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RESUMO

A influéncia que a eletrdnica tem na vida das pessoas é inegavel. Do mercado de entretenimento
ao mercado de pesquisas espaciais, milhdes de pessoas dependem de funcbes que séo realizadas
por processamento digital de sinais. Nesse cenario a facilidade de processamento e as aplicaces
da eletrénica orgénica vem chamando atencao.

Além do baixo custo de producéo e baixa temperatura de processamento, a eletrénica organica
possui como outra vantagem: a possibilidade de aplicagdo em materiais flexiveis. Nesse
contexto, se estuda o semicondutor que venha a substituir o Si e o isolante que possa substituir
0 SiOo.

O semicondutor organico P3HT esta sendo percebido como uma opcéo viavel para ser utilizado
em aplicacOes de dispositivos flexiveis de baixo custo e grandes areas. Avancos relacionados a
manipulagdo da estrutura visando o transporte de carga tem melhorado consideravelment,e de
maneira, que sdo feitas comparaces com o transporte de carga no Silicio amorfo. Ademais, o
estudo sobre a influéncia de fatores ambientais como exposi¢do ao oxigénio, luz e umidade
também estdo ganhando espaco.

O objetivo do presente trabalho é o de estudar a injecdo de portadores de carga no P3HT

considerando diferentes metais.

Palavras-chave: eletrénica, eletronica organica, semicondutor organico, injecdo.



ABSTRACT

The influence that electronics has on people's lives is undeniable. From the entertainment
market to the space research market, millions of people depend on functions that are performed
by digital signal processing. In this scenario, the ease of processing and applications of organic
electronics has been drawing attention.

In addition to the low production cost and low processing temperature, organic electronics has
as another advantage the possibility of application in flexible materials. In this context, the
semiconductor that can replace Siand the insulator that can replace SiO2 are studied.

The P3HT organic semiconductor is being perceived as a viable option for use in low-cost,
large-area flexible device applications. Advances related to handling the structure for cargo
transport have improved considerably so that comparisons are made with cargo transport in
amorphous Silicon. Furthermore, the study of the influence of environmental factors such as
exposure to oxygen, light and humidity is also gaining ground.

The goal of the present work is to study the injection of charge carriers into P3HT considering

different metals.

Keywords: eletronics, organic electronics, organic semiconductor, injection.
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INTRODUCAO

O inicio da eletrénica organica € marcado pela descoberta do primeiro polimero organico
por Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa [1,2]. Essa descoberta acidental
ocorreu no final da década de 70 e permitiu uma nova visdo dos organicos que ndo estava
baseada, apenas, na sua aplicacdo como isolantes em dispositivos organicos, mas também como
semicondutores e condutores organicos [3].

A eletrdnica organica analisa o emprego de circuitos e dispositivos de materiais
orgénicos. A importancia dessa eletronica esta relacionada a materiais que tem como base
semicondutores organicos utilizados para aplicacdes que envolvem grandes areas, ou ainda,
aplicagdes em eletronica complementar como roupas. Desse modo, 0s semicondutores
organicos séo compativeis com uma série de substratos como vidros e materiais poliméricos
flexiveis, além disso, tem facil processamento com métodos como deposi¢do ou impresséo [4,
5]

O fato de terem facilidade de processamento quando comparados aos materiais
inorgénicos, permite aos materiais organicos uma cadeia produtiva versatil. Sdo exemplos da
facilidade de processamento, a possibilidade de impressao de dispositivos em grandes areas ou
ainda miniaturizacdo. Essas possibilidades sdo resultado dos materiais organicos terem boa
solubilidade e poderem ser utilizados com técnicas de deposicdo por impressdo [6]. Tem-se
como exemplo de eletrdnica impressa OFETs (Organic field-effect transistors), OLEDs
(Organic light-emitting diodes), OPVs (organic photovoltaics), dentre outros [7].

