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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar transistores
verticais em uma estrutura semicondutor tipo n / metal / semicondutor tipo p
utilizando apenas materiais organicos. O trabalho teve inicio com a busca do
material para formar o coletor, escolheu-se o polibitiofeno (PBT), um material tipo p
que é eletroquimicamente depositado. Para a base optou-se por usar um filme fino
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno) (PEDOT:PSS). O material
organico escolhido para formar o emissor foi o Tris(8-hidroxido quinolina) aluminio
(Algz), um material tipo n. Foram realizadas medidas de voltametria ciclica e de
absorbancia para caracterizacdo dos materiais. As caracteristicas elétricas dos

dispositivos foram realizadas a dois e a trés terminais.

ABSTRACT

The presente work has the objective to produce and characterize vertical
transistors in a semiconductor type n / metal / semiconductor type p structure using
only organic materials. The work began with the choose of material to form the
collector, was chosen the polybityophene (PBT), that is a type p material and is
electrochemically deposited. For the base layer we decided to use a thin film of
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS). The organic
material chosen for the emitter layer was Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Algs),
a type n material. Was made measurements of cyclic voltammetry and absorbance
for to characterize the materials. The electrical characteristic of the devices were

made in a two and three terminals mode.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Diagrama de bandas de energia de um metal e de um semicondutor do
tipo N, inicialmente SeParadoS ........ oo 4
Figura 2.2 — Diagrama de bandas de energia de um metal e de um semicondutor do
tipo N, 10g0 @POS CONTALO ... e e e e e e e e e eeeeees 4
Figura 2.3 — Diagrama de bandas de energia de um metal e um semicondutor do tipo
n quando o contato formado € ONMICO ...........ceiiiiiiiiiiec e 5

Figura 2.4 — Diagrama de bandas de energia para uma jungdo metal-semicondutor

tipo n sob tensao direta (a) e sob tensdo reversa (D). ........ccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 6
Figura 2.5 — Transistor Ponta de Contato [1]........cooeiieiiiiiiiiie e 11
Figura 2.6 — Representagdo esquematica do transistor de base metalica. ............... 13
Figura 2.7 — Polarizagao de um transistor operando em modo base-comum ........... 13

Figura 2.8 — Diagrama Esquematico de Energias para um transistor de base
L= =1 [To= T ] oo N o S 14
Figura 2.9 — Esquematizagdo de curva caracteristica de um transistor de base
metalica operando em modo base-comum, a corrente de coletor é apresentada para
diferentes correntes de emissor que estido representadas pelos numeros em
OF=T =Y a1 (S TT =TS 12 17
Figura 2.10 — Polarizagao do transistor operando em modo emissor-comum .......... 18
Figura 2.11 — Esquematizacao de curva caracteristica do transistor de base metalica
operando em modo emissor-comum para diferentes correntes de base que estao
representadas pelos numeros em parénteses [2] .....ooovveeiiiee e 19
Figura 3.1 — Formagao de uma ligagao dupla entre dois atomos de carbono [22]....21
Figura 3.2 — Esquematizagdo de estados eletronicos HOMO e LUMO e niveis de
armadilhas em um material OrganiCo ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiee 22
Figura 3.3 — Representacdo do mecanismo de transporte, hopping. Os saltos

ocorrem entre os estados localizados distribuidos em posicéo (R) e energia (E) [23]

Figura 4.1 — Estrutura do BitiofenO...............uuiiiiiiiiiiii 28
Figura 4.2 — llustracdo de uma célula eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho
(ET), o eletrodo de referéncia (ER) e o contra eletrodo (CE). ..........ccoeveiiiiiiiiiinnnnnnn. 29

Vi



Figura 4.3 — Estrutura do PEDOT:PSS ........oemii e 31
Figura 4.4 — Desenho Esquematico mostrando as fases da deposicédo por

(@Y o110 e F=Tor= o 0PSRN 32
Figura 4.5 — Grafico esquematico representando a variagdo da espessura de um
filme depositado por centrifugacdo pela velocidade de rotagédo do spin-coater. ....... 33
Figura 4.6 — Estrutura quimica do carbonato de CESIO.............uuuuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine 34
Figura 4.7 — Figura Esquematica de sistema de Evaporagao..........cccccccceeeeeeeeeennnnns 35
Figura 4.8 — Grafico esquematico dos patamares de evaporagao do Cs;COs.......... 35
Figura 4.9 — EStrutura do AlQs ...oeeeeeeeeee e 36
Figura 4.10 - Representagdo esquematica das etapas de construgdo dos

dispositivos, (a) lamina de vidro limpa e silanizada, (b) trilha de ouro evaporada para
contato de coletor, (c) deposi¢ao de PBT para ser usado como coletor, (d) deposi¢céao
de PEDOT:PSS por spin-coating, (e) evaporagao de Alqgs para ser usado como
emissor, (f) evaporacdo da camada de 6xido de césio e por fim (g) evaporagdo dos
contatos SUPEMOrES A€ Al .......oeeeie e e 38
Figura 4.11 — Representacédo em 3D do transistor, apds todas as camadas serem
[0 =T 00 1S3 £= o £= 1= S 39
Figura 4.12 — Representagao esquematica das camadas do transistor.................... 39
Figura 4.13 — Esquema de uma medida de espessura. A figura mostra o risco que é
feito na amostra para a realizacdo da medida, enquanto o desenho representa como
seria o perfil obtido pelo perfildmetro. .........ccoooovviiiiii e 40
Figura 4.14 — Configuragdo de medidas a dois terminais para as juncoes
PEDOT:PSS/PBT (base-coletor) (a) e Alqs/PEDOT:PSS (base-emissor) (b) do
LUE=1 01T 5] (o] PP PPUPPPPRPPIN 43
Figura 4.15 — Configuragdo de medidas a trés terminais para o transistor operando
(=10 010 goTe [oI=T 4 a1 EST<To T il oo o 411 ] o o AU 44
Figura 5.1 — Espectro de Absor¢cdo do PBT, eletroquimicamente depositado sobre
ITO, para diferentes espessuras, 115, 186, €350 NM. .........coovviiiiiiiiiieeiiiiieeeeeenne, 46
Figura 5.2 — Microscopia confocal do filme de PBT eletrodepositado com uma
LSS LSS 0 = o [T 15T 0 N o o o S 47
Figura 5.3 — Espectro de Absorgdo para o Algs depositado por evaporagao sobre
170 | (o PP PSUPPPPTPPIN 47

Vi



Figura 5.4 — Voltametria Ciclica do PBT depositado eletroquimicamente sobre Au
com uma espessura de 350 NIM. ... e 49

Figura 5.5 — Grafico de Absorbancia utilizado para a estimativa do gap 6tico do PBT

COM 350 NM A ESPESSUIA. ...ceuuiiiieiiiie ettt e et e e e et e e e e et e e e e arnnnaeeaees 50
Figura 5.6 — Niveis de Energia dos Materiais Utilizados no Trabalho........................ 51
Figura 5.7 — Grafico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/AIQs/Al .........cccceeeee. 52

Figura 5.8 — Gréfico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/Alqs/Cs,O/Al para os
dois patamares de eVapOraGaO. .........ceeeiiiuiiie e e e et e e e aees 53
Figura 5.9 — Grafico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/Algs/Cs,O/Al para o
primeiro patamar de evaporagao do CSC O3 ....cciiiiiiiiiiiiiiiiec e, 54
Figura 5.10 — Grafico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/Algs/Cs,O/Al para o
segundo patamar de evaporagao do CSpCO3 ..coeviiiiiiiiii i 55

Figura 5.11 — Medida a dois terminais da juncdo de base/coletor de um dispositivo

Au/PBT/PEDOT:PSS/AI, onde o PBT esta polarizado. ..........cccoooeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 56
Figura 5.12 — Medida a dois terminais da juncdo base/emissor de um dispositivo
AlI/PEDOT:PSS/Algs/Cs,0O/Al, onde o PEDOT:PSS esta sendo polarizado. ............. 57
Figura 5.13 — Medida a dois terminais das jungdes coletor/emissor de um dispositivo
Au/PBT/PEDOT:PSS/Algs/Cs,0O/Al, onde o PBT esta sendo polarizado................... 58
Figura 5.14 — Curva caracteristica de um transistor operando no modo de emissor
comum para um dispositivo do tipo Au/PBT/PEDOT:PSS/Alqs/Cs,O/Al. .................. 59
Figura 5.15 — Grafico de corrente de coletor versus corrente de base para o
dispositivo Au/PBT/PEDOT:PSS/AIQ3/CS20/Al ... 60

Figura 5.16 - Grafico de corrente de coletor versus corrente de base para o
dispositivo Au/PBT/PEDOT:PSS/Algs/Cs,O/Al que mostra como calcula-se a ganho
(o [>T oo ] {=T 01 (= TSP 61

Figura 5.17 — Grafico de Fowler-Nordheim para as curvas de coletor do transistor na

estrutura Au/PBT/PEDOT:PSS/AIQ3/CSoO0/AL ..ot 63
Figura 5.18 — Graficos de IxV de dispositivos do tipo Au/PBT/AU...........cceeveiieeennnnnns 64
Figura 5.19 - Grafico de Fowler-Nordheim para dispositivos do tipo
Al/PEDOT:PSS/AIQ3/CS20/Al ..ottt e e e e e ee e e e e eeeeeees 65

viii



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

ocer

Po
Pm
Ps
AE
Ag
Al
Algs
Au

BT

Ceo
CE
Cs2CO;3
CsO
CuPc

DPIF

Ec
Eem

ER
ET

Ganho de Corrente de Base-Comum
Ganho de Corrente de Emissor-Comum
Ligagdes Simples

Afinidade Eletronica

Ligacdes Duplas

Barreira de Potencial ou Schottky
Funcéo Trabalho do Metal

Fungéo Trabalho do Semicondutor
Afinidade Eletronica

Prata

Aluminio

Tris(8-hidroxido quinolina) aluminio
Ouro

Base

Bitiofeno

Coletor

Fulereno

Contra Eletrodo

Carbonato de Césio

Oxido de Césio

Ftalocianina de Cobre

Espessura

2,6-difenilindenofluoreno

Emissor

Energia da Banda de Condugéo
Energia do Nivel de Fermi do Metal
Energia do Nivel de Fermi do Semicondutor
Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Trabalho



Ev

Evac

FET

Ny
OFET
OLED
OLET
PANI

PANI:CSA
PBT

Energia da Banda de Valéncia

Energia do Nivel de Vacuo

Campo Elétrico Aplicado

Transistor de Efeito de Campo
Fowler-Nordheim

Constante de Planck

Maior Nivel Energético Ocupado

Corrente de Base

Corrente de Base-Emissor

Corrente de Coletor

Corrente de Coletor-Base

Corrente de Coletor-Emissor

Corrente de Emissor

Oxido de indio-Estanho

Densidade de Corrente

Densidade de Corrente dos Portadores Majoritarios do Coletor
Densidade de Corrente dos Portadores Majoritarios do Emissor
Constante de Boltzman

Livre Caminho Médio Balistico na Base

Livre Caminho Médio Balistico no Coletor
Menor Nivel Energético Desocupado

Massa Efetiva

Epitaxia de Feixe Molecular

Transistor de Base Metalica
N,N'-difenil-N,N'-bis(1-naftilfenil)-1,1'-bifenil-4,4'-diamina
Densidade de Estados

Transistor de Efeito de Campo Orgénico
Dispositivo Emissor de Luz Organico

Transistor Organico Emissor de Luz

Polianilina

Polianilina Protonada com Acido Carbosulfénico

Polibitiofeno



PEDOT:PSS Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno)

PES
PGT
Pl
q
R
SCLC
SMS
SPAN
SPE

V5,05
Vi
Ves

Vd
VEs

XB
as
asc
ac

ar

&s

$x

Resina Poliéster Soluvel

Transistor de Grade Polimérica
Potencial de lonizacao

Carga elementar

Posicao

Corrente Limitada por Carga Espacial
Semicondutor-Metal-Semicondutor
Polianilina Sulfonada

Epitaxia de Fase Sdlida

Temperatura

Potencial ou Tensao

Pentoxido de Vanadio

Potencial Eletrostatico Intrinseco
Tensao de Coletor-Base

Tensao Coletor-Emissor

Velocidade dos Portadores de Carga
Tensao Emissor-Base

Zona de Deplecéao

Espessura da Base

Espalhamento na Base

Reflexdo Quantum-Mecanica
Eficiéncia do Coletor em Drenar Portadores
Fator de Transporte pela Base
Permissividade Elétrica do Polimero
Permissividade do Coletor
Mobilidade

Campo Elétrico na Zona de Deplec¢ao do Coletor

Altura de Barreira de Potencial

Xi



SUMARIO

I Y o =TT =T 1 7= - Lo 1
72 111 o T o 11 o= o 3
2.1 — Juncdes Metal — SemMICONAULON ........covuiiiiiiee e, 3

2.2 — Caracteristicas de Transporte em Jungdes Metal — Semicondutor ............. 7
2.2.1 — Corrente Limitada por Carga Espacial..........cccocevevieniniinininnieienen 7

2.2.2 — Corrente Limitada por Injecdo TermidnicCa .........ccccovveevereenieeieeneeniennne 8

2.2.3 — Corrente Limitada por Tunelamento..........cccoccevvevievieniccecececeee e, 8

2.3 — Transistores INOIgANICOS .......ccooiiiiieiiee e 10
2.3.1 — ReViSA0 HiSIOFICA. .......cceeiiieiieieeeee e 10

2.3.2 — Transistores de Base Metalica, Modo de Funcionamento. ................ 12

3 — Materiais OrganiCos .......cccuriiiiiiiiinn - 20
3.1 — Materiais Organicos Conjugados. .........ccceeeeeeeieiiiiiiiie e e e e e e eeeeaes 20

3.2 — Transporte de Carga em Materiais OrganiCos............ccccevveevvveeiieieeeeeeeeennns 22

