esquema
dos niveis de energia dos materiais que compoem o dispositivo é representado na
figura 4.17.

Os niveis de energia dos materiais envolvidos favorecem os buracos como

portadores majoritarios. Este é o esquema dos niveis de energia para um dispositivo
na estrutura Au/DPIF/Al/p-Si.

Da mesma forma que nos dispositivos tipo n, foi utilizada a notacao, Ig, Ip
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Figura 4.17: Esquema dos niveis de energia dos materiais utilizados no transistor de

base permedvel tipo p.

e Ic para denotar as correntes. As tensoes sao definidas como, Vg = Vi — V3,

Vee = Ve — Ve, Vee = Vg — V. A convengao para representar todas as correntes

positivas, em modo base comum e emissor comum, estao mostradas na figura 4.18.
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Figura 4.18: Estrutura e convencao de sinais utilizada na caracterizacao elétrica dos

dispositivos (a) modo base comum (b) modo emissor comum. As flechas indicam o

sentido positivo das correntes. Enquanto operando diretamente polarizado as cor-

rentes do transistor sao todas positivas.

Medidas de corrente-tensao I(V') a dois terminais foram feitas entre todos os

terminais do dispositivo para verificar o comportamento das jungoes. Resultados das

medidas a dois terminais para um dispositivo na estrutura Au/DPIF/Al/p-Si/Ga:In,
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sao mostrados na figura 4.19. A espessura da camada do emissor (DPIF) é de
aproximadamente 70 nm, enquanto que a camada metélica da base (Al) possui uma

espessura de aproximadamente 50 nm.

(a)

I(mA)

S =N WA NS XX

Ve ) Ve V)

Figura 4.19: Medidas elétricas corrente-tensio a dois terminais das juncgoes (a)
Base-Coletor, (b) Emissor-Base, do transistor na estrutura Au/DPIF(70 nm)/Al(50
nm)/p-Si/Ga:In.

A figura 4.19(a) mostra as medidas de corrente-tensao entre os terminais
da base e do coletor, sendo que neste caso a base é aterrada. Com a polarizacao
direta no coletor, o silicio consegue injetar buracos na camada metdlica de Al. Com
a polarizacao reversa, o Al também consegue injetar buracos no silicio, indicando
que a juncao nao é muito retificadora, como esperado pelos niveis de energia. O
diagrama dos niveis de energia dos materiais envolvidos no dispositivo apresentam
em primeira aproximagao uma barreira de energia para a injecao de buracos do
Al para o silicio de 0,9 eV, desprezando-se estados superficiais. Entretanto nao ha
barreira de energia para injecao de buracos do silicio para o Al. Mas verifica-se, pelas
curvas de corrente-tensao entre base e coletor, que a tensao reversa, ha uma corrente
de aproximadamente 1 mA. Essa corrente é relativamente alta mesmo a temperatura
ambiente, indicando que a barreira de energia real para injecao de buracos do Al

para o silicio ¢ pequena.

A figura 4.19(b) mostra as medidas de corrente-tensao entre os terminais
do emissor e base, sendo a base aterrada. Com o emissor diretamente polarizado,
um pequena quantidade de buracos é injetada do emissor para a base de Al. Do

contrario, quando o emissor esta reversamente polarizado, uma grande quantidade
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de buracos ¢é injetada da base para dentro do emissor. Este comportamento nao é
esperado. De acordo com os niveis de energia, a barreira para a injecao de portadores
da base de Al para o emissor organico DPIF é de 0,9 eV, sendo que nao ha barreira
de energia para a injecao de portadores do DPIF para a base de Al. O que se observa
¢ exatamente o contrério, a barreira de energia para injecao de portadores do DPIF
para a base é maior, e praticamente nao hé barreira para a injecao de portadores da
base para o DPIF, indicando uma estrutura energética mais complexa da interface,
possivelmente envolvendo fendmenos de polarizacao, como ja observado em outras

interfaces com semicondutores organicos [4, 51, 65, 66].