Na Fig. 1 sdo mostrados dois exemplos da aplicacdo da eletronica organica em materiais

flexiveis

Figura 1: : Eletrdnica organica em materiais flexiveis [8, 9]



Atualmente se tem investimentos volumosos na area da eletrdnica orgénica [10].
Entretanto, essa eletrénica ainda tem que superar fatores como a influéncia da umidade e da
temperatura.

Como contraponto, a eletronica organica apresenta vantagens como baixo custo de producéo,
a possibilidade de ser utilizada em materiais flexiveis, além do fato de ter baixa temperatura de
processamento (inferior a 150 °C para organicos e superior a 1000 °C para o caso do silicio)
[11].

Para aplicacdes na industria de telas de interface com usuario, um tipo especifico de
transistor de efeito de campo de filme fino (TFT — Thin-Film Transistor) é muito utilizado. Os
transistores TFT sdo formados por técnicas comuns de deposi¢do, como exemplo pode ser
citada a deposicdo a vapor ou a deposicdo fisica, onde sdo depositadas camadas de
semicondutores amorfos ou cristalinos. Essa deposicdo € pouco limitada em relacdo ao
substrato e permite que 0s materiais sejam depositados em grandes areas e em substratos
flexiveis [12].

Em contraste com o acima citado se tem o Silicio amorfo e o policristalino, os quais
exigem altas temperaturas durante o processo [13, 14, 15]. A utilizagéo de altas temperaturas,
como € o caso do Silicio, limitam o substrato que pode ser utilizado no processo, devido & isso,
tecnologias que permitam temperaturas menores de processamento sdo de particular interesse.
Indo ao encontro desse interesse, se tem os transistores Organicos de Efeito de Campo (OFET
— Organic Field Effect Transistor) cuja tecnologia, sem elevar o custo de fabricacdo, tem
temperaturas baixas envolvidas no processamento [12].

Os transistores Organicos de Efeito de Campo sdo formados por, no minimo, um
material condutor que forma a fonte, dreno e porta (trés terminais), o material dielétrico e o
semicondutor.

E interessante notar que modelos fisicos de OFET ainda sdo um desafio devido as
variaches ambientais aos quais esse material pode ser exposto e a variacdo elevada das
caracteristicas do materiais organicos durante o processamento. Portanto, o foco do
desenvolvimento de OFETS sdo aplicacdes especificas e ndo a substituicdo da tecnologia a base
de Si [16].

Recentemente, para aplicacdes em largas escala, como etiquetas de identificacdo por
radio frequéncia, foram demonstrados circuitos digitais organicos de 8-bits, 64-bits e 128-bits
[17].

A forma de funcionamento de um OFET ¢é caracterizada pela aplicacdo de um campo

elétrico, esse campo elétrico resulta na formagdo de um canal que é condutor na interface



dielétrico/semicondutor. Sobre o semicontudor organico sdo depositados dois contatos de metal,
sendo eles responsaveis pelo contato fonte e dreno, sobre o dielétrico se temum terceiro contato
que é a porta [18].

Uma limitacdo do OFET é o fato desses dispositivos possuirem alta poténcia dissipada,
isso vem do fato deles exigirem altas tensdes de operacdes. Essas tensGes de operacao
normalmente s&o superiores a 20V [19].

Outro dispositivo relevante na inddstria eletrénica sdo os capacitores. Os capacitores
tém a funcdo de armazenamento de energia e sdo muito utilizados em circuitos presentes em
televisores, lampadas, flashes de maquinas fotogréficas... O capacitor mais comum utilizado é
o capacitor de placas paralelas o qual é formado por placas paralelas separadas por um dielétrico
que pode ser organico ou no.

O dieletrico tem uma funcéo fundamental no capacitor porque apds carregado as cargas
elétricas sdo mantidas na estrutura do capacitor.

Na equacéo 1.1, C; é a capacitancia do material dielétrico, o a permissividade do vacuo,
&i a constante dielétrica, A é area do eletrodo e D ¢ a espessura do dielétrico [16].