3.3 — Transistores Hibridos e Orgénicos, Revisdo Historica...........cccccoeeeeeeeeeene. 23

4 — Materiais € MEtodos ... 28
4.1 — Materiais € Métodos de DepOSIGA0........cccuvueeeeeiiiiieeeeiiceeeeeee e, 28
4.1 = BIlIOFENO ..o 28

4.1.2 — Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno)...................... 30

4.1.3 — OXIdO A CESIO ..., 33

4.1.4 — Tris(8-hidréxido quinolina) aluminio ........ceeeeveecieceececeeee e 36

4.2 — Preparagao dos DiSPOSItIVOS .....coeueeuiiiiieeieeeeiee e 36
4.2.1- Limpeza dos Substratos e Silanizagao..........ccoceeveveevenienenciencereeee 37

4.2.2 - Construcio dos DiSPOSItiVOS .......cccveerieeiieiiieciececeee e 37

4.3 — Métodos de Caracterizagao.............iieeeeeieieiiiiee e 39
4.3.1 — Medidas de ESPESSUIa ........ccoiviiiiiieeeee e 39
4.3.2 — Medidas de Voltametria CicliCa ..........ccooveeeeiiiiiii 41
4.3.3 — Medidas de AbSOrbDANCIA ...........uuuiiiieieeeeee e 42
4.3.4 — Medidas EIEIriCas .......cooi i 43

5 — Resultados € DiSCUSSA0 ........ccorrrrrrrinininninsssssssss s 45



5.1 — Medidas de Absorbéancia e Microscopia Confocal .............cccoueiiiieeeennnneenn. 45

5.2 — Voltametria Ciclica e Estimativa dos Niveis de Energia do PBT ............... 48
5.3 — Deposica0 do OXid0 de CESIO ........ceeeeeeeeeeeeeeeeeee e 51
5.4 — Caracterizagao Eltrica...........coouuiiiiiiiii e 55

5.4.3 — Caracteristicas de Transporte dos transistores operando em modo

(=10 ¢3S 0] oo o U o o 62

6 — CONCIUSOES ... 67
7 — Propostas de Trabalhos FUtUros ... e e 68
S g 1= o T 69
8.1 — Trabalhos Apresentados e/ou Publicados durante o periodo de Mestrado.
........................................................................................................................... 69

9 — Referéncias Bibliograficas ........ccccceciiiiiiiiimiieeecccccisi e 74

Xiii



1 — Apresentacao

A eletronica apresenta um papel de extrema importancia nos dias atuais. A
tecnologia presente no nosso dia-a-dia, tal qual conhecemos hoje, é fruto de um
constante desenvolvimento nessa area. Grande parte desse avango deve-se a
descoberta do transistor no ano de 1947.

Os transistores sao um dos principais responsaveis pelo desenvolvimento da
tecnologia, como por exemplo, na fabricagdo de processadores de computadores,
por servirem para amplificar, modular ou chavear um sinal elétrico, sendo assim um
dos elementos eletrénicos principais em circuitos.

Muito ja foi feito nesta area, porém novos avangos ainda podem ser
alcangcados. Nos dias atuais tenta-se, cada vez mais, tornar os processos de
producgao de transistores menos caros.

Desta forma, um dos ramos que tem ganhado destaque hoje em dia é o da
eletrbnica organica. Isso acontece por que os dispositivos eletrdnicos
comercializaveis que sao encontrados hoje em dia sdo quase predominantemente
constituidos de semicondutores inorganicos. Esses dispositivos exigem processos
de fabricacdo extremamente dispendiosos, como ultra-alto vacuo, altas
temperaturas, entre outros.

Assim, com o crescente interesse em se facilitar e baratear o processo de
fabricagdo de transistores, muito tem se falado a respeito de materiais organicos.
Materiais organicos possuem um baixo custo de processabilidade, tornando possivel
a construgdo de transistores de forma mais rapida e barata, além de terem a
vantagem de poderem ser depositados por técnicas mais simples, como impressao,
evaporagao ou centrifugagao.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é produzir transistores completamente
organicos similares a estrutura semicondutor tipo n / metal / semicondutor tipo p
utilizando-se materiais de baixo custo e com técnicas simples de fabricagao.

Uma das principais dificuldades de se construir transistores todo-organicos
esta no fato de que a camada seguinte n&o pode danificar a camada anterior. Assim

sendo, a novidade do trabalho esta em se utilizar materiais com carateristicas




elétricas totalmente diferentes (um tipo n e outro tipo p), além de que as técnicas
utilizadas para a construgao dos dispositivos sdo baratas, simples e ndo danificam a

camada anterior.




2 — Introducao

Neste capitulo sera realizada uma breve descricdo da fisica da jungdo metal-
semicondutor. Sera realizada também uma introdugédo aos transistores inorganicos
de base metdlica que abordara uma revisao histérica acerca do tema, assim como

processos de funcionamento e formas de caracterizacdo desses transistores.
2.1 — Juncgoes Metal — Semicondutor

Nas jungcbdes metal-semicondutor dois tipos de contatos podem se originar,
os contatos chamados 6hmicos e os contatos chamados retificadores.

Os contatos retificadores sdo aqueles que apenas deixam passar corrente
elétrica em um sentido. Walter Schottky, em 1938, foi o primeiro pesquisador a
propor que a jungao metal-semicondutor poderia ter essas propriedades retificadoras
[1].

A Figura 2.1 mostra o diagrama de energia de um metal e um semicondutor.
Antes de serem postos em contato, ambos séo eletricamente neutros. O metal e o
semicondutor sao caracterizados por suas fungbes trabalho, ¢n e ¢
respectivamente. A funcao trabalho de um material corresponde a quantidade de
energia que seria necessaria para retirar um elétron do nivel de Fermi, Ef, e coloca-
lo em repouso no nivel de vacuo. Para o caso particular mostrado na Figura 2.1, o

semicondutor apresenta fungao trabalho, ¢s, menor que a funcgéo trabalho do metal,

-
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Figura 2.1 — Diagrama de bandas de energia de um metal e de um semicondutor do

tipo n, inicialmente separados

As abreviagcdo Evac, Erm, Ers, Ec € Ey representam o nivel de vacuo, a
energia do nivel de Fermi do metal, a energia do nivel de Fermi do semicondutor e
as energias da banda de conducdo e da banda de valéncia, respectivamente. y
representa a afinidade eletronica, ou eletroafinidade, do semicondutor e corresponde
a energia que é liberada quando um atomo neutro recebe um elétron.

Uma das principais caracteristicas dessas jun¢des € a formacado de uma
barreira de potencial, também conhecida como barreira Schottky, na interface da
juncao, entre metal e semicondutor [1]. Essa barreira surge quando o metal é posto
em contato com o semicondutor. A Figura 2.2 mostra a conformagao da barreira de

energia quando um metal e um semicondutor sdo postos em contato.

. - — ___EVAC
X TR

o| wbi Ec

Figura 2.2 — Diagrama de bandas de energia de um metal e de um semicondutor do
tipo n, logo apds contato




No momento do contato ha um deslocamento de carga do semicondutor
para o metal. Isso ocorre por que ambos devem entrar em equilibrio termodinémico
e seus niveis de Fermi devem se igualar [2]. Essa transferéncia de carga gera um
acumulo de buracos no semicondutor e de elétrons no metal, criando uma zona
desprovida de portadores majoritarios no semicondutor, chamada de zona de
deplecéo, W. Este acumulo de carga gera um campo elétrico que impede o fluxo de
mais cargas, e que esta associado a diferenga de potencial eletrostatico intrinseco,
Vi [1].

No diagrama de bandas de energia, este campo elétrico esta representado
pelo entortamento das bandas de conducéo e de valéncia e é deste entortamento
que surge a barreira de potencial ou barreira Schottky, #. Que, essencialmente é a
diferenca entre y e ¢n,

O outro tipo de contato que uma jungdo metal-semicondutor pode criar s&o
os contatos 6hmicos. Esses contatos 6hmicos sao mais simples, pois possuem
resisténcia desprezivel independentemente da tensao aplicada. Essa caracteristica
ocorre, pois a barreira Schottky formada entre a interface metal/semicondutor é
muito pequena. Esses contatos 6hmicos sdo formados quando a fungéo trabalho do
semicondutor € maior que a fungao trabalho do metal, ou seja, ¢ > ¢n para
semicondutores tipo n. A Figura 2.3 mostra o diagrama de bandas de energia para

um metal e um semicondutor quando o contato formado € 6hmico.

—_— EVAC

EFm____ ____74_7_ _______ EFS

Figura 2.3 — Diagrama de bandas de energia de um metal e um semicondutor do tipo

n quando o contato formado é éhmico




Da mesma forma que anteriormente, quando o metal é posto em contato
com o semicondutor os niveis de Fermi devem se alinhar, logo, para isso, ocorrera
uma transferéncia de carga do metal para o semicondutor, pois 0 metal possui
funcdo trabalho menor do que o semicondutor. Como o semicondutor ndo possui
buracos livres para recombinagéo, o efeito causado pela transferéncia de carga € o
preenchimento de niveis eletrénicos no interior da banda de condugéao [1].

Para jungbes metal-semicondutor do tipo p, os contatos dhmico e retificador
ocorrem para situagdes em que ¢s < gme ¢@s >dm respectivamente.

A Figura 2.4 mostra a jungdao metal-semicondutor do tipo retificadora

(mostrada na Figura 2.2) quando uma tensao externa, Vs, é aplicada.
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Figura 2.4 — Diagrama de bandas de energia para uma jun¢cdo metal-semicondutor

tipo n sob tenséo direta (a) e sob tenséo reversa (b).

Essa tensdo externa aplicada a juncdo metal-semicondutor é capaz de
mudar a espessura da zona de deplecdo. A consequéncia dessa mudancga na
espessura faz com que a banda se curve [3].

Se essa jungao for polarizada diretamente a barreira de potencial diminui e
mais elétrons irdo do semicondutor para o metal. E se a jungdo for polarizada
reversamente, a barreira de potencial aumenta fazendo com que o fluxo de elétrons

do semicondutor para o metal diminua [3].




2.2 — Caracteristicas de Transporte em Juncgoes

Metal — Semicondutor

2.2.1 — Corrente Limitada por Carga Espacial

A corrente limitada por carga espacial (do inglés Space Charge Limited
Current — SCLC) geralmente acontece em sistemas que os portadores de carga
possuem uma baixa mobilidade. Quando o eletrodo de injegdo forma um contato
6hmico com o semicondutor, este provavelmente apresentara corrente limitada por
carga espacial [23]. Isso acontece porque o eletrodo de inje¢do transfere carga para
0 material a uma taxa maior do que o material consegue drenar, o que resulta em
um acumulo de cargas dentro desse material [4].

Este excesso de portadores dentro do semicondutor gera um campo elétrico
que reduz a taxa de emissao de portadores pelo eletrodo de injegdo [13], de forma
que a corrente elétrica € controlada pelo semicondutor e ndo pelo eletrodo de
injecao. Nesses casos observa-se que, em altos campos a corrente elétrica tem uma
dependéncia quadratica com a tensdo aplicada. A Lei de Mott-Gurney fornece a
densidade de corrente limitada por carga espacial sem a presencga de armadilhas [5],

conforme a equacao:

9 v?
J=geu_3 (1)

onde J é a densidade de corrente, u € a mobilidade dos portadores de carga, € é a
permissividade elétrica do polimero, d € a espessura da camada ativa e V é a

diferenca de potencial aplicada.




2.2.2 — Corrente Limitada por Injecao Termidnica

Quando a energia térmica dos portadores de carga for da mesma ordem da
altura de barreira de energia formada na interface metal/semicondutor, a corrente
sera limitada por injegado termidnica [13]. Na injecdo termibnica, os portadores de
carga “saltam por cima” da barreira de energia formada na interface
metal/semicondutor. [23].

Para sistemas de baixa mobilidade, esse processo de injecdo de carga é
descrito pelo modelo de Simmons, de forma que a densidade de corrente pode ser

descrita por [5]:

_ F1/2
] = aNyuFexp (~55—) 2)

onde q € a carga elementar, Ny € a densidade de estados, y é a mobilidade, F é o
campo elétrico, ¢ é a altura da barreira de potencial, T é a temperatura e 3 € definido

pela equacao [5]:

1/2

= (L) ©
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onde ¢ é a permissividade elétrica do material. A partir dessas equagdes podemos

perceber que a densidade de corrente pode variar para diferentes temperaturas.
2.2.3 — Corrente Limitada por Tunelamento

O modelo de corrente limitada por tunelamento € conhecido também como
emissao de campo [23]. Quando a energia térmica dos portadores de carga € muito

menor do que a altura de barreira de potencial ha a possibilidade desses portadores




tunelarem por esta barreira. Este modelo foi primeiramente descrito por Fowler e
Nordheim no ano de 1928 [6].

O tunelamento de portadores de carga depende do formato da barreira de
potencial. O modelo de Fowler Nordheim (FN) assume uma barreira triangular'. A

densidade de corrente para este modelo € dada por [5]:

_ x »3/2
8mv2m* @ ) )

J < F?exp (— anF
onde J é a densidade de corrente, m* € a massa efetiva do portador de carga, q € a
carga elementar, h € a constante de Planck, ¢ é a altura de barreira e F € o campo
elétrico no material.