Transitor operando em modo base comum

Medidas a trés terminais foram feitas no dispositivo em modo base comum.
Neste modo de medida o eletrodo comum é a base e uma rampa de tensao é aplicada
entre a base e o coletor. Mede-se a corrente de coletor, para diversos valores de
corrente de emissor constantes. A curva caracteristica é dada por Io em funcao de
VBe, para os diferentes valores de Ig. A figura 4.20 representa a medida de corrente-
tensao em modo base comum do dispositivo Au/DPIF /Al/p-Si/Ga:In, tendo o DPIF

uma espessura estimada de 70 nm e a base de Al 50 nm.
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Figura 4.20: Medidas elétricas corrente-tensao a trés terminais do transistor
Au/DPIF (70 nm)/Al (50 nm)/p-Si/Ga:In em modo base comum (a) Curva car-
acteristica Ic(Vpe) para Ig de 0 a 500 pA com passo de 100 pA, (b) Ganho de
corrente em modo base comum, para Ve = 0,2 V. Dispositivo construido utilizando

microesferas de poliestireno.
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A base foi construida utilizando microesferas de poliestireno, para controlar
a densidade e o tamanho de orificios. O tamanho das aberturas neste dispositivo

(diametro das esferas) é de aproximadamente 0,214 pm.

As medidas em modo base comum mostram que, quando a jungao base-
coletor é reversamente polarizada, a maioria dos portadores injetados pelo emissor
(Ig) atingem o coletor. Isso leva a um alto ganho de corrente em modo base comum,
definido pela equacao 2.7 da secao 2.2, para um determinado valor de Vpo. Estes
dispositivos apresentaram um ganho em modo base comum de 0,916, para um Vo
de 0,2 V, valor proximo do ideal que é igual a 1. Observa-se que I atinge valores
proximos a Ig para Ve a partir de 0,2 V. Resultado similar foi observado por Feng
et al. [29] em dispositivos com base de Al. Nesses dispositivos, a saturagao de
Ic ocorre para valores de Ve em torno de 0,5 V. Os dispositivos construidos aqui
apresentaram uma alta corrente de fuga, Io(Ig = 0) em torno de 0,2 mA para Vpe

igual a 1 V, o que reduz a razao on/off dos dispositivos.

Para efeitos de comparacao, dispositivos construidos sob as mesmas condicoes,
mas sem o uso da mascara de esferas de poliestireno, sao descritos aqui. A figura
4.21 mostra as medidas em modo base comum do transistor Au/DPIF (70 nm)/Al(50
nm)/p-Si/Ga:ln.
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Figura 4.21: Medidas elétricas corrente-tensao a trés terminais do transistor
Au/DPIF (70 nm)/Al (50 nm)/p-Si/Ga:In em modo base comum (a) Curva caracte-
ristica Ic(Vpe) para Ig de 0 a 500 pA com passo de 100 pA, (b) Ganho de corrente

em modo base comum, para o dispositivo construido sem o uso das microesferas.

Observa-se pela figura 4.21 (a) que a curva corrente-tensao a trés terminais
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nao apresenta caracteristicas de um transistor operando em modo base comum. Com
a juncao base-coletor reversamente polarizada I~ nao atinge o valor correspondente
a injecao pelo emissor /g, com um ganho o = 0,055. Isso mostra que os orificios

possuem um papel importante no funcionamento do dispositivo.

O fator de transferéncia em um MBT é fortemente dependente da espes-
sura da camada metalica, sendo que « varia exponencialmente com a espessura do
filme. Como visto no capitulo 2, existem véarios fatores que podem provocar perda
de energia dos portadores, diminuindo a densidade de corrente que atinge o coletor.
Em nossos dispositivos a espessura do filme metélico é estimada em 50 nm, valor
consideravelmente alto para espessuras nos dispositivos. Isso pode diminuir o fator
de transferéncia de corrente do emissor para o coletor. Ao contrario, os dispositivos
construidos com as esferas de poliestireno, apresentam uma grande densidade de
aberturas na camada metdlica. Com isso, o transporte ocorre predominantemente
através desses canais, devido a reducao local da barreira de energia para a transfe-

réncia de portadores do emissor para o coletor.