Ci=e0zis 11

Tensdes de operacdes mais baixas sdo resultado de uma camada fina do dielétrico ou
alta permissividade. Filmes muito finos ja foram testados, entretanto o seu custo de operacéo é
elevado devido a complexa producéo [3]. Portanto, como alternativa se tem materiais com alta
constante dielétrica.

Na Figura 2 sdo expostos 0 comportamento das bandas de energia em um capacitor
MOS. A tensdo V é o potencial que ¢é aplicado entre o terminal de porta e 0 semicondutor. Vale
ressaltar que em um dispositivo MOS ideal, a resisténcia é infinita e ndo ha cargas no 6xido
[20, 21, 22]. Sendo E;o nivel de Fermi no semicondutor intrinseco; Ey 0 nivel de energia do
topo da banda de valéncia do semicondutor; Ec 0 nivel de energia do fundo da banda de
conducdo do semicondutor; Ers 0 nivel de Fermi do semicondutor; Erm 0 nivel de Fermi do

metal; epma fungéo trabalho do metal, e, eds a funcéo trabalho do semicondutor [19].
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Figura 2: Bandas de energia de estrutura MOS — a) Banda Plana; b) Acumulacéo; c) Deplecdo; d) Inversdo

[19]

A condicdo de banda plana é atingida quando V = 0 e 0s materiais estdo em contato e

na acumulacdo se tem no semicondutor cargas positivas e no metal cargas negativas [19].

em equilibrio termodinamico. Nesse caso, a funcdo trabalho do metal e a funcéo trabalho do
semicondutor sdo equivalentes. O fendmeno de acumulagdo ocorre quando a tensdo aplicada a

porta é inferior a zero. Como no semicondutor tipo-p as lacunas séo os portadores majoritarios,

O nivel de Fermi do semicondutor intrinseco se aproxima do nivel de Fermi do

aplicada o nivel de Fermi do semicondutor fica acima do nivel de Fermi intrinseco [19].

semicondutor e devido a isso, préximo ao 6xido, quando a tensdo aplicada € superior a zero
ocorre uma diminuicdo da concentracdo dos portadores majoritarios e abertura da camada de
deplecdo. Quando a tensdo aplicada é ainda maior ocorre o fendmeno de inversdo, onde, 0s

portadores minoritarios ficam em maior nimero, do que 0s majoritarios, ja que devido a tensao

A estrutura exposta acima é de um dispositivo MOS de silicio. Na tecnologia organica
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se pesquisa semicondutores que venham a substituir o Si e um isolante que possa substituir o
SiO2 para se ter um material totalmente aplicavel a substratos flexiveis.

Surge como alterativa de dielétrico o PVA (Alcool Polivinilico). O PVA é um polimero
sintético semicristalino que é compativel com substratos flexiveis. Esse possui excelente
capacidade de aderéncia e formagédo de filmes [23, 24], sendo produzido por polimeralizacdo
do acetato de vinila em acetato de polivinila [25].

As propriedades do PVA tém alta dependéncia do seu grau de polimeralizacdo e
hidrolizag&o, seu grau de reticulacdo promove uma melhora significativa na sua capacidade de
ser utilizado como isolante de porta. Assim, o PVA é um candidato promissor para ser usado
como dielétrico devido a sua alta solubilidade em &gua, baixo custo, versatilidade, ndo
toxicidade [25]. O PVA tem constante dielétrica classificada entre as mais altas considerando
os dielétricos organicos [3, 26].

Como alternativa de semicondutor, tem-se o semicondutor organico P3HT. O P3HT ¢é
um semicondutor organico tipo p que apresenta mobilidade elevada, € biocompativel, além de
apresentar boa solubilidade em uma quantidade consideravel de solventes, permitindo que sua
deposicao possa ocorrer por spin coating ou outras tecnicas de deposicéo liquida [27, 28, 29].