Porém este método se torna invalido para temperaturas diferentes de OK,
porque existem elétrons (ainda que poucos) acima do nivel de Fermi. Uma corregao
para este problema foi proposto em 1997 por Koehler e Himmelgen [7]. Esta
correcao leva em consideragao a distribuicdo de Fermi acima da temperatura de OK

em semicondutores:

__ q’mkgT m 1/2 _4(2m*)1/2<p3/2 1
](T) - h? (pr) Fexp( 3Fqh )sen(ﬁnkBT) )

onde kg é a constante de Boltzman e T é a temperatura.
Fazendo-se uma parametrizagdo da equacgdo (5) encontra-se uma

expressao para se plotar o modelo de FN, ou seja, In I/V? versus 1/V-

()= 2+ (2) - nfsen(2)

onde P1, P2 e P3 s&o pardmetros em uma medida /xV a temperatura constante
A partir desse modelo modificado de FN podemos de forma simples e direta

calcular a altura de barreira ¢ na interface entre o metal e o semicondutor, sem

' A barreira triangular simula a barreira Schottky.




precisarmos utilizar a espessura desse filme semicondutor, utilizando a seguinte
equacgao:
3 P1

0= mksT () ™

onde @ € expresso na mesma unidade de energia usada para kgT, uma vez que P1,

P2 e P3 possuem a mesma dimensionalidade.

2.3 — Transistores Inorganicos

2.3.1 — Revisao Historica

O primeiro triodo foi inventado por Lee D. Forest [8]. Esse novo invento foi a
inspiracao para a criagao das valvulas triodos a vacuo que, por muitos anos,
serviram como principal componente eletrbnico para equipamentos que
necessitavam de algum tipo de amplificagdo de sinais, como os radios, por exemplo.

Porém, as valvulas a vacuo, além de frageis, ocupavam muito espacgo e
eram muito dispendiosas, assim muito se fez para tentar encontrar um dispositivo
que pudesse de alguma forma substitui-las.

No ano de 1925, aproximadamente, Julius Edgar Lilienfeld obteve uma
patente na qual ele demonstrava ser possivel a construgcdo de um dispositivo de
estado solido que teria a capacidade de amplificacdo. Este dispositivo era muito
semelhante ao que conhecemos hoje como transistor de efeito de campo (do inglés
Field Effect Transistor - FET) [9].

A proposta feita por Lilienfeld ficou esquecida por muito tempo até que, no
ano de 1948, Shockley, Bardeen e Brattain, cientistas da Bell Telephones
Laboratories (também conhecido como Bell Labs), descreveram o funcionamento de
um novo dispositivo, chamado de transistor de ponta de contato (Figura 2.5). Esse

dispositivo era formado por um bloco de semicondutor, no caso germéanio, que seria




a base e dois contatos metalicos retificadores que seriam os contatos de coletor e

emissor [10].
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Figura 2.5 — Transistor Ponta de Contato [1]

Hoje em dia existem muitas arquiteturas possiveis para transistores como,
por exemplo, transistores verticais ou planares [11,12]. Esses dispositivos
comegaram a se popularizar e ser comercializaveis por volta do ano de 1950 [13],
sendo um dos principais responsaveis pelo desenvolvimento da eletrénica tal qual
conhecemos hoje. O termo transistor deriva das palavras transfer + resistor
(resisténcia de transferéncia).

A invencao do transistor foi de extrema importancia, tanto que no ano de
1956 Bardeen, Brattain e Shockley receberam o Prémio Nobel de Fisica [14].

No ano de 1962 surgiu o transistor de base metalica (do inglés Metal Base
Transistor — MBT). Esse transistor foi sugerido de forma independente por Atalla e
Kahng e Geppert [15]. Os MBT’s sao formados por duas jungbdes Schottky e sao
conhecidos também por transistor Semicondutor-Metal-Semicondutor (SMS). O
ganho de corrente’ em modo base comum para esses primeiros dispositivos nao
passava de 0,4 devido a dificuldade de deposicdo de semicondutores sobre filmes
metalicos, na época.

Em 1963 Atalla e Soshea [16] e Moll [17] chegaram a conclusdo, apos
estudos tedricos, que os transistores de base metalica poderiam operar a
frequéncias maiores do que os transistores ja existentes (os transistores bipolares, ja
que esses transistores sdo formados por jungdes PN). Esse estudo tedrico atraiu

muito a atencéo para os MBT’s.

20 ganho de corrente para base comum ¢é definido pela razao entre a corrente do coletor e a corrente
aplicada na base/emissor




Lindmayer propds em 1964 um dispositivo que recebeu o nome de transistor
porta de metal (do inglés Metal Gate Transistor — MGT), que nada mais era do que
um SMS com uma camada metalica extremamente fina como base. A principal
diferenga entre o MBT e o MGT ¢é que o controle de corrente era feito através da
aplicacao de tensdo ao invés de corrente [18].

Ainda que muito tenha sido feito para melhorar o desempenho desses
transistores, os ganhos de correntes dos MBT’s n&do alcangaram grandes valores.
Isso fez com que o interesse nesse tipo de transistor fosse diminuindo
gradativamente. O problema encontrado na época era crescer materiais
semicondutores sobre filmes metalicos, uma vez que as técnicas de deposigcao ainda
ndo eram totalmente dominadas dificultando ainda mais o desenvolvimento de
transistores mais eficientes.

Por volta da década de 70 a epitaxia de fase sélida (do inglés Solid Phase
Epitaxy - SPE) [19,20] e a epitaxia por feixe molecular [21] (do inglés Molecular
Beam Epitaxy - MBE) foram desenvolvidas, o que renovou o interesse nos MBT's,
uma vez que, com essas técnicas, € possivel crescer filmes de semicondutores
monocristalinos [20]. Mas ainda havia um problema: a quantidade de materiais
disponiveis para a fabricagdo dos MBT's era bastante limitada visto que a
necessidade da compatibilidade dos parametros de rede entre o substrato e o
semicondutor tem que ser alta [22]. Isso restringe a variedade de materiais que
podem ser utilizados. Essa limitacdo fez cair o interesse nos MBT’s, fazendo com
que esse dispositivo ficasse por aproximadamente 40 anos atrasado em relacéo a
outros transistores [15].

2.3.2 — Transistores de Base Metalica, Modo de

Funcionamento.

Os MBT’s sao formados por duas jungdes Schottky e sdo construidos em
arquitetura vertical, como mostra a Figura 2.6. Os trés terminais que compde um

transistor podem ser denominados por: Emissor (E), Base (B) e Coletor (C), sendo




que o emissor e o coletor sdo materiais semicondutores e a base € um metal. Com
esses trés terminais podemos formar duas jungbes, a jungdo emissor-base e a
juncdo base-coletor. Essas jungbes tém como principal caracteristica serem de
carater retificador, ou seja, apenas permitem a passagem de corrente elétrica em um

sentido.

—+—> Base

Figura 2.6 — Representagdo esquematica do transistor de base metalica.

Transistores podem operar de trés formas diferentes, porém as mais usuais
sao aquelas chamadas de modo base-comum e modo emissor-comum [3]. Uma das
principais caracteristicas do transistor € que estes dispositivos apresentam ganho de
corrente.

No modo base-comum o terminal da base € comum a todos os outros
terminais. A corrente de entrada neste modo é a corrente do emissor /g e a corrente
de saida é a corrente de coletor /c. A polarizagao do transistor operando em modo

base-comum é mostrada na Figura 2.7, para o caso de um semicondutor tipo n.

| |
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Figura 2.7 — Polarizagdo de um transistor operando em modo base-comum
Para este modo de operacdo a jungcdo de emissor-base é polarizada
diretamente, enquanto que a jung¢ao de base-coletor é polarizada reversamente [23].

Ao polarizarmos diretamente o emissor, que constitui a primeira juncdo Schottky,
elétrons ser&o injetados do emissor para dentro da base metalica. Como este




transistor possui uma arquitetura vertical, a inje¢do de carga acaba acontecendo
perpendicularmente a camada da base na interface semicondutor-metal [22].

Os elétrons que sao capazes de sobrepor a primeira barreira de energia (ou
barreira Schottky formada entre emissor-base) entram na base como elétrons
“‘quentes” [16], o que significa que possuem energias acima do nivel de Fermi do
metal.

Uma vez que esses elétrons estdo dentro da base eles podem sofrer varios
tipos de interagdes, como elétron-fonon, elétron-elétron ou elétron-impureza [3].
Aqueles que sdo capazes de atravessar a segunda barreira Schottky, formada pela
base e pelo coletor, sdo coletados e aqueles que, por alguma razdo, ainda
permanecem na base sao drenados pela conexao da base.

A Figura 2.8 mostra esquematicamente o diagrama de energias para o
transistor de base metalica tipo n. A corrente de coletor € formada pela injegao
termibnica dos portadores majoritarios. Os portadores majoritarios do semicondutor
tipo n sdo os elétrons, e do semicondutor tipo p sdo os buracos. A corrente dos

portadores minoritarios € do tipo corrente de difusado [23].
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Figura 2.8 — Diagrama Esquematico de Energias para um transistor de base

metalica tipo n

Supondo-se que o transporte através da base seja de elétrons, a corrente

que chega ao coletor € dada por [15]:




Jnc = rlue (1)

onde /.c € Jur S@o as densidades de corrente dos portadores majoritarios do coletor
e do emissor, respectivamente, e ar € o fator de transporte pela base.

Quando os portadores (elétrons ou buracos) estdo passando pela base, eles
podem sofrer a agc&do de diversos tipos de mecanismos de perda de energia. Esses
mecanismos podem ser separados em: espalhamento na base (as), reflexdo
quantum-mecanica na interface base-coletor (asc) e eficiéncia do coletor em drenar

os portadores (ac) [23]. O fator de transporte pela base pode ser escrito como:
@r = Aplpclc (2)
Dessa forma, a equacgéo (1) pode ser escrita como [15]:
Jc = arJg = agapcac/g (3)

O fator de espalhamento de elétrons, (as), varia exponencialmente com o

valor da espessura da base (xg) [15]:

ap = exp(="7/; ) @)

onde /.5 é o livre caminho médio balistico dos portadores dentro da base®.

Os portadores que sao capazes de atravessar a base (ainda tendo energia
suficiente para passar sobre a barreira Schottky entre a base e o coletor) podem
sofrer a agdo de um mecanismo de perda de energia, a reflexdo quantum-mecanica
(asc) na interface base-coletor. Essa reflexao pode ser representada pela equagao
[15]:

® O livre caminho médio balistico de portadores representa a distancia média entre eventos de

espalhamento dentro do metal.




q¢bc
e = (9)
1+ [1— qd’“)

onde E é a energia do elétron em relagdo ao nivel de Fermi do metal e é, em
primeira aproximacgao, igual a altura de barreira entre a base e o emissor e g € a
carga elementar [23].

O ultimo parametro, a eficiéncia do coletor («ac), esta relacionado com o
espalhamento dos elétrons que voltam para a base, devido ao efeito de forga de
imagem, e é dado por [15]:

ac = exp(— xm/ lmC) (6)

onde /x¢ é o livre caminho médio balistico dos elétrons no coletor e x,, € a distdncia

da interface base-coletor ao ponto de maximo potencial dada por [24]:

_a

(7)

Xm =

onde ¢€s € a permissividade do coletor e &€ o campo elétrico na zona de deplegao do
coletor. Aqueles portadores que conseguem superar os mecanismos de perda de
energia serao drenados pelo coletor e constituem a corrente de coletor.

A curva caracteristica no modo de operacdo de base-comum é dada pela
corrente de coletor Ic versus a tenséo de coletor-base Vg, Figura 2.9. Varia-se a
tensdo entre base e coletor e aplicam-se diferentes correntes (ou tensdes) entre
base e emissor. Dessa forma é possivel controlar a corrente que chega ao coletor,
uma vez que com essas diferentes correntes, ou tensdes, aplicadas na jungéo base-

emissor a altura da barreira de injecdo muda.
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Figura 2.9 — Esquematizagéo de curva caracteristica de um transistor de base
metalica operando em modo base-comum, a corrente de coletor € apresentada para
diferentes correntes de emissor que estédo representadas pelos numeros em

parénteses [2].

Para esses dispositivos operando em modo base-comum, a corrente de fuga
é definida como a corrente de coletor /¢ para uma corrente de emissor igual a zero,
Ie = 0. Em casos ideais os transistores possuem corrente de fuga nula.

O ganho de corrente para transistores operando em modo base-comum (o),

€ calculado para uma determinada tens&o entre coletor-base:

_ 9lc
~ dlg

(8)

Ve

O ganho de corrente depende basicamente de dois fatores: eficiéncia de
injecdo do emissor e alta capacidade de transporte da base [12]. Para esses
transistores de base metalica, o geralmente assume valores muito proximos de 1.
Quanto mais fina for a camada da base, maior sera o ganho de corrente, uma vez
que mais portadores atravessardo a base, e o caminho que os elétrons tem que

percorrer € menor.




No modo de operacdo emissor-comum, o terminal do emissor € comum aos
outros dois terminais. A corrente de entrada é, entdo, a corrente da base, Iz, e a
corrente de saida € novamente a corrente do coletor, /c. A Figura 2.10 mostra como

seria a polarizagao do transistor operando em modo emissor-comum.

Figura 2.10 — Polarizagé&o do transistor operando em modo emissor-comum

A curva caracteristica deste modo de operacédo, Figura 2.11, € dada pela
corrente de coletor, Ic versus a tensdo de coletor-emissor, Vce. Varia-se a tensao
entre coletor e emissor e aplicam-se diferentes correntes, ou tensdes, entre emissor

e base, dessa forma torna-se possivel controlar a corrente que chega até o coletor.
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Figura 2.11 — Esquematizagdo de curva caracteristica do transistor de base metalica
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operando em modo emissor-comum para diferentes correntes de base que estao

representadas pelos numeros em parénteses [2]

Para dispositivos operando em modo emissor-comum, pode-se definir a
corrente de fuga como a corrente de coletor /¢ para a corrente de emissor igual a
zero, Ie= 0.

Para transistores operando nesse modo, o ganho de corrente é
representado pela letra B, que é calculado para uma determinada tenséo de coletor-

emissor:

aIc

B = (9)

J0IB VCE

B assume valores maiores do que 1. Assim uma corrente pequena na base

sera capaz de gerar uma corrente muito maior no coletor [2].