Para evidenciar o carater permeavel ou metalico dos dispositivos, medidas
de Vgg em funcao de V¢ para correntes de emissor [ fixas sao mostrados na figura
4.22.

b
@ ol 1 o
o IE=0 LLA
2 o TE=100 A T
& IE=200 pA 1
o Ar v TE=300 pA
<t o IE=400 pA |
> 6l a IE=500 pA
iy
o
N
v
<&
-10 . I . I . 3 1EZ500 k4 -10 A i N T i ¥ 5
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Vac V) Ve V)

Figura 4.22: Vpr(Vee) para diferentes valores de I constantes de 0 a 500 pA do
transistor Au/DPIF (70 nm)/Al (50 nm)/p-Si/Ga:In. (a) transistor com microes-

feras, (b) transistor sem microesferas.

Em um dispositivo de base metélica, a corrente de emissor /g nao deve ser

afetada pela tensao no coletor Vg, devido aos efeitos de blindagem da base metalica,
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como visto no capitulo 2.

Nos dispositivos construidos com esferas, as curvas da figura 4.22 (a) mostram
que, a medida que a diferenga de potencial entre base e coletor (Vp¢) varia, a altura
de barreira entre emissor e coletor diminui, forcando uma variacao na diferenca de
potencial entre emissor e base Vgp para manter a corrente de emissor /g constante.
Contudo, nos dispositivos sem as esferas, figura 4.22 (b) a altura de barreira entre o
emissor e o coletor nao é afetada pela tensao no coletor. Observa-se entao pela figura
que nao ha variacao na diferenga de potencial entre emissor e base Vzg, quando Vze
varia. Nos dispositivos com esferas, ha uma variacao na diferenga de potencial entre
emissor e base Vgg de aproximadamente 1 V para corrente de emissor nula e uma
variagao de aproximadamente 2 V para correntes de emissor de 0,2 mA. A tensao
de operacao nos dispositivos com esferas também é menor comparada aos disposi-
tivos sem esferas, em torno de 4 V para uma corrente de 100 pA, enquanto que nos

dispositivos sem esferas essa tensao é de 8 V para a mesma corrente.

Transistor operando em modo emissor comum

Medidas a trés terminais em modo emissor comum foram feitas nos disposi-
tivos. Neste modo o eletrodo comum é o emissor, uma rampa de tensao é aplicada
entre o emissor e o coletor e mede-se a corrente de coletor para diversos valores de
corrente de base fixas. A curva caracteristica é entao dada por Io em funcao de Vge.
A figura 4.23 mostra as medidas elétricas do transistor operando em modo emissor

comuin.

Observa-se pela figura 4.23 (a) que, para um valor pequeno de Iz, uma alta
corrente de coletor /- é atingida. Isso corresponde a um alto ganho de corrente em
modo emissor comum. E nao existe um valor de saturacao para Ic, que cresce com

o aumento de Vge e também de Ip.

Na figura 4.23 (b) estao representados os valores do ganho de corrente 3
em modo emissor comum. [ ¢é definido pela equagao 2.8 no capitulo 2, mas como
as medidas de I foram feitas variando Ig em passos, e devido a (3 ser fortemente

dependente de Ig, calculamos um ganho equivalente, dado pela equagao:

g = Io[— Iy,
B

onde I é a corrente de fuga, definida como a corrente de coletor para corrente de

(4.1)
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Figura 4.23: Medidas elétricas corrente-tensao a trés terminais do transistor
Au/DPIF (70 nm)/Al (50 nm)/p-Si/Ga:In em modo emissor comum (a) Curva ca-
racteristica Ic(Vge) para Ig de 0 a 100 nA com passo de 20 nA, (b) Ganho de

corrente em modo emissor comum, para o dispositivo construido com microesferas.