Os filmes formados por P3HT possuem cristalinidade dependente da regiorregularidade
do polimero, em funcédo disso, pode-se ter filme de P3HT na forma semicristalina e amorfa.

Uma elevada regiorregularidade atribui ao P3HT maior mobilidade [28].

Objetivos

Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho é estudar o mecanismo de injecao de portadores de carga
no P3HT a partir de diferentes metais. Para isso, foram fabricadas diferentes estruturas com
diferentes tipos de Metais a fim de entender como ocorre a injecdo deportadores tipo p no
semicondutor organico P3HT. Esse entendimento ocorre por meio da comparacao da influéncia

dos diferentes metais que compdem o eletrodo de injecéo.



1.1.2 Objetivos Especificos

A) Fabricar as estruturas que vao possibilitar a verificacdo da injecdo de portadores;
B) Estudar a caracterizacdo que permitird a compreensdao do modo que ocorre a injecdo de
portadores;

C) Estudar e comparar os resultados da caracterizacao.

12
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P3HT e OFET

Neste capitulo, em um primeiro momento foram descritas algumas caracteristicas dos
semicondutores organicos. Posteriormente, foram expostos alguns aspectos do P3HT, que é o
semicondutor organico utilizado no presente estudo.

A partir disso, focando no semicondutor de interesse, foi descrita a sua sintese e a sua
aplicacdo na composicdo da parte ativa de transistores organicos. E no final do capitulo, sdo
discutidos os fatores que influenciam a performance de OFETs de P3HT.

Semicondutores organicos

Semicondutores organicos sdo formados por moléculas que séo interligadas entre si por
ligacGes de Van der Waals. Esse tipo de ligacdo tem como caracteristica funcdes de onda
eletronicas que sdo fracamente deslocalizadas entre moléculas vizinhas, e, como consequéncia
esse fato afeta diretamente as propriedades dpticas e as propriedades do transporte eletrdnico.
As ligacOes de Van der Waals fazem com que os semicondutores organicos tenham menor
rigidez e menores pontos de fusdo quando comparados aos semicondutores inorganicos [30].

A alternancia entre as ligacdes duplas e simples entre os atomos de Carbono (C) sdo
responsaveis pelas caracteristicas eletronicas desses materiais. Oriundo da hibridizacao sp2 dos
atomos de C, a sobreposi¢cdo entre os orbitais pz pode descrever a estrutura eletronica dos
semicondutores organicos. As ligacdes simples formadas pelos orbitais sp2 (ligacGes sigma)
sdo responsaveis por unir os carbonos da cadeia principal. Para formar os orbitais vazios n* e
preenchidos 7 os orbitais pz sdo sobrepostos em um plano perpendicular ao da cadeia [30].

Os atomos de carbono que tem hibridizacao sp2 possuem ligacdo « e ligacdo . No caso
das ligagdes ¢ ocorre sobreposi¢do de dois orbitais. Tem-Se uma grande diferenca de energia
entre orbitais de ligacdo ocupados e os orbitais de ndo-ligacdo ndo ocupados.

As propriedades isolantes do material ocorrem devido as grandes cadeias de carbono
que tem ligagdes o, uma vez que se tem um gap grande entre o orbital HOMO - orbital
molecular ocupado mais alto —e LUMO - orbital molecular ndo ocupado mais baixo.
Semicondutores sdo formados quando se tem ligagOes sigma e ligagOes pi alternadas devido ao
deslocamento dos elétrons = que estdo ligados fracamente formando unidade de conjugagédo =
[16].
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Figura 3: A- Orbitais para uma ligacdo dupla entre dois carbonos; B — Niveis de energia de uma molécula pi conjugado [31,
32]

A condutividade dos polimeros € influenciada pelo uso de dopantes, pela manipulagao
quimica da cadeia, pela mistura com outros polimeros e também pela cristalinidade [33]. Ha&
estudos que comprovam a influéncia da cristalinidade na mobilidade das cargas no
semicondutor [34, 35, 36].