3 — Materiais Organicos

Este capitulo apresenta uma introdugcdo a materiais organicos com uma
revisdo acerca do tema e como se da o transporte de carga nestes materiais. Neste

capitulo também serao discutidos transistores hibridos organicos/inorganicos.
3.1 — Materiais Organicos Conjugados.

O termo material organico denomina a classe de materiais que possuem em
sua estrutura quimica atomos de carbono e hidrogénio podendo conter também
heteroatomos como o enxofre, o oxigénio, o nitrogénio, entre outros [22]. Esses
materiais s&do formados por ligagbes conjugadas que podem apresentar cadeias
longas, sendo estes denominados de polimeros.

Os materiais orgéanicos recebem grande destaque, pois eles podem ser
depositados por processos rapidos e baratos, como, por exemplo, a deposi¢ao
simples (também chamada de casting), deposi¢do por centrifugagdo (também
chamada de spin-coating), ou por evaporagao (também conhecida como sublimagéao
térmica a vacuo). Esses materiais ndo necessitam de compatibilizacdo dos
parametros de rede com os substratos, como acontece com os inorganicos, o0 que
faz com que esses materiais possam ser depositados quase em qualquer tipo de
substrato [22]. E como um destaque, podemos citar a facilidade e o baixo custo de
processamento.

Uma das caracteristicas mais importantes dos materiais organicos
conjugados € a alternancia entre ligagdes simples e duplas, ou simples e triplas.
Essas ligagdes sao responsaveis pelo carater elétrico desses materiais [19].

As ligacdes simples sdo denominadas de o (sédo ligagdes do tipo C-C) e as
ligacdes duplas sdo denominadas de ¢ e 7 (sdo ligagdes do tipo C=C). As ligagdes o

sdo formadas no plano de ligagbes dos atomos de carbono e as ligagdes n séo




formadas pela superposicdo dos orbitais Pz, que sdo perpendiculares ao plano de
ligacao [25], como mostra a Figura 3.1. As ligagbes n sao responsaveis pelas
propriedades semicondutoras desses materiais e constituem os orbitais de fronteira,
HOMO e LUMO. O HOMO ¢é o maior nivel energético ocupado (do inglés highest
occupied molecular orbital) e o LUMO, é o menor nivel energético desocupado (do

inglés lowest unoccupied molecular orbital).

Orbitais - pz Ligagdo -7 Orbitais - pz

Ligagdo -©

Plano dos

Ligagdo -
orbitaissp2 gac

Figura 3.1 — Formacéao de uma ligagdo dupla entre dois atomos de carbono [22]

Devido ao grande numero de moléculas que formam esses polimeros temos
uma sobreposi¢cdo de orbitais fazendo com que a interacdo entre os orbitais ©
produza uma distribuicdo de estados eletrénicos assemelhando-se a estrutura de
bandas de energia [23]. Se fizermos a comparagdo desses materiais com sélidos
cristalinos inorganicos, teriamos a Banda de Valéncia para o HOMO e a Banda de
Condugéao para o LUMO [22].

Os niveis de HOMO e LUMO podem nao ser muito bem definidos uma vez
que sistemas organicos podem contem defeitos, devido a impurezas, por exemplo.
Isso faz com que niveis intermediarios de energia sejam criados entre o HOMO e
LUMO, como mostra a Figura 3.2. Estes niveis adicionais de energia podem atuar
como armadilhas para os portadores de carga [25].
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Figura 3.2 — Esquematizagdo de estados eletrénicos HOMO e LUMO e niveis de

armadilhas em um material organico

Como exemplo de aplicacdo no ano de 1987 foi construido um dispositivo
eletrébnico com semicondutor organico utilizando Algs* [26], no caso um diodo
emissor de luz organico. A partir dai, ndo pararam de surgir novas aplicagdes
desses materiais, como por exemplo, diodos emissores de luz orgéanicos [27,28],
células solares [29,30], dispositivos de memoaria [31,32], transistores de efeito de

campo [33,34], transistores flexiveis [35,36], entre outros.

3.2 — Transporte de Carga em Materiais Organicos

Materiais organicos sao altamente desordenados, isso faz com que seja
dificil descrever exatamente o transporte eletrébnico nos mesmos.

O transporte em materiais organicos ocorre via “saltos” que séo ativados
termicamente. Esse tipo de transporte € denominado de Hopping, Figura 3.3, onde
os portadores de carga movem-se de uma molécula para outra, saltando ou

tunelando a barreira entre estados localizados dentro desse material [37]. A

4 Tris(8-hidroxido quinolina) aluminio




probabilidade de esse salto acontecer € determinada pela disténcia espacial e pela

diferenca de energia entre dois estados.
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! _
) — — —
2 —
g 47’/__) —
e - —
w o —

DistanciaR—

Figura 3.3 — Representacdo do mecanismo de transporte, hopping. Os saltos

ocorrem entre os estados localizados distribuidos em posigéo (R) e energia (E) [23]

Se esse salto ocorre de um estado de menor energia para um de energia
mais elevada, o portador de carga necessita absorver um fénon. Se o salto ocorre
de um estado de maior energia para um de menor energia o portador de carga
acaba por emitir um fénon [35]. Macroscopicamente, o tempo em que o portador de
carga permanece em cada estado afetara a corrente no dispositivo e
consequentemente a sua mobilidade [25]. Quanto maior for a mobilidade dos
portadores de carga dentro do material, menor sera o acumulo de carga e a corrente

sera, desta forma, maior.

3.3 — Transistores Hibridos e Organicos, Revisao

Historica.

No ano de 1986, Potember et al. [38] publicaram um artigo onde explicavam

ser possivel o uso de materiais organicos, em dispositivos eletronicos e opticos. No




trabalho algumas propriedades fisicas e épticas de polimeros foram explicadas além
de serem dados alguns exemplos de aplicagéo.

Apenas um ano depois, em 1987, Garnier e Horowitz [39], também
demostraram ser possivel a construgdo de dispositivos com semicondutores
organicos, no caso derivados de tiofeno depositados por sistema eletroquimico. A
espessura dos filmes foi variada e o estudo do comportamento da corrente em
funcao da tensao aplicada foi realizado para essas diferentes espessuras dos filmes
poliméricos.

Foi no ano de 1987 que Tang e VanSlyke [26] fizeram o primeiro dispositivo
organico emissor de luz eficiente utilizando moléculas de Algs. Este primeiro OLED
emitia uma luz verde.

Um transistor que utilizava semicondutores organicos e que nao pertence a
classe dos transistores organicos de efeito de campo (OFETs®) foi apresentado na
literatura apenas no ano de 1994, por Yang e Heeger [40] e foi chamado de triodo
de grade polimérica (PGT). Este transistor funcionava como um transistor de base
permeavel, onde a base consistia de uma blenda de materiais organicos, o
PANI:CSA® dopado com o polimero isolante PES’.

Em 1997 outro dispositivo de grade polimérica foi construido por McElvain et
al. [41], utilizando o Cg®, PCBM®, PANI'® e aluminio como contatos metalicos. A
diferenca deste dispositivo para o feito anteriormente foi que os materiais mudaram
e as tensdes de operagao, aproximadamente 4 V, desse transistor foram menores
do que os obtidos anteriormente.

No ano de 2000, Kudo et al. [42] usaram uma abordagem diferente para a
construcdo de um transistor de base permeavel. Eles utilizaram o efeito de
sombreamento na evaporagao de uma fina camada de aluminio que ficava entre
duas camadas também evaporadas de CuPc''. Estes transistores foram construidos
em arquitetura vertical, e se mostraram mais promissores que 0s em arquitetura

planar, por apresentarem menor comprimento efetivo do “canal’. Isso acontece

° do inglés Organic Field Effect Transistor— OFET
® Polianilina protonada com acido canforsulfénico
" Resina poliéster soluvel

® Fulereno

o [6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil ester

1% Polianilina
" Ftalocianina de Cobre




porque o canal no qual ocorre o transporte dos portadores de carga em transistores
em arquitetura vertical é dado apenas pela espessura do semicondutor (que no caso
eram de CuPc).

Em 2003 Kudo et al. [43] reportaram a constru¢do do primeiro transistor
organico emissor de luz (OLET'), também construido em arquitetura vertical,
utilizando Algs e o-NPD'. No ano seguinte, Meruvia et al. [44] reportaram
transistores hibridos utilizando Cgo como emissor e uma fina camada de ouro como
base, depositada sobre um substrato de silicio tipo n. Para estes transistores o
ganho de corrente em modo base-comum foi muito préximo de 1.

Em 2005 novamente Meruvia et al. [45] demostraram ser possivel a
construgdo de um transistor de base metalica sensivel a campo magnético utilizando
Ceo ou Algs como emissor e multicamadas magnéticas eletrodepositadas de
Co/Cu/Co. Esses dispositivos trabalhavam a tensées relativamente baixas, da ordem
de 2 V e possuiam altos valores de magnetocorrente”. No mesmo ano a construgao
de um novo dispositivo hibrido chamado de transistor de base pseudo-metalica
utilizando como emissor Cgg foi reportado [46]. Esse dispositivo recebeu o nome de
transistor de base pseudo-metalica devido a camada de base desse dispositivo ser
formada por um polimero que do ponto de vista elétrico se comporta como um metal.
Neste transistor, a base era constituida de PEDOT:PSS™ e o ganho de corrente em
modo base-comum foi aproximadamente 1.

Em 2006 Feng et al. [47] construiram um transistor hibrido tipo p de base
permeavel em arquitetura vertical onde foi utilizado CuPc como emissor e uma fina
camada de Ag ou Al que atuava como base. No mesmo ano, Serbena et al. [48]
reportaram a construcdo de um novo dispositivo, um transistor hibrido de base
permeavel que utilizava um derivado de indenofluoreno como emissor. Esses
transistores operavam a baixas tensbdes (da ordem de 1,5 V), e utilizavam cargas
positivas (buracos) como portadores de carga. Eles obtiveram um ganho de corrente

de base-comum de aproximadamente 1.

? Do inglés Organic Light Emitting Transistor - OLET

'3 4,4 '-bis [N-(1-naftil)-N-fenil-amino]bifenilo

" Entende-se por magnetocorrente a variagdo da corrente elétrica de um dispositivo quando ha a
asplicagéo de um campo magnético.

! poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno)




No ano de 2007 Yi et al. [49] construiram transistores hibridos utilizando
Algs como emissor e uma fina camada de pentoxido de vanadio V,0s'® para
melhorar a eficiéncia de injecdo do eletrodo do emissor, que no caso era aluminio.
Com esses transistores eles obtiveram ganhos de corrente de aproximadamente 1
em modo base-comum.

No ano seguinte, novamente Yi et al. [50] obtiveram altos ganhos de
corrente para transistores hibridos que utilizavam Algs como emissor e a dupla
camada de Au/Al como base. As tensdes de operagao desses dispositivos foram
relativamente menores do que as reportadas anteriormente, da ordem de 1 V. Para
melhorar a injecdo de elétrons nestes dispositivos foi introduzida uma fina camada
de V20s5. Ainda em 2008, Silva et al. [51] fizeram transistores hibridos de base
pseudo-metalica utilizando SPAN'" como base e Cg como emissor. Esses
transistores apresentaram um ganho de corrente de emissor-comum, que foi de 8.

Em 2009, Serbena et al. [52] reportaram transistores hibridos de base
permeavel em arquitetura vertical que utilizavam uma camada de aproximadamente
60 nm de NPB'® ou de 40 nm de DPIF'® como emissor. A camada de base era
formada por uma liga de calcio-aluminio-calcio. Esses dispositivos, além de
apresentarem alta reprodutibilidade, apresentaram ganhos de corrente em modo
emissor-comum de 2.

No ano de 2011, Yi et al. [53] construiram transistores tipo n em arquitetura
vertical utilizando Algs como coletor e Cgo como emissor. Nesses dispositivos o
ganho de corrente de base-comum foi muito proximo do ideal, 1, e o ganho de
corrente de emissor-comum foi de aproximadamente 30. Estes transistores
operavam como transistores de base permeavel.

Em 2012 Ahmed et al. [54] reportaram um transistor hibrido construido em
arquitetura vertical utilizando diferentes espessuras de filmes de SPAN como
camada ativa. Estes dispositivos obtiveram alto ganho de corrente, da ordem de

2077 operando em modo emissor comum.

'® pentéxido de Vanadio

7 Polianilina sulfonada

18 N,N'-difenil-N,N'-bis(1-naftilfenil)-1,1'-bifenil-4,4'-diamina
19 2 6-Difenilindenofluoreno




Apesar de muito ja ter sido feito, a grande disponibilidade de diferentes
materiais organicos com inumeras propriedades eletrénicas fez e faz crescer o

estudo acerca de dispositivos hibridos e organicos.




4 — Materiais e Métodos

Neste capitulo sera realizada a introdugédo aos materiais que foram utilizados

neste trabalho e também sobre os processos experimentais envolvidos.

4.1 — Materiais e Métodos de Deposicao

4.1.1 — Bitiofeno

O bitiofeno (BT) € um derivado do tiofeno [55]. Os derivados do tiofeno, em
geral, possuem boa estabilidade a variagdes de temperatura e a variagbes de
umidade.

S&o praticamente insoluveis e infusiveis (0 que significa que degradam
termicamente antes de atingir o ponto de fusdo). Essa insolubilidade dificulta a
deposigcao de filmes através de dispersdo do material [56]. A Figura 4.1 mostra a

estrutura molecular do bitiofeno.

Figura 4.1 — Estrutura do Bitiofeno
Uma boa opgdo para a deposicdo do BT é a deposigao eletroquimica

[55,57], pois dessa maneira podem-se ter filmes de BT de alta qualidade de forma

rapida e barata. O BT é utilizado como um material que transporta buracos.




A deposicdo de materiais por eletroquimica apresenta grandes vantagens
para a producdo de filmes em relacdo a outros métodos de deposi¢cao quimica,
como deposicdo diretamente sobre o substrato a partir de mondémeros, alta
reprodutibilidade dos filmes e um bom controle da espessura [58].