base nula Io(Ip = 0). A quantidade 5* cresce com o aumento da tensdo entre emissor
e coletor Vge, mas diminui a medida que a corrente de base Iz aumenta, indicando
que o ganho nao é constante. Essa variacao nos valores de 3 pode estar relacionada
a morfologia e a espessura da camada da base [58]. A temperatura também pode
influenciar no ganho destes dispositivos. Conforme estudos feitos por Serbena et al.
[58], os dispositivos podem ser muito sensiveis a variacao de temperatura, fazendo

com que o ganho diminua.



Capitulo 5
Conclusoes

Os resultados experimentais discutidos até aqui demonstram que a técnica
de litografia de nanoesferas ¢ um método bastante eficaz na construcao de grades
metalicas em dispositivos. Dentre os métodos utilizados, dois deles destacam-se por
serem mais apropriados para deposicao em superficies hidrofébicas como o silicio.
A técnica de eletrospinning e a deposicao das esferas a partir de solugao em etanol.
Sendo que neste ultimo, o procedimento chave é a lavagem do substrato, apds a
deposicao, em isopropanol fervente, evitando a agregacao de esferas, efeito indesejado

na construcao da grade metélica.

A remocao das esferas com o uso de uma fita adesiva também mostrou-se
como uma alternativa eficaz e de baixo custo, removendo quase completamente as

esferas e dispensando o uso de solventes, evitando processos mais trabalhosos.

A caracterizacao elétrica dos transistores mostrou que é possivel obter dis-
positivos com alta eficiéncia, a partir de grades construidas com a técnica citada
acima. Mas destacamos aqui que a escolha dos materiais também é um parametro
importante quando se pretende construir dispositivos otimizados. Com a escolha dos
materiais adequados, novos dispositivos deverao ser construidos, variando a densi-

dade e o diametro das esferas, a fim de investigar a influéncia desses parametros.
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5.1 Sugestoes de Trabalhos Futuros

Outros estudos deverao ser realizados, com o intuito de otimizar os disposi-

tivos reportados aqui.

1) Escolha de materiais adequados para a construcao do transistor, e que

permita um estudo sistematico da influéncia da densidade e diametro dos orificios.

2) Construir dispositivos variando a densidade de esferas sobre o substrato,

com o diametro das esferas fixado.

3) Construir dispositivos variando o diametro das esferas e controlando a

densidade para um valor fixado.

4) Estimar o valor da mobilidade da molécula de DPIF a partir de outras

técnicas.



Apeéendice A

Mobilidade de portadores no DPIF

O transporte elétrico em materiais organicos pode ser limitado pela inje¢ao
de portadores, devido a barreiras de potencial. Também pode ser limitado por carga
acumulada, quando os campos sao altos ou as barreiras sao pequenas. Neste caso,
a mobilidade efetiva dos portadores é o que limita a condugao elétrica nos materiais
organicos. A mobilidade, definida como a razao entre a velocidade dos portadores e o
campo elétrico aplicado, é uma caracteristica fisica importante nestes materiais [53].
Utilizamos um método de medida IxV para tentar estimar a mobilidade de porta-
dores na molécula de DPIF. Construimos um dispositivo na estrutura Au/DPIF /Al
e através do diagrama de niveis de energia mostrado na figura 4.17 espera-se que
nao exista barreira de energia para a injecao de portadores positivos do Au para o
DPIF, constituindo um contato 6hmico. A estimativa da mobilidade é feita através
das curvas de J x V2, ou log(J) x log(V). Se existir uma dependéncia quadratica,
hé, entao limitacao do transporte por carga espacial, e a mobilidade é obtida pela

equacao 2.11 do capitulo 2, através do coeficiente angular do gréfico log(J) x log(V).
A figura A.1 mostra as medidas IxV do dispositivo Au/DPIF/Al, em estru-

tura vertical, para uma espessura média estimada do DPIF em torno de 80 nm.