A diferenca mais notdria entre os semicondutores organicos e inorganicos esta
relacionada ao tipo de ligacdo que ocorre entre as moléculas. No caso de semicondutores
organicos, a ligacdo é feita por ligacdes de Van der Waals, enquanto em semicondutores
inorganicos as ligacdes sdo ligactes fortes (covalentes ou covalentes polarizadas).

As vantagens dos semicondutores organicos em relacdo aos semicondutores inoganicos,
esta relacionada as seguintes propriedades pesentes nos semicondutores organicos: boa
solubilidade, possivel cobertura de grandes areas, propriedades eletronicas baseadas na
deslocalizacédo [33].

A formacdo de filmes finos a partir dos semicondutores organicos depende da
classificagdo do semicondutor orgéanico, ou seja, moléculas de peso molecular pequeno ou
polimeros. Filmes finos de polimeros conjugados sdo depositados em solucéo, utilizando, por
exemplo, a técnica de spin-coating ou impressao. Para o caso de moléculas com peso molecular
pequeno, as técnicas mais usadas sdo sublimacao ou evaporacgdo, ou seja, técnicas de deposicao

de fase gasosa [30].
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Figura 4: Técnica de spin coating: A. Estagio giratorio, B. Superficie do alvo, C. Fluido de revestimento [37].

A evolucdo dos estudos dos semicondutores organicos permite a fabricacdo de
dispositivos como células fotovoltaicas organicas, smart cards, sensores, diodos organicos
emissores de luz (OLED), displays de cristal liquido orgénicos (OLCD), ou seja, permite a
construcdo de dispositivos de baixo custo e flexiveis [16]. Entretanto, é importante que 0s
semicondutores organicos sejam protegidos, pois sdo instaveis tanto expostos as condicdes
ambientais como exposi¢ao ao oxigénio, luz, umidade e quanto expostos a produtos quimicos
oxidantes [34].

P3HT como semicondutor organico

O P3HT é um semicondutor organico tipo p originado a partir dos politiofenos. E um
polimero que quando oxidado se torna condutor, possui excelentes propriedades de formacéo
de filmes finos e boas propriedades elétricas, além de ser biocompativel, fotossensivel, e ter
boa solubilidade em uma quantidade consideravel de solventes permitindo que este
semicondutor organico seja depositado por spin coating ou outras técnicas de deposicdo liquida
[27, 28, 29].
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CHa(CHz)4CHy

-

/ \

/S .

Figura 5: Estrutura quimica do P3HT [16]

A estrutura do polimero P3HT (exposta na Figura 5) é afetada por propriedades dos
substratos e da solucdo como: capacidade térmica, concentracdo, taxa de evaporacao,
solubilidade, eficiéncia da transferéncia de calor e quantidade de solucéo utilizada [3].

Semicondutores organicos, normalmente, possuem portadores majoritarios. Por
exemplo, o principio de funcionamento dos OFETs é por acumulacdo de portadores
majoritarios na interface dielétrica com o semicondutor [28, 30].

Os niveis de energia das cadeias poliméricas podem ser descritas pela banda HOMO
que é caracterizada por um valor de |5,12|eV e a banda LUMO que é caracterizada por |2,84|eV
[28].Como a largura da banda é calculada pela relagdo |E(HOMO) — E(LUMO))|, tem-se que a
largura da banda é igual a 2,28eV. Para que ocorra a injecdo e extracdo de cargas o nivel de
energia do orbital Molecular Ocupado Superior (HOMO) deve estar alinhado com a funcao
trabalho do metal que forma a fonte e o dreno.

Como ja citado, fatores externos, como exposi¢cdo ambiental ao oxigénio, umidade e luz
influenciam a performance dos semicondutores organicos, como o P3HT [39]. Para minimizar
esses efeitos 0 uso de geometrias de contato da porta superior e 0 uso de camadas de passivagédo

no topo do semicondutor sdo técnicas que se mostraram adequadas [40, 41, 42].