Para esse método de sintese utilizamos uma solugdo que € constituida por
um solvente que contém um eletrdlito. Esse eletrolito é utilizado para aumentar o
fluxo de corrente entre os eletrodos, uma vez que, normalmente, o solvente néo é
um bom condutor.

A eletrossintese, ou seja, a sintese de um material em meio eletroquimico, é
realizada numa célula eletroquimica de trés eletrodos que € ligada a um
potenciostato, como representada na Figura 4.2.

Esses eletrodos sao o eletrodo de trabalho (ET), o eletrodo de referéncia (ER)
e o contra eletrodo (CE). O ET € o terminal polarizado, e € onde o fiime sera
depositado. O ER possui potencial constante e é utilizado como referéncia dos
potenciais que sdao medidos nos outros dois eletrodos. Dessa forma torna-se
possivel controlar o potencial que € aplicado no eletrodo de trabalho. Por fim o CE,

este eletrodo tem o objetivo de suprir a corrente elétrica no eletrodo de trabalho.
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Figura 4.2 — llustragdo de uma célula eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho
(ET), o eletrodo de referéncia (ER) e o contra eletrodo (CE).




Para a deposicdo usando o potenciostato aplica-se uma rampa de tensao no
eletrodo de trabalho por um determinado tempo e mede-se a corrente no circuito em
relagao ao eletrodo de referéncia.

Em sintese eletroquimica, os eletrodos podem ser tanto materiais
condutores, como ouro, prata, platina, entre outros, quanto semicondutores como,
por exemplo, 6xido de indio-estanho. Essa sintese se da por arraste, uma vez as
moléculas sentem o potencial aplicado no eletrodo de trabalho e dessa forma sao
“arrastadas” até este eletrodo.

O filme depositado por eletroquimica deve ser insoluvel no meio de sintese
[56]. Essa insolubilidade de filmes eletroquimicos facilita a deposicdo de camadas
sequenciais, uma vez que solventes ndo vao danificar a camada eletrodepositada.

Essa sintese eletroquimica foi utilizada para a deposigdo da camada de
coletor, que sera feita com PBT, polibitiofeno. Esse material € um semicondutor tipo
p que é sintetizado a partir do BT.

Neste trabalho foi utilizado o potenciostato MQPG-01 da Microquimica. Para
essa deposigdo usamos 257 mg de bitiofeno (Sigma-Aldrich), 366 mg de perclorato
de litio (Sigma-Aldrich) em 30 mL de carbonato de propileno (Sigma-Aldrich).
Durante a deposicdo usou-se a corrente constante de 1 mA por 150 segundos. O
filme de PBT foi desdopado utilizando-se o potencial controlado de -0,2 V por 60
segundos. Assim que os filmes foram retirados da célula eletroquimica, eles foram
lavados em carbonato de propileno para a retirada de residuos que ficaram durante
a deposigao. Logo apos eles foram secos com ar comprimido. Os filmes de PBT

ficaram armazenados em vacuo por 24 horas para a secagem completa do solvente.

4.1.2 — Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de

estireno)

Dentro do conjunto de polimeros condutores o PEDOT (Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) € um dos que tem recebido grande atencgéo. Este polimero € um

derivado do tiofeno, € insoluvel, possui alta condutividade, boa estabilidade e é




transparente quando dopado [59]. Dessa forma o PEDOT torna-se um bom
candidato a aplicagbes em dispositivos optoeletrénicos podendo ser usado como
eletrodo transparente.

O PEDOT pode ser utilizado no estado oxidado (com dopagem tipo p) e no
estado reduzido (com dopagem do tipo n) [59]. Porém, a forma mais utilizada é a
que se encontra no estado oxidado, uma vez que quando este polimero esta em seu
estado reduzido ele é instavel e possui condutividade da ordem de 1% da
condutividade maxima do estado oxidado [59]. No estado oxidado ele € comumente
usado como material transportador de buracos.

Durante a polimerizagdo do PEDOT, normalmente utiliza-se um dopante que
serve para melhorar a sua processabilidade, e que também funciona como
balanceador de carga, o PSS (poli(sulfonato de estireno)), que também faz com que
o PEDOT se torne soluvel [60].

A blenda polimérica altamente dopada PEDOT:PSS, encontra-se disponivel
comercialmente sob a forma de uma solugdo aquosa que pode ser facilmente
processada com técnicas simples como centrifugagéo ou impressao. A Figura 4.3

mostra a estrutura molecular do PEDOT:PSS.
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Figura 4.3 — Estrutura do PEDOT:PSS




Uma das principais vantagens de se usar o PEDOT:PSS é que este possui a
caracteristica de formar contatos 6hmicos com metais. Este polimero é comumente
considerado como um pseudo-metal, ou metal orgénico [2]. O PEDOT:PSS possui
uma alta fungéo trabalho de aproximadamente 5 eV que é muito préxima da fungao
trabalho do Au (que € de 5,1 eV) [2], o que faz do PEDOT:PSS uma boa opgéo para
substituigdo de metais em determinados casos, como por exemplo para a inje¢ao de
buracos.

O processo de deposigdo do PEDOT:PSS pode ser feito por centrifugagao.
O método de deposigédo por centrifugagdo € muito utilizado, ja que € um processo
rapido e barato além de que podemos obter uma boa reprodutibilidade dos filmes.

A Figura 4.4 mostra como se da o processo de deposi¢ao por centrifugagao.
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Figura 4.4 — Desenho Esquematico mostrando as fases da deposi¢céo por
Centrifugagéo

Nesse método o equipamento utilizado possui uma base giratéria (a), sobre a
qual o substrato, onde o filme sera depositado, é colocado. (b). Uma quantidade da
solugao é posta sobre o substrato com o auxilio de uma pipeta (c) e, em seguida, o
substrato com a solugéo € colocado para girar, fazendo com que a solugado se
espalhe (d). Apos o solvente dessa solugdo secar (e), o filme sera formado (f).

A espessura desse filme é controlada através da concentracdo da solucdo, da
quantidade de solugao, da velocidade e do tempo de rotagdo que a amostra sera
submetida. A Figura 4.5 mostra o grafico esquematico da espessura pela velocidade
de rotacdo. Através dessa esquematizacdo podemos ver que quanto maior a

velocidade de rotagdo, menor sera a espessura.
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Figura 4.5 — Grafico esquematico representando a variagdo da espessura de um

filme depositado por centrifugagdo pela velocidade de rotagéo do spin-coater.

4.1.3 — Oxido de Césio

O o6xido de césio € um material muito conhecido por melhorar as
propriedades de injecdo eletrénica quando utilizado em finas camadas. Muitos
estudos mostram que, quando um metal € evaporado sobre uma fina camada de
oxido de césio, acontece uma reagao que é capaz de reduzir a funcdo trabalho
desse metal, facilitando, entdo, essa injecao eletronica [61, 62]. Para o caso do
aluminio, por exemplo, a sua fungao trabalho muda de 4 eV para 2,1 eV [62]. Ainda
nao ha um consenso na literatura a respeito de como esse mecanismo ocorre.

O oxido de césio € o material que surge da decomposi¢cdo térmica do
carbonato de césio. O carbonato de césio € um composto de cor branca que possui
0 peso molecular de 325,82 g/mol e uma densidade de 4,072 g/cm?® [63], cuja

estrutura quimica é mostrada na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Estrutura quimica do carbonato de césio

A decomposicao térmica do carbonato de césio € dada pela seguinte

equacao [64].

Cs,COs; 9 Cs,O + COs (1)

O carbonato de césio, quando aquecido, decompdbe-se em o6xido de césio
mais dioxido de carbono. Porém essa decomposicdo depende da velocidade com
que se aquece o material. Dependendo da velocidade com que ocorre o
aquecimento, podem aparecer sub-6xidos além dos mostrados na equacéao [64].

O processo utilizado para a deposi¢cao do 6xido de césio é a evaporagao
térmica a vacuo. Esse método de deposi¢cao pode ser usado para metais e alguns
materiais organicos. Neste método usa-se um cadinho que serve de recipiente para
os materiais. Geralmente o cadinho é feito de tungsténio para os metais e de tantalo
para os materiais organicos. Essa diferenciacdo ocorre porque, no momento da
evaporagao, nao pode ocorrer nenhuma espécie de reacdo entre o cadinho e o
material a ser evaporado, além de que os materiais organicos evaporam a
temperaturas menores que os metais.

Ao se passar corrente elétrica pelo cadinho ele aquece, fundindo o material.
Durante a evaporagdo o material se espalha aproximadamente em um cone
esférico, na regido entre o cadinho e o substrato. Através dessa técnica podemos
obter filmes bastante homogéneos. O desenho (geometria) dos contatos metélicos
sdo determinados a partir de uma mascara de sombreamento. A Figura 4.7 mostra o
desenho esquematico de como ocorre a evaporagdo de um material, onde (d)
representa a distancia do cadinho ao substrato. O controle da espessura pode ser

feito controlando-se a quantidade de material e a distancia “d”.
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Figura 4.7 — Figura Esquematica de sistema de Evaporagéo

Na de evaporacao do Cs,CO3; ocorrem dois processos distintos, sendo eles
a liberacdo do Cs,0 e a liberacdo dos sub-oxidos e do didéxido de carbono. Esses
processos podem ser vistos, durante o processo de evaporacao, em um oscilador de
quartzo, onde se pode distinguir dois patamares diferentes de evaporagao, sendo
um deles para o CsO e o outro para os sub-0xidos. A Figura 4.8 mostra como seriam
esses dois patamares de evaporagao.

2° patamar
1° patamar

Espessura

Tempo

Figura 4.8 — Grafico esquematico dos patamares de evaporagcdo do Cs,COg3

O estudo do que sao esses patamares de evaporagao sera discutido mais a

frente. A escolha entre esses patamares pode ser feita utilizando-se um shutter, ou




seja, um aparato que fica sobre o cadinho e que pode ser movido durante o

processo de evaporagao para protegcdo da amostra (substrato).

4.1.4 — Tris(8-hidréxido quinolina) aluminio

O Algs (Tris(8-hidréxido quinolina) aluminio) € um material organico muito
estudado [62,65] desde sua demonstragdo em diodos emissores de luz organicos no
ano de 1987 [26].

O Algs é utilizado como material transportador de elétrons, devido a sua
mobilidade de elétrons ser muito maior que de buracos [24]. A Figura 4.9 mostra a

estrutura quimica do Alqs.
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Figura 4.9 — Estrutura do Alqs
Esse material pode ser depositado por evaporagao térmica a vacuo. Essa

técnica produz filmes homogéneos e estaveis. O Alqs; possui a energia de LUMO de
2,85 eV e a energia de HOMO de 5,63 eV [3].

4.2 — Preparacao dos Dispositivos




4.2.1- Limpeza dos Substratos e Silanizagao

Os substratos de vidro de 1,5 cm x 2,5 cm foram primeiramente colocados
em banho ultrassénico por 20 minutos em acetona para a remocgao de qualquer tipo
de sujeira e gordura. Logo apds os substratos foram postos em alcool isopropilico
também em banho ultrassonico por 20 minutos para a remogao de algum residuo de
acetona que possa ter ficado. Por ultimo, as laminas foram submersas em agua
deionizada e colocadas novamente em banho ultrassénico por 20 minutos para a
remocé&o de algum residuo que tenha restado. Finalmente os substratos foram secos
com ar comprimido.

As laminas de vidro passaram pelo processo de silanizagéo para se ter a
melhor adesdo do ouro no vidro [67]. Para esse processo utiliza-se uma solugéo de
750 pL de 3-(Trimetoxisilil)-1-propantiol e de 750 uL de agua em 30 mL de alcool
isopropilico [66]. Primeiramente cada lamina é mergulhada nessa solugéo por
aproximadamente 30 segundos e, em seguida, € imersa em alcool isopropilico
apenas. A lamina é, entdo, seca utilizando ar comprimido. Essa sequéncia foi
repetida por trés vezes em cada lamina. Esse processo faz com que monocamadas
de silano sejam depositadas no substrato. Esse material isolante cria uma espécie

de “cola” entre o vidro e o ouro que sera depositado.

4.2.2 - Construcao dos Dispositivos

A construgcdo dos dispositivos foi realizada na sequéncia mostrada

esquematicamente na Figura 4.10 abaixo:
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Figura 4.10 — Representacdo esquematica das etapas de constru¢do dos

dispositivos, (a) lamina de vidro limpa e silanizada, (b) trilha de ouro evaporada para

contato de coletor, (c) deposigdo de PBT para ser usado como coletor, (d) deposi¢géao

de PEDOT:PSS por spin-coating, (e) evaporagcdo de Alqs para ser usado como

emissor, (f) evaporagdo da camada de Oxido de césio e por fim (g) evaporagédo dos
contatos superiores de Al.

Primeiramente, em (a) os substratos de vidro foram limpos e silanizados, e o
contato de ouro foi evaporado (b). Logo apds o PBT foi eletrodepositado (c). Antes
de se depositar a camada de base, o PEDOT:PSS ¢é colocado em banho
ultrassénico por aproximadamente 1 minuto para a melhor dissolugdo e
homogeneizagdo do material. A deposigdo da camada que sera usada como base, o
PEDOT:PSS, da empresa Baytron-P, como mostrado em (d), foi feita por spin-
coating. Para isso utilizou-se 200 uL de solugédo, conforme fornecido pelo fabricante,
que foram depositados sobre o PBT a uma rotag&o de 2000 rpm por 60 segundos.

Para emissor utilizou-se Alqs; (Sigma-Aldrich), que foi depositado por
evaporagao, (e). Para tanto foi usada sempre a mesma massa conhecida dessas
moléculas que foram colocadas em um cadinho de tantalo. A evaporagcdo desse
material foi feita sob a presséo de base de 107 torr.

Para uma melhor injegdo de carga para dentro do Algs, foi introduzida uma
fina camada de 6xido de césio (Sigma-Aldrich), (f).