Observa-se que uma corrente muito alta passando no dispositivo para uma
tensao relativamente baixa, atingindo um valor limite do equipamento em aproxi-
madamente 0,15 V. Isso indica curto-circuito no dispositivo, ou seja, o eletrodo de
Au esta em contato direto com o eletrodo de Al. Todos os dispositivos construidos
utilizando eletrodos de Au mostraram o mesmo comportamento. Dessa forma, nao
foi possivel investigar a dependéncia da corrente com a tensao, a fim de atingir um

regime de carga espacial.
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Figura A.1: Medidas corrente por tensio do dispositivo Au/DPIF(80 nm)/Al em

estrutura vertical.

Medidas em estrutura planar do dispositivo com a configuragao Au/DPIF/Au
foram feitas com o objetivo de eliminar o contato direto dos eletrodos metalicos. A

largura do canal foi estimada em aproximadamente 50 pm.

A figura A.2 mostra as medidas IxV do dispositivo. Observa-se que, neste
caso, uma tensdo muito alta é aplicada no dispositivo (90 V), gerando correntes
relativamente baixas, da ordem de nanoamperes. Isso torna invidvel a investigagao
da mobilidade, pois essa corrente, além de muito baixa, pode estar relacionada a

outros efeitos devido as altas tensoes, inclusive influéncia do substrato.

Devido a estas dificuldades, outros eletrodos foram testados, a fim de con-
seguir uma curva apropriada para a investigacao da mobilidade. Dispositivos feitos

com eletrodos de Cu e Al foram construidos na estrutura Cu/DPIF /AL

A figura A.3 mostra as medidas IxV e observa-se a degradagao do dispo-
sitivo a uma tensao de aproximadamente 0,5 V. Esse comportamento também foi

observado em todos os dispositivos construidos nesta estrutura.

Outras técnicas foram utilizadas, na tentativa de estimar a mobilidade no
DPIF, como Espectrocopia de Admitancia [53, 67]. Utilizamos um equipamento LCR
4284A da Agilent Technologies para as medidas.

Neste método, mede-se a diferenca entre a susceptancia com campo aplicado
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Figura A.2: Medidas corrente por tensao do dispositivo Au/DPIF(50 pm)/Au, em

estrutura planar.
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Figura A.3: Medidas corrente por tensdo do dispositivo Cu/DPIF(80 nm)/Al, em

estrutura vertical.

e a susceptancia sem campo aplicado através do dispositivo, variando a frequéncia

do sinal aplicado [53, 67]. A susceptancia é a componente imaginaria da admitancia,

expressa por Y = G + ¢B. Os minimos locais de susceptancia diferencial estao rela-

cionados com as frequéncias de ressonancia para os portadores positivos e negativos

(figura A.4).
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Figura A.4: Grdfico em representacao bilog da susceptancia diferencial negativa em
funcao da frequéncia. Sao mostradas duas curvas para um LED polimérico com
espessura de 150 nm em 298 K e 333 K. Figura retirada da ref [53]

O tempo de transito (7) é o inverso da frequéncia angular (w,), obtido com o
maximo da susceptancia diferencial (—AB) em relagdo a w. Sabendo que 7 = 1/w,,

p = d?/Vr, calculamos p através da relagao p = 2nvd?/V.

A estimativa da mobilidade do DPIF através desta técnica também nao foi
possivel. Em nossas medidas, (—AB) cresce com o aumento da frequéncia, nao
atingindo um ponto méaximo como sugerido pela figura A.4, impossibilitando a esti-

mativa de 7 e também da mobilidade.

Por isso, a mobilidade de portadores positivos no DPIF, ainda é um parametro

desconhecido, sendo necessaria a utilizacao de outros métodos para estimar este valor.
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