Sintese do P3HT

O principio do estudo do P3HT data de 1883, onde se tem uma descri¢do primaria de
sua sintese [43]. Por voltade 1980, tem-se resultados de sintese com baixa concentracdo de
impureza e com um volume significativo.-

No ano de 1986 foi publicado por Elsenbaumer a sintese de poli(alquil-tiofenos) (PAT).
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Esse estudo refletiu em uma sintese mais facilmente processavel [33]. No entanto, como
consequéncia se obtém filmes finos que ainda que possuam condutividade consideravel ela é
limitada.

Rick McCullough em 1992 sintetizou o poli (3-hexiltiofeno) regiorregular. A sintese
proposta por Rick McCullough produz polimeros altamente regiorregulares e com
condutividade que chega a 105S/m. Esse método se baseia no mecanismo de Kumada com
catalizador Ni(dppp)Cl. [44]. Ainda no ano de 1992 Chen e Rieke estudaram outro método de
sintese de P3HT, onde o resultado também era um P3HT altamente regiorregular [45]. Ambas
as sinteses estudadas no ano de 1992 exigiam temperaturas criogénicas o que tornavam os
meétodos limitados [46].

No ano de 1999, por meio do uso de Grignard metathesis, McCollough estudou uma
forma mais simples de realizar a sintese de P3HT sem a necessidade de temperaturas
criogénicas [47]. O grupo de pesquisa de Yokozawa, no ano de 2004, expds um estudo onde é
possivel chegar a um P3HT com distribuicdo de peso molecular e peso molecular controlado
[48].

Transistores organicos com Parte Ativa de P3HT

Como citado na secdo 2.2, o semicondutor organico P3HT é um semicondutor que
possui portadores majoritarios tipo p, ndo possuindo portadores minoritarios. No semicondutor
organico P3HT, a injecdo de lacunas ocorre na banda HOMO e para que a injecao e extracdo
de lacunas seja eficiente a funcdo trabalho dos metais da fonte e dreno devem ter energias
proximas ao nivel HOMO do P3HT.

O funcionamento de transistores organicos com parte ativa de P3HT ocorre por
acumulacdo de portadores majoritarios na interface dielétrico semicondutor [28, 30]. Nesses
transistores ndo ocorre inversdo e se tem os portadores majoritarios atraidos para a interface e
preenchendo os niveis de mais baixa energia. Até a tensdo critica 0 aumento da tensao gera um
aumento do acumulo de lacunas, quando a tensao critica € atingida se forma o canal condutor e
as lacunas sdo conduzidas em niveis deslocalizados de energia [32].

Assim como ocorre nos transistores inorganicos, o funcionamento dos OFETSs pode ser
dividido em: regime linear (a tensdo aplicada na porta é maior que a diferenca de tensdo fonte
e dreno) e regime de saturagdo (tenséo aplicada na porta € menor que a tenséo dreno-fonte). As

equacOes 2.1 e 2.2 expdem o Ips (Corrente dreno-fonte) do regime linear e de saturacdo,
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respectivamente.

w Vps?
Ips = T H C; [(Vgs - Vrn) Vps - %S (2.1)

Ips= % wCi(Ves — Vrn)? (2.2)

Onde, Vs € a tensdo na porta em relacdo a fonte, Vi € a tenséo de limiar e Vps é a tenséo
entre o dreno e a fonte, W é a largura do canal, L é o comprimento do canal, Cié a capacitancia
por area do dielétrico e p é a mobilidade.

As equacgdes 2.1 e 2.2 sdo usadas em casos ideais e para serem discutidas se deve
considerar como ausente a resisténcia de contato e a condutividade, isso para valores de Vgs <
V. Deve-se pressupor a mobilidade dos portadores constante pensando que ndo ha armadilhas
profundas no semicondutor e, por fim, proveniente da aplicacdo de tensdo na porta,0 campo
elétrico perpendicular ao canal deve ser muito maior que o campo elétrico ao longo do canal
[16].