Por fim, sobre o oxido de césio, o contato metalico de aluminio foi
evaporado, (g). Ao final o transistor em estrutura vertical fica na forma mostrada na
Figura 4.13, onde em azul claro temos o substrato de vidro, em amarelo o filme de
ouro, em vermelho o PBT, em azul escuro temos a camada de PEDOT:PSS, em

verde temos o filme de Algz e em cinza temos os contatos superiores de aluminio.
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Figura 4.11 — Representacdo em 3D do transistor, apds todas as camadas serem

depositadas.

Para termos de entendimento a Figura 4.12 mostra um esquema do que sao

as camadas do transistor, ou seja, 0 emissor, a base e o coletor.

Emissor Coletor
Base

Figura 4.12 — Representagdo esquematica das camadas do transistor.

4.3 — Métodos de Caracterizacao

4.3.1 — Medidas de Espessura

O perfilbmetro € um equipamento que mede o perfil de superficies de
materiais solidos através do movimento horizontal de uma agulha sobre a superficie

da amostra. A medida de espessura dos filmes é feita riscando-se a amostra com




uma ponta fina até que o substrato apareca. Isso é necessario, pois ao se fazer o
perfil da superficie da amostra, a espessura € medida como a diferenga entre o
substrato (o risco que foi feito na amostra) e a linha média da superficie, como

mostrado na Figura 4.13.

Linha Média

Petfil da Amostra

Filme

Medida da Espessura

Substrato
Figura 4.13 — Esquema de uma medida de espessura. A figura mostra o risco que é
feito na amostra para a realizagdo da medida, enquanto o desenho representa como

seria o perfil obtido pelo perfildmetro.

As medidas de espessura foram realizadas utilizando-se o perfildbmetro
DektakXT da Bruker. Esse equipamento possui uma ponta de diamante de 12,5 ym
de raio.

As medidas de perfildbmetria sdo feitas em diferentes regides da amostra
para que se obtenha um valor médio da espessura dos filmes, uma vez que, por
termos grandes regides depositadas, a espessura pode ser levemente diferente em
distintos pontos da amostra.

As medidas de espessura foram realizadas para todas as camadas do
transistor. Para se determinar a espessura foi realizada uma média com trés
amostras e em cada amostra foram feitas quatro medidas em diferentes regides e
em diferentes dire¢des dos filmes para essa determinacgao.

Como o PBT é eletroquimicamente depositado sobre o ouro, para as
medidas de perfildbmetria primeiramente fez-se o perfil do ouro e logo apés do PBT,




descontando-se a contribuicdo do Au. A espessura média do Au foi de 200 nm e do
PBT de 350 nm.

As medidas de perfilometria do PEDOT:PSS foram realizadas de duas
maneiras: medidas feitas no PEDOT:PSS depositado sobre vidro e PEDOT:PSS
depositado sobre o PBT, para verificar se a espessura seria a mesma para ambos
os casos. Essa verificacdo foi feita por que a hidrofobicidade do PBT poderia
aumentar ou diminuir a espessura do PEDOT:PSS. A espessura média do
PEDOT:PSS ficou em torno de 150 nm para ambos os casos.

Adotou-se um método parecido para a realizacao das medidas de espessura
do Algs, tanto para filmes de Alq; depositados sobre vidro quanto para filmes
depositados sobre PEDOT:PSS, novamente apenas para verificacdo. As espessuras
desses filmes ficaram em torno de 120 nm.

A espessura do oxido de ceésio foi de aproximadamente 3 nm, medido a
partir de um oscilador de quartzo acoplado a camara da evaporadora. E por fim, a
espessura dos contatos superiores de aluminio também foi verificada e foi de

aproximadamente 150 nm.

4.3.2 — Medidas de Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica s&o realizadas na mesma célula
eletroquimica usada para a eletrossintese. Dessa forma utiliza-se também uma
célula eletroquimica com trés eletrodos que é conectada a um potenciostato e este é
conectado a um computador.

Durante a voltametria ciclica o potenciostato aplica uma rampa de potencial
e a resposta medida é a corrente no circuito. Nesse processo, dependendo dos
potenciais aplicados no eletrodo de trabalho, ocorre uma oxidag¢ao (ou redugéo) no
filme e no contra-eletrodo ocorre uma redugédo (ou oxidagdo). Neste trabalho foi
utilizado o potenciostato MQPG-01 da microquimica.

Essas medidas de voltametria ciclica podem ser usadas para a

determinacao dos niveis de energia caracteristicos de diferentes materiais, ou seja,




com esse método é possivel se determinar o HOMO e o LUMO e isso se faz
possivel com os valores dos limiares de oxidagao e redugao.
Com potenciais positivos podemos estimar o HOMO [67]. Para a estimativa

de LUMO utiliza-se um potencial de reducéo. [37].

4.3.3 — Medidas de Absorbancia

A absorbancia é a propriedade intrinseca do material de absorver energia
em uma frequéncia (ou comprimento de onda) especifica. Através das medidas de
absorbancia podemos estimar o gap do material, ou seja, a energia da banda
proibida o6tica, definida como a diferenga de energia entre o potencial de ionizagao
(HOMO) e afinidade eletrénica (LUMO) do material.

O HOMO e o LUMO dos materiais estao relacionados com o espectro de
absorcado da seguinte maneira: se a energia dos fotons incidentes no material for
menor que a energia da banda proibida, os elétrons ndo serdo excitados do HOMO
ao LUMO e, desta forma, ndo havera o pico de absorgdo. Se a energia dos fétons
incidentes for igual ou superior a energia da banda proibida, os elétrons vao
absorver esta energia e, desta forma, serdo excitados do HOMO ao LUMO, quando
sera observado um pico de absorgao [37].

Para as medidas de absorbancia depositou-se os filmes sobre vidro, ou por
deposigao eletroquimica em substratos transparentes de ITO. Como o objetivo é
determinar apenas a absorbancia do polimero, temos primeiramente que fazer uma
medida de absorbancia do substrato limpo, que sera utilizada como referéncia.

Em seguida faz-se a medida de absorbancia do material depositado sobre o
substrato. O programa do equipamento de medida faz a subtragdo do espectro do
vidro, obtendo-se assim o espectro de absorbancia do material depositado. As
medidas de absorbancia desse trabalho foram realizadas no espectrofotbmetro UV
2401 PC da Shimadzu que se encontra disponivel no laboratério multiusuarios do

departamento de quimica.




4.3.4 — Medidas Elétricas

As medidas elétricas foram realizadas para determinar as caracteristicas de
transporte e operagcédo dos transistores. Estas medidas foram realizadas todas em
atmosfera ambiente.

Para tanto foi utilizado um Analisador de Parametros Semicondutores 4155C
da Agilent Technologies ou uma Fonte Dual 2602 da Keithley. Ambos os
equipamentos sao controlados por computador. As medidas foram realizadas a dois
e a trés terminais.

Para as medidas a dois terminais aplicou-se uma rampa de tensao entre
dois eletrodos e a corrente entre esses dois eletrodos foi medida. Essas medidas
foram realizadas para todas as jungdes do transistor, sendo elas: coletor-base,
coletor-emissor e base-emissor. Para a jungcdo PEDOT:PSS/PBT (juncdo de base-
coletor), a configuragdo de polarizagao dos dispositivos € mostrada na Figura 4.14
(a), onde o PBT esta polarizado (¢ neste terminal em que o potencial esta sendo
aplicado). Na Figura 4.14 (b) esta representada a configuragdo de polarizagdo da

juncao Algs/PEDOT:PSS onde, no caso, o PEDOT:PSS esta sendo polarizado.
(@)
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Figura 4.14 — Configuragdo de medidas a dois terminais para as jungbes
PEDOT:PSS/PBT (base-coletor) (a) e Algs/PEDOT:PSS (base-emissor) (b) do

transistor.

(b)

As medidas do transistor, ou seja, as medidas a trés terminais foram
realizadas mantendo-se um dos terminais comum, enquanto aplicou-se corrente ou
tensao nos outros dois terminais. Mede-se a tensdo ou corrente respectivamente,

em cada terminal.




Esses transistores foram medidos em modo emissor-comum, como
mostrado na Figura 4.15. Nesse modo de medida o eletrodo do emissor € comum
aos outros dois (aterrado). Aplica-se uma rampa de corrente entre o coletor e
emissor e mede-se a corrente que chega ao coletor, isso para diferentes valores de

corrente que sao aplicadas entre a base e o emissor.

EDOT:PSS
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Figura 4.15 — Configuragé&o de medidas a trés terminais para o transistor operando

em modo emissor comum.




5 — Resultados e Discussao

5.1 — Medidas de Absorbancia e Microscopia Confocal

As medidas de absorbéancia foram realizadas para os filmes de PBT e de
Algs. O PBT foi depositado sobre ITO®, pois para essas medidas é necessario um
eletrodo transparente. Essa deposicao do PBT sobre o ITO foi realizada exatamente
da mesma maneira que deposita-se PBT sobre Au.

A absorbancia varia com espessura dos filmes. Logo, para as medidas do
PBT, fez-se filmes com diferentes tempos de deposi¢gdo, garantindo diferentes
espessuras. Essas medidas de absorbéncia foram realizadas para diferentes
espessuras de filmes para certificar-se que, ao se depositar o polimero por um
tempo maior, a sua conformacédo ndo mudara, ou seja, para ter a certeza de que o
filme ndo esta com defeitos.

O intervalo de comprimento de onda utilizado foi de 350 a 800 nm. Esse
intervalo de comprimentos de onda foi escolhido, porque abaixo de 350 nm o
substrato, que é de vidro, apresenta uma alta absorbancia. O valor de 800 nm é o
limite do equipamento.

A Figura 5.1 mostra o espectro de absor¢do do PBT para espessuras de
115, 186 e 350 nm. O pico de absorgao para todas as espessuras esta localizado
em 476 nm. O que mostra que com maiores tempos de deposi¢ao o fiime de PBT

nao esta sendo alterado.
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Figura 5.1 — Espectro de Absorgéo do PBT, eletroquimicamente depositado sobre
ITO, para diferentes espessuras, 115, 186, e 350 nm.

Foram feitas imagens de microscopia confocal dos filmes de PBT para
certificar-se de que o polimero depositado estava homogéneo, garantindo assim,
que os filmes depositados posteriormente ficassem sem muitas imperfei¢coes, devido
a primeira deposigdo. A Figura 5.2 mostra uma imagem de microscopia confocal de
um filme de PBT eletrodepositado com uma espessura de 350 nm. Pode-se ver que
ha algumas partes mais escuras no filme. Isso € devido a aglomerados de polimero
ao longo do filme. Porém pode-se ver que o PBT eletroquimicamente depositado é

uniforme, sem grandes imperfeigdes.




Figura 5.2 — Microscopia confocal do filme de PBT eletrodepositado com uma

espessura de 350 nm.

Também foram realizadas medidas de absorbancia para o Algs depositado
por evaporagao térmica sobre vidro. Novamente o espectro de medida compreende
desde 350 até 800 nm. Pode-se ver, a partir da Figura 5.3, que o pico de absorgéo

ocorre em 400 nm, o que € compativel com resultados obtidos anteriormente por
outros autores [68,69].
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Figura 5.3 — Espectro de Absorgcédo para o Alqs depositado por evaporagdo sobre

vidro.




5.2 — Voltametria Ciclica e Estimativa dos Niveis de
Energia do PBT

As medidas de voltametria ciclica, conforme descrito anteriormente, podem
ser usadas para a determinagao dos niveis de energia de materiais. Logo, fez-se a
voltametria ciclica do PBT para a determinagdo dos seus niveis de energias
caracteristicos, de HOMO e LUMO, através da determinacdo dos limiares de
oxidacao e reducao.

Com potenciais positivos aplicados ao eletrodo de trabalho em relacdo ao
eletrodo de referéncia podemos estimar o HOMO. Para isso traga-se uma linha
tangente antes da oxidacdo do material, que é quando n&o ha corrente elétrica e
outra depois da oxidacdo, que € quando a corrente cresce devido ao potencial de
oxidacédo ter sido atingido. A intersecao dessas duas retas dara o valor estimado
para o limiar de oxidagdo que, quando somadas a um fator de correcdo que
depende do eletrodo de referéncia, fornecera uma estimativa sobre o valor de
energia do nivel de HOMO do material. Esse fator de corregédo para o eletrodo de
referéncia (no caso prata) usado neste trabalho é de 4,4 eV [67].

O potencial encontrado de oxidacdo para o PBT depositado
eletroquimicamente sobre Au foi, em média, de 0,9 V. Essa média foi calculada para
6 medidas realizadas em dispositivos diferentes. A Figura 5.4 mostra como é feita a
estimativa do potencial de oxidagdo, o que somado ao fator de correcéo resulta em

uma energia para o HOMO de 5,3 eV.
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Figura 5.4 — Voltametria Ciclica do PBT depositado eletroquimicamente sobre Au

com uma espessura de 350 nm.

Para a estimativa de LUMO utiliza-se um potencial de redug¢do. Para medidas
de voltametria ciclica de materiais orgénicos € mais dificil obter a energia do LUMO,
uma vez que nas solugdes utilizadas como eletrdlito temos a presenca de agua.
Geralmente o potencial de redugdo desses materiais organicos € maior que o
potencial de reducdo da agua, o que faz com que essa medida ndo se torne
confiavel.

Através do espectro de absor¢gdo do PBT podemos estimar o gap do
material, ou seja, a energia da banda proibida. Assim, podemos estimar o LUMO do
PBT de forma indireta. A Figura 5.5 mostra o grafico de absor¢cdo do PBT para uma
espessura de 350 nm de deposigao. Para a estimativa do gap o6tico traga-se uma
reta tangente a linha de base, que é a regidao para a qual ndo ocorre absorgéao e
outra tangente ao pico de absorgédo. O valor de energia associado a interse¢ao do

prolongamento destas tangentes fornecera o valor estimado para o gap o6tico.
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Figura 5.5 — Grafico de Absorbéncia utilizado para a estimativa do gap o6tico do PBT
com 350 nm de espessura.