O aumento da mobilidade dos portadores vem sendo muito estudada, ja que ela
influencia diretamente na frequéncia maxima dos transistores [23].

A razdo Ion/lorr também € outro pardmetro importante, esse valor indica a capacidade
do transistor em se desligar, o que é fundamental quando se usam transistores em circuitos
l6gicos. Os valores Iopr dependem da resisténcia do semicondutor, da corrente de fuga e da

dopagem ndo intencional [28].

Fatores que influenciam a performance dos OFETs de P3HT

OFETs sdo formados por no minimo trés materiais com diferentes funcbes. O
semicondutor é um desses materiais e influencia diretamente na performance do OFET, no caso
do P3HT tanto o processo quanto a sintese desse material interferem na mobilidade,
estabilidade, tensdo limiar e razéo Ion/lorr do Transistor de efeito de campo orgénico [16].

A cristalinidade é um fator importante para a mobilidade de cargas no semicondutor, ja
que regides amorfas limitam a passagem de corrente. No caso da condutividade, a interferéncia
ocorre por meio da manipulacdo quimica da cadeia, mistura com outro polimero e 0 uso de
dopantes [16].
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2.5.1 Regiorregularidade

O P3HT pode apresentar dois tipos de ligacdes diferentes, a ligacdo Head — to — Head
(HH) ou a ligacdo Head — to — Tail (HT) (conforme exposto na Figura 6). Para o caso da cadeia
ter apenas configuracdo HT, o resultado é um polimero 100% regiorregular. Conforme o grau
de HH aumenta e HT diminui, a porcentagem de regiorregularidade diminui.

R R R R

Figura 6: Representacéo da configuracdo HT-HT e HT-HH para o P3HT

A sintese do P3HT regiorregular ocorreu pela primeira vez no ano de 1992. O
processamento do P3HT influencia diretamente na sua estrutura cristalina, sendo que a sua
cristalinidade altera a mobilidade das cargas.

A Figura 6 mostra o esquema da estrutura do empacotamento do P3HT regiorregular,
nessa forma se tem as ligagdes m — 7 separadas por camadas isolantes, tendo a formacao de
dominios cristalinos bem formatados.

Isso resulta em filmes semicristalinos juntamente com dominios monocristalinos
espalhado emuma matriz amorfa. Nesse caso, a forte interacdo entre as cadeias e a alta

cristalinidade resultam em alta mobilidade de cargas [3].
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Figura 7: P3HT regiorregular [16]

A regioirregularidade resulta em irregularidades e desordem tensional no
empacotamento, o que afeta o espacamento intercadeias. Nesse caso, tem-se 0 impedimento do
empacotamento no estado sélido devido a repulsdes entre as moléculas no P3HT [49].

Como ja citado anteriormente, a cristalinidade dos filmes formados por P3HT dependem
da regiorregularidade do polimero. Assim, uma elevada regioregularidade atribui ao P3HT
maior mobilidade [27].

Conforme reportou Sirringhaus et al para o P3HT com rr ~ 80% se tem como resultado
mobilidades baixas em torno de ~ 2X10-* cm?V-1s—1, e conforme se tem uma maior
regiorregularidade, rr>91%, a mobilidade aumenta chegando a resultados acima de 0,1
cm2V-1s-1 [38].

Peso Molecular

Em uma variacdo de pesos moleculares de 2 — 50 Kg/mol, a mobilidade de um OFET
de P3HT aumenta muitas ordens de magnitude (10-5a 0,1 cm?V-1s-1). O aumento no peso
molecular varia a estrutura do filme de P3HT e acima desses valores a saturacdo é atingida.
Filmes de P3HT com peso molecular elevado tem uma cristalinidade menor [32, 50].