Conhecendo-se a energia do HOMO e o valor do gap ¢6tico do PBT,

podemos estimar a energia do LUMO, utilizando o teorema de Koopman [70]:

Egap = PI — AE (1)
AE = Pl — Egq, (2)

onde Egy, € 0 gap Otico, Pl € o potencial de ionizacdo (ou potencial de
oxidagao/reducao) e AE ¢é a eletroafinidade.

Dessa forma, assumindo Pl como 5,3 eV das medidas de voltametria ciclica
e Egap = 2,04 eV das medidas de absorbancia tém-se uma AE de 3,3 eV. Esses
valores nos fornecem um HOMO para o PBT de -5,3 eV e um LUMO de -3,3 eV.

A partir dos niveis de energia dos materiais podemos montar o diagrama de
bandas de energias para o dispositivo em questdo. O diagrama de bandas dos

niveis de energia dos materiais utilizados no trabalho é apresentado na Figura 5.6:




PEDOT:PSS

Figura 5.6 — Niveis de Energia dos Materiais Utilizados no Trabalho

5.3 — Deposicao do Oxido de Césio

Como ja discutido anteriormente, o carbonato de césio, quando no momento
da evaporacao, apresenta dois patamares diferentes de espessura. A principio nao
se sabia qual desses patamares esta relacionado com a evaporacgao de Cs,0 e com
a evaporagao dos sub-oxidos.

Na tentativa de se entender qual dos patamares usar durante a preparagao
dos transistores, fez-se dispositivos do tipo ITO/Algs/Cs,O/Al, para os diferentes
patamares de evaporacio do Cs,COs3

Primeiramente, para comparacao, fez-se dispositivos do tipo ITO/Algs/Al
para ver quais sdo as caracteristicas do Algs sem o Cs;O agindo. A Figura 5.7
mostra um grafico caracteristico do dispositivo onde nao foi utilizada a camada do
oxido de césio. Através desse grafico podemos perceber que a ordem de corrente é

de nA, além de se mostrar muito instavel.
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Figura 5.7 — Grafico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/Alqy /Al

A Figura 5.8 mostra um grafico IxV para o dispositivo onde utilizou-se os dois
patamares de evaporagdo do Cs,COs;. Dessa forma espera-se que nao haja
diferenga entre os dois patamares de evaporagao do carbonato de césio. Pode-se
ver que a corrente no dispositivo € da ordem de nA, a mesma do que quando
usamos apenas Alqgs. A instabilidade na corrente diminui de forma significativa.
Porém a baixa corrente mostra que a inje¢gdo nao esta sendo melhorada quando se

usa os dois patamares de evaporagao do Cs,COs.




200 T rrTrrrrrT T T T T T T T

150

| (nA)

Figura 5.8 — Grafico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/Alqy/Cs,0O/Al para os

dois patamares de evaporacgéo.

A Figura 5.9 apresenta um grafico IXV para o dispositivo onde utilizou-se
apenas o primeiro patamar de evaporacdo do Cs,CO3. Pode-se ver que a corrente
no dispositivo € da ordem de mA. Isso mostra que a injegdo, usando-se apenas esse
primeiro patamar, € muito mais eficiente do que quando usa-se os dois patamares

de evaporacao do Cs,CO3;. Porém a instabilidade da corrente continua presente.
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Figura 5.9 — Grafico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/Alqy/Cs,O/Al para o

primeiro patamar de evaporacdo do Cs,COg3

A Figura 5.10 mostra o grafico IxV caracteristico para o dispositivo onde
usou-se apenas o segundo patamar de evaporagao do Cs,COs. A corrente elétrica
quando se usa apenas esse segundo patamar de evaporagao do carbonato de césio
diminui drasticamente, chegando a poucos nA. Isso mostra que durante o segundo
patamar de evaporagdo os sub-Oxidos depositados fazem com que a injegdo de
elétrons do Al para o Alqgs seja dificultada.

Isso quer dizer que ao usarmos esse segundo patamar de evaporagao em
um dispositivo, este ndo funcionara devido a barreira de injecdo que esses sub-

oxidos produzem.
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Figura 5.10 — Grafico IxV caracteristico de um dispositivo ITO/Alqs/Cs,0O/Al para o

segundo patamar de evaporag¢do do Cs,COg3

Através desses resultados percebe-se que, para a confeccdo dos
dispositivos, deve-se usar o primeiro patamar de evaporagao do Cs,CO3, pois assim
a injecao de elétrons do Al para o Algs € facilitada. Dessa forma, a corrente nas

jungdes que utilizam o Algs, ou seja, o emissor sera maior.

5.4 — Caracterizacao Elétrica

5.41 — Medidas de Corrente versus Tensao das

juncoes

As medidas de corrente versus tensao foram realizadas em todas as jungdes

do transistor, ou seja, base-coletor, base-emissor e também para as juncgdes de




coletor-emissor. Para um bom funcionamento do transistor, espera-se que essas

juncgdes possuam carater retificador, ou seja, que permitam idealmente a passagem

de corrente em apenas um sentido.
Na Figura 5.11 é mostrado o grafico de IxV da jungédo de base-coletor, onde

o PBT esta sendo polarizado. Para esta jungéo a injecdo de buracos do PBT para
dentro do PEDOT:PSS é mais favoravel do que a injegdo de buracos do
PEDOT:PSS para dentro do PBT. Nessa jungdo vemos um aumento significativo da

corrente no intervalor de 6 a 10 V, que chega até o valor de 0,8 mA.
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Figura 5.11 — Medida a dois terminais da jung&o de base-coletor de um dispositivo

Au/PBT/PEDOT:PSS/AI, onde o PBT esta polarizado.

A Figura 5.12 mostra o grafico de IxV da juncdo de base-emissor, onde o
PEDOT:PSS (base) esta sendo polarizada. Para esta juncdo a injecdo de buracos
do PEDOT:PSS para o Algs; (ou injecdo de elétrons do Algs para dentro do

PEDOT:PSS) é mais favoravel do que do que a injegao de elétrons do PEDOT:PSS
para dentro do Algs (ou injecdo de buracos do Algs para o PEDOT:PSS). Podemos

ver um aumento significativo na intensidade de corrente no intervalo de 7,5 a 10 V,

que esta chega a um valor de aproximadamente 0,5 mA.




0,6 T T T T T
L o
0,5 [
' J
041 B
' [
< 0,3F o A
s i
— 0,2¢ ; i
- ?
0,1+ S -
L |
0,0+ -
-10 -5 0 5 10
V (V)

Figura 5.12 — Medida a dois terminais da jungdo base-emissor de um dispositivo

AI/PEDOT:PSS/Alqy/Cs,0/Al, onde o PEDOT:PSS esta sendo polarizado.

intensidade de corrente para esta jungcdo entre

Observa-se que a
PEDOT:PSS/Alqgs; € menor, quando comparada com a intensidade de corrente para a

juncao de base/coletor (PBT/PEDOT:PSS). Isto indica que a injecao de buracos do
PEDOT:PSS nao é tao eficiente. Além de que essa baixa eficiéncia pode ser devida
a existéncia da recombinacgéao elétron/buraco na interface entre Algs e PEDOT:PSS.
Na Figura 5.13 é mostrado o grafico de IxV da juncdo de coletor-emissor, ou
seja, essa curva representa a corrente existente entre PBT e Alqs. Através dessa
curva pode-se ver que a injecao de buracos do PBT (que atravessam a base) para o
Algs é mais eficiente do que a injecdo de elétrons do PBT para o Algs, isso também
ocorre para a injegdo de elétrons do Alqgs para o PBT ser mais facilitada do que a
injecao de buracos. Uma vez que o PBT é um material tipo p e o Algz € um material

tipo n.
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Figura 5.13 — Medida a dois terminais das jungbes coletor/emissor de um dispositivo
Au/PBT/PEDOT:PSS/Alqy/Cs,0O/Al, onde o PBT esta sendo polarizado.

Essa boa caracteristica retificadora das jungbes € um fator importante para o

bom funcionamento dos transistores.

5.4.2 — Medidas a trés terminais com o transistor

operando em modo Emissor Comum.

Para essas medidas varia-se a tensio entre coletor e emissor e aplicam-se
diferentes correntes entre base e emissor de forma que se pode controlar a corrente
que chega ao coletor. A curva caracteristica é, entdo, dada por /¢ versus Vgc, para
diferentes /Ige.

A Figura 5.14 mostra curvas caracteristicas do transistor operando em modo
emissor comum, para o dispositivo do tipo Au/PBT/PEDOT:PSS/Alqs/Cs,O/Al. A




corrente de base-emissor foi variada de 0 até 3,5 pA. Para uma corrente de base-
emissor igual a 0 a intensidade de corrente de coletor é pequena (de 0,7 pA), o que
mostra que o dispositivo esta em seu estado desligado. Esse estado desligado se
mantém até aproximadamente 4,5 V onde a intensidade de corrente de coletor
comega a aumentar. Logo entende-se que em 4,5 V elétrons comegam a fluir do
emissor (Alqg3) para o coletor (PBT), e o dispositivo entra em seu estado ligado.

A partir do momento que se comega a aplicar diferentes correntes na base
(no caso comega-se a polarizar a base positivamente), o campo elétrico local
aumenta o que faz com que os elétrons do emissor sejam mais atraidos. Como
consequéncia, ha um aumento da corrente de coletor. A corrente de base-emissor

foi aumentando em intervalos de 0,7 pA, para este dispositivo.
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Figura 5.14 — Curva caracteristica de um transistor operando no modo de emissor-
comum para um dispositivo do tipo Au/PBT/PEDQOT:PSS/Alq3/Cs,O/Al

Um dos fatores importantes de caracterizacédo e operagao dos transistores &

0 ganho de corrente no modo emissor comum. Para os dispositivos em questao

esse ganho de corrente foi calculado em trés V¢ diferentes, 5V, 6 Ve 7 V.




O conhecimento de diferentes ganhos de corrente se faz necessario porque,
uma vez que o dispositivo esta funcionando na regido de polarizagdo direta, onde a
curva aumenta exponencialmente a medida que se aumenta a tensao de coletor,
sdo obtidas diferentes valores de ganho de corrente para diferentes tensdes de
coletor.

A Figura 5.15 mostra o grafico de Ic versus lg, onde séo apresentados os
ganhos de corrente para diferentes tensdes de coletor. Para uma tensao de coletor
de 5V, o ganho de corrente medido € de 1. Esse ganho aumenta a medida que a
tens&o no coletor aumenta. Para 6 V obteve-se um ganho de corrente de 5. O ganho
de corrente maxima observada para esse dispositivo foi de 7 a uma tensdo de 7 V
no coletor. Ganhos de corrente maiores, ao se aplicar maiores tensdes nos

dispositivos, ja foram obtidos, porém n&o de forma totalmente reprodutivel.
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Figura 5.15 — Grafico de corrente de coletor versus corrente de base para o
dispositivo Au/PBT/PEDOT:PSS/Alq3/Cs,0O/Al

Esse ganho de corrente é obtido a partir da equacgéo (9) da secéo 2.2.2, ou

ainda pode-se verificar que o ganho pode ser obtido através do triangulo formado
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pelas linhas apresentadas no grafico. A Figura 5.16 mostra como esse triangulo &
formado:
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Figura 5. 16 - Grafico de corrente de coletor versus corrente de base para o
dispositivo Au/PBT/PEDOT:PSS/Alqs/Cs,0O/Al que mostra como calcula-se a ganho

de corrente.
Como o ganho é defino pela equacgao:

IC

~ IBlycg

B

Para o Vce de 7 V, a corrente de Ic € de aproximadamente 22 pA e a
corrente de Ig € de 3,5 pA. Dessa forma, efetuando-se a divisdo, tem-se um ganho

de corrente no modo emissor-comum de 7.




5.4.3 - Caracteristicas de Transporte dos

transistores operando em modo emissor comum.

A analise das caracteristicas de transporte do transistor foi realizada usando-
se diferentes modelos de transporte ja discutidos anteriormente. Tentou-se verificar
se a corrente era limitada por carga espacial, injecao termidnica ou injecao por
tunelamento.

N&o foi possivel encontrar correntes limitadas por carga espacial, nem
correntes limitadas por injecdo termibnica. Tentou-se entdo fazer os ajustes
necessarios para verificar se a corrente € limitada por tunelamento, ou seja, foi
efetuado um grafico de In I/V? versus 1/V. Nesse tipo de grafico é esperado que as
curvas tenham um comportamento linear para altas tensdes, o que foi observado.

Dessa forma, os ajustes realizados indicam que a caracteristica de
transporte de carga nesses dispositivos € dada pela injegdo por tunelamento.
Através desse grafico, Figura 5.17, podemos ver que, acima de aproximadamente 6
V, ou seja abaixo de 0,18 V', as curvas de coletor apresentam um comportamento
linear. As linhas tracejadas indicam os ajustes, ou seja, o ajuste é obtido a partir da

equacao (1) [7]:

In(z) = —+mn(3) ~Infsen ()] 9

A Figura 5.17 mostra o grafico de Fowler-Nordheim para as curvas de saida

do transistor operando em modo emissor-comum.
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Figura 5.17 — Grafico de Fowler-Nordheim para as curvas de coletor do transistor na
estrutura Au/PBT/PEDOT:PSS/Alq3/Cs,0O/Al.

Através desses ajustes podemos calcular de forma simplificada a altura de

barreira, como ja discutido anteriormente, utilizando a equacgao [7]:

3 P1

¢ = 5 mkgT (—) (2)

P3

A altura de barreira de tunelamento para os dispositivos operando em modo
emissor comum foi de 0,4 eV, para todas as curvas, isso mostra que a altura de
barreira ndo esta sendo alterada quando aplica-se diferentes tensdes entre base-
emissor, ou seja, durante o funcionamento do transistor.