Para nano fibrilas cristalinas de P3HT se tem que até o valor de peso molecular igual a
10 kg/mol, o seu aumento e seus comprimentos aumentam com a elevagéo do peso molecular.

Valores acima do citado geram uma diminui¢cdo na cristalinidade e um aumento na
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mobilidade.Este aumento da mobilidade € explicado pelo fato de que, com 0 aumento do peso
molecular, apesar da reducédo da cristalinidade, ocorre uma reducdo do espacamento entre as
regides cristalinas, melhorando o transporte de cargas [28].

Solventes, CondicGes de Deposigdo e Tratamento PGs-Deposicdo

O P3HT ¢ soluvel em diferentes solventes e a sua estrutura é dependente do solvente
utilizado bem como das condi¢des de deposicéo e do tratamento que ocorre posterior a essa
deposicéo.

Em filmes de P3HT com peso molecular mediano e depositados por spin coating a
cristalinidade, e como consequéncia, a mobilidade sdo influenciadas pelo ponto de ebuligdo do
solvente utilizado. Solventes com alto ponto de ebulicdo geram uma baixa dependéncia da
mobilidade coma tenséo de porta, 0 que ndo ocorre com solventes com baixo ponto de ebuligéo,
onde essa dependéncia é elevada [32].

Na técnica de spin coating a velocidade de rotagdo influencia na orientacédo das cadeias
do P3HT. Paravelocidades menores (250 rpm), em filmes finos depositados com cloroférmio, as
mobilidades sdo mais altas e a borda das cadeias € direcionada ao substrato, enquanto que em
velocidades maiores (4000 rpm) as mobilidades sdo menores e as cadeias poliméricas tem
orientacdo planar com a face voltada para o substrato [51].

Ap0s a deposigao, tratamentos térmicos com temperaturas superiores a 150 °C ndo melhoram

a morfologia e a mobilidade das lacunas [52].

Resisténcia de contato

O tipo de metal e o tratamento na superficie influenciam na variacao da resisténcia. A
injecdo de portadores tipo p no P3HT € adequada quando o nivel do orbital HOMO do P3HT
esta alinhado ao nivel de Fermi do metal, isso considerando o metal que compde o eletrodo onde
ocorre a inje¢do (Funcdo trabalho do metal aproximadamente 5,1 eV) [12]. No entanto, isto
corresponde ao alinhamento na auséncia de campo elétrico entre fonte e dreno, o chamado
alinhamento de nivel de vacuo. Quando um campo é aplicado, surge uma camada de interface
no semicondutor onde é criado um desvio significativo dos niveis de energia. Atualmente, €
consenso que este desvio ocorre devido & presenca de uma interface de dipolos, chamada

barreira de dipolos da interface [12].
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METODOLOGIA

Neste trabalho foram fabricadas estruturas do tipo AI/PVA/Ni, AI/PVA/P3HT/Ni e
Al/PVA/P3HT/AIL. As amostras foram fabricadas na sala limpa do Laboratério de
Microeletrénica IF-UFRGS, e as medidas de caracterizacdo elétrica foram realizadas na sala de
Medidas do Laboratério de Microeletrénica IF-UFRGS. Posteriormente, os dados foram
analisados.

Preparacdo das Amostras

Os substratos de vidro de tamanho 5 cm X 5 cm de area, foram limpos com isopropanol
por 5 minutos e enxaguados com dgua corrente deionizada por 2 minutos. Posterior a essa etapa,
um jato de N foi utilizado para secar os substratos. E para todo o alcool e a agua deionizada
serem evaporados, 0s substratos foram recozidos durante 1 horaa 105 ° C.

A deposicdo do filme fino de Niquel (Ni) em dois conjunto de substratos de vidro
ocorreu por pulverizagdo catddica (AJA Orion-8 UHV). O alvo de Ni utilizado possui 2
polegadas e a temperatura de deposicdo foi a