Numa tentativa de entender em qual interface ocorre o tunelamento foi
realizado um estudo separado de cada interface metal/semicondutor orgénico. O
dispositivo possui trés interfaces metal/semicondutor orgénico, sendo um entre
Algs/Al (emissor), um entre PEDOT:PSS/AIl (base) e outro entre PBT/Au (coletor).

O tunelamento ja é observado quando a base nao esta sendo polarizada, o

que mostra que esse processo nao € devido a interface PEDOT:PSS/AI. Logo, as




outras interfaces onde podem estar ocorrendo o tunelamento séo entre Al/Cs,0/Alq3
ou PBT/Au.

Para se verificar se ocorre o tunelamento nessas interfaces, foram feitos
dispositivos do tipo Al/Cs,0/Alqy/ITO e Au/PBT/Au. A Figura 5.18 mostra a curva IxV
do dispositivos Au/PBT/Au. Porém nenhuma evidéncia do processo de tunelamento
foi encontrada nestes dispositivos, uma vez que obtemos um comportamento

6hmico para estes dispositivos.
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Figura 5.18 — Graficos de IxV de dispositivos do tipo Au/PBT/Au

A curva de IxV do dispositivo Al/Cs,0O/Alqs/ITO pode ser vista na Figura 5.9.

Dessa forma, o tunelamento pode estar acontecendo quando o PEDOT:PSS
€ introduzido ao dispositivo, uma vez que essa camada atua como um metal. Assim
foram realizadas medidas de IxV de dispositivos do tipo
AI/PEDOT:PSS/Alqy/Cs,0O/Al, ou seja, entre base e emissor, onde encontrou-se a
corrente dependente de tunelamento, como pode ser visto na Figura 5.19, pois

acima de 3,5V, ou seja 0,28 V' pode-se ver um comportamento linear das curvas.
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Figura 5.19 — Grafico de Fowler-Nordheim para dispositivos do tipo
Al/PEDOT:PSS/Alqy/Cs,0O/Al

Isso € uma indicacdo de que a barreira para o tunelamento em vez de ser
formada entre uma interface metal/semicondutor orgénico é formada em uma
interface semicondutor organico/semicondutor organico. A altura de barreira de
tunelamento calculada para esta jungdo também é de 0,4 eV. Essa € uma forte
evidéncia de que a barreira de potencial realmente é formada entre o PEDOT:PSS e
o Algs,

Esse tunelamento pode ser explicado considerando-se que existe uma
recombinacdo de pares elétrons/buracos no Algs entre os elétrons ohmicamente
injetados do Cs,0 para dentro do Alqgs e os buracos vindos do PEDOT:PSS. Esses
elétrons se acumulam perto do PEDOT:PSS devido a barreira de energia ser grande
nessa interface. Essa corrente de recombinagao deve resultar em emissao de luz.
Porém, a geometria do dispositivo, com contatos metalicos opacos, nao favorece a
observagédo dessa luz. Entretanto uma emissdo de luz, lateralmente pelo contato,

pode ser vista quando a tensio de Vgc € aumentada até aproximadamente 20 V.




A partir do diagrama de energia, pode-se ver que a barreira de potencial para
a injecdo de buracos na interface PEDOT:PSS/Alq; € de 0,5 eV, sendo que foi
determinado experimentalmente 0,4 eV, um resultado muito préximo do esperado,

sem levar em consideracao possiveis efeitos de polarizacao da interface.




6 — Conclusoes

Através dos resultados experimentais discutidos pode-se perceber que as
técnicas utilizadas para a construgéo do transistor analogo a estrutura semicondutor
tipo n / metal / semicondutor tipo p foram apropriadas, uma vez que essas técnicas
nao necessitam de muito tempo de preparo além de serem simples e baratas.

As medidas para caracterizacdo dos materiais, como o UV-VIS e a
voltametria ciclica, mostraram que os niveis de energia dos materiais podem ser
determinados de forma simples e direta, sendo os niveis de energia determinados
do PBT de 5,3 eV para o HOMO e de 3,3 eV para o LUMO.

A caracteristica de IxV dos dispositivos de ITO/Alq3/Cs,O/Al mostrou que,
durante decomposicado térmica do carbonato de césio, onde ele mostra dois
patamares de evaporacido, deve-se utilizar apenas o primeiro patamar, pois este
representa a evaporacdo do Cs;0O, e, entdo, a injecdo do Al para o Algs é mais
eficiente.

As medidas de IxV mostraram que através dessas técnicas simples de
deposicdo, como por exemplo spin-coating e evaporagao, podemos obter boas
caracteristicas de retificacdo, isso para todas as jungdes.

A caracterizacdo elétrica dos transistores mostrou que € possivel obter
dispositivos com ganhos de corrente em modo emissor-comum, utilizando-se apenas
materiais organicos como camadas desses transistores.

A andlise mais aprofundada das caracteristicas de transporte dos
dispositivos operando em modo emissor-comum, mostrou que a corrente € limitada
por tunelamento e que esse tunelamento esta presente em uma interface pseudo-

metal/semicondutor organico, ou seja, na interface entre PEDOT:PSS e Algs.




7 — Propostas de Trabalhos Futuros

Algumas sugestdes de trabalhos futuros podem ser:

e Otimizar as camadas utilizadas, fazendo-se a variacdo da espessura das
camadas do material organico.

e Mudar a camada de PEDOT:PSS para outro polimero semelhante, no caso a
SPAN. Testes preliminares ja foram realizados e mostrou-se possivel.

e Fazer medidas com variagédo de temperatura.

e Ultilizar outros materiais organicos como camada de emissor.

e Realizar medidas aplicando-se um campo magnético, para ver se ha a

mudanca na intensidade de corrente de coletor.




8 — Anexos

8.1 — Trabalhos Apresentados e/ou Publicados
durante o periodo de Mestrado.

e Apresentacao de Poster em Congresso:
— SURFINT (Progress in Applied Surface, Interface and Thin Films Science), 2012:

Magnetocurrent investigation in fluorene-vinylene-benzothiadiazole
Derivatives

Ana C. B. Tavares, Rafael Rodrigues, Juliana R. Cordeiro, Rosamaria W. C. Li,
Jonas Grube, Ivo A. Himmelgen and Michelle S. Meruvia.

Due to its potential technological application in spintronics, organic
magnetoresistance, or OMAR as it is called, has become a strong field of research.
Although there are some models aiming to describe the phenomenon, each proposal
is based on a different scenario, and there is a lack of consensus on its origin so far.
In this work we report on the magnetocurrent phenomenon investigation in two
organic molecules (OM), denominated BFB and FBF, showed in Fig. 1. The electrical
and magnetocurrent characteristics of both molecules were studied in thin films
deposited from solution by spin coating. It was observed that the films right after
deposition crystallized, originating non-continuous layers. To improve the measured
current signal we prepared devices in sandwich geometry, which consist of an
organic molecule, blended with PMMA, sandwiched between an aluminum top and a
gold bottom electrode, Au/OM:PMMA/A1. PMMA was introduced in the solution to
improve film homogeneity and coverage. Electrical measurements showed changes
in the current up to 7%, after application of a constant external magnetic field of 150
mT at room temperature, and the analysis of the morphological characteristics of the
organic thin films suggests that the magnetocurrent in these devices is related to the
organization of the films.
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— X1 SBPmat (Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais), 2012:

Magnetic field dependent charge transport in a new
fluorene-vinylene-benzothiadiazole derivative

Ana C. B. Tavares, Rafael Rodrigues, Juliana R. Cordeiro, Rosamaria W. C. Li,
Jonas Gruber, Ivo A. Himmelgen and Michelle S. Meruvia

In this work we report on the study of the magnetocurrent characteristic of a newly
synthesized organic molecule, 2,7-bis(2-(2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)vinyl)9,9-dioctyl-
9H-fluorene (BFB), fig. 1. The electrical characteristic of this molecule was studied
through |/ x V measurements in thin films of the molecule blended with PMMA
(OM:PMMA), which was introduced to improve film homogeneity. The measurements
were performed in devices produced in both geometries, planar and sandwich. In the
planar geometry the organic films are deposited by spin coating on top of two gold
(Au) electrodes separated by a 20 um gap leading to an Au/OM:PMMA/Au device. In
the sandwich geometry, the films are deposited, also by spin coating from solution,
onto gold (Au) electrode and on top of the organic film an aluminium (Al) electrode is
deposited by thermal evaporation, which leads to an Au/OM:PMMA/AI device. To
evaluate the magnetocurrent characteristic of the molecule, while | x V
measurements, the devices were alternately submitted to a constant magnetic field of
~150 mT at room temperature. The transport characteristic of the films has shown to
be magnetic field dependent, independent of the relative directions between the
current and the magnetic field, with observed current variations up to 10%, in both
geometries.
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— Xl SBPmat (Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais), 2013:

All organic vertical transistor with current gain

Ana Carolina B. Tavares, José P. M. Serbena, Ivo A. Himmelgen, Michelle S.
Meruvia

The metal-base transistor, or semiconductor-metal-semiconductor transistor (SMS),
is a device proposed in 1962 by Atalla and Kahng and Geppert that, as the usual
transistors, would be applied for current amplification or modulation. In the last few
years, metal base organic transistors have been intensively studied and developed,
mainly due to potential advantages such as the flexibility and the low-cost fabrication
allowed by organic semiconductors. In the present work, a new all organic vertical




transistor is presented, using polybithiophene (PBT) as collector, poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS) as base and tris(8-
hydroxiquinoline)-aluminum (Alq3) as emitter. The device output characteristic is
shown in figure 1, which evidences the modulation of the collector current due to
increases in the voltage applied in the base. The calculated common emitter current
gain, at collector voltage VCE =9V, is about 160.
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— I ENFISUL (Encontro de Fisicos do Sul), 2013:

Improvement in the performance of organic field effect transistor by using a
poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) layer

Ana C. B. Tavares, Isidro Cruz-Cruz and Ivo A. Himmelgen.

Organic materials exhibit potential applications due to their interesting properties like
low fabrication cost, easy processability and flexibility. One of the most important
devices based on organic materials is the Organic Field-Effect Transistor (OFET),
which has been intensively studied in the last years. In the present work we show a
new strategy to increase the output current of the OFET, keeping at the same time
the low voltage operation, which consists in the use of a thin layer of poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) deposited by spin-
coating. PEDOT:PSS was chosen based on its good properties like high
transparency and chemical stability, among others, as reported in the literature.
According to our results, the additional PEDOT:PSS layer in the organic field-effect
transistors results in changes in the morphology of the semiconductor and partial
suppression of charge traps at the insulator/semiconductor interface.




e Apresentacao Oral em Congresso:

— IBSA, Meeting on Nanotechnology 2013:

All-organic vertical metal-base transistor with current gain
Ana C. Tavares, José P. M. Serbena, Ivo A. Himmelgen, Michelle S. Meruvia.
Abstract

The metal-base transistor, or semiconductor-metal-semiconductor transistor (SMS),
is a device proposed in 1962 by Atalla and Kahng and Geppert that would be applied
for current amplification or modulation. In the last few years, metal base organic
transistors have been intensively studied and developed, mainly due to potential
advantages such as the flexibility and the low-cost fabrication. In the present work we
report on the development and characterization of an all-organic vertical transistor,
consisting of a p-type conjugated polymer, poly(bithiophene), as collector material, a
poly(ethylene dioxythiophene)/poly(styrene sulfonate)layer as base material and a n-
type molecule layer, Alg3, as emitter material.

e Artigos Completos Publicados em Periédicos:

— Artigo publicado na Revista Journal of Physics D: Applied Physics:

Interfacial insertion of poly(3,4-ethylenedioxythiophene):
poly(styrenesulfonate) layer between poly(3-hexyl thiophene) semiconductor
and cross-linked poly(vinyl alcohol) insulator layer in organic field effect
transistors

Isidro Cruz-Cruz, Ana C. B. Tavares, Marisol Reyes-Reyes,
Roman Lopez-Sandoval and Ivo A. Himmelgen

Abstract
The role of a thin layer of conductive poly(3,4-ethylenedioxythiophene) doped with
polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS), inserted between the gate dielectric and the

active layer in the poly(3-hexylthiophene)-based transistors was investigated. The
devices were fabricated in the bottom gate top-contact geometry by using cross-




linked poly(vinyl alcohol) as dielectric whereas the PEDOT:PSS layer was prepared
by using an aged aqueous dispersion with addition of different amounts of dimethyl
sulfoxide (DMSO) as secondary dopant. Under these conditions, both a significant
reduction in the number of electrically active traps at the interface with the
semiconductor and an improvement in the field-effect mobility were obtained,
whereas the low power consumption was preserved. The threshold voltage was also
displaced by approximately -1 V.

Referéncia: Cruz-Cruz, |. Tavares, A.C.B., Reyes-Reyes, M. Lopez-Sandoval, R.
Himmelgen, I.A. J. Phys. D: Appl. Phys. 47, (2014) 075102

— Artigo publicado na Revista Organic Electronics:

All-organic vertical transistor in an analogous n-miconductor/metal/p-
semiconductor trilayer structure.

Ana C. B. Tavares, José P. M. Serbena, Ivo A. Himmelgen, Michelle S. Meruvia,
Abstract

We report on the development and characterization of an all-organic vertical
transistor, consisting of a p-type conjugated polymer, poly(bithiophene), as collector
material, a poly(ethylene dioxythiophene)/poly(styrene sulfonate) layer as base
material and a n-type molecule layer, Algs, as emitter material. The transistor is
operated under direct bias in the common-emitter mode, being its operation based
upon charge recombination of the injected majority carriers at the emitter—base
interface. Experimental results have yielded current amplification factors up to 7. We
also demonstrate that tunneling controls the transport characteristics of the device.

Referéncia: Tavares, A.C.B., Serbena, J.P.M., Hiimmelgen, |.A., Meruvia, M.S., Org.
Electron. 15, (2014) 738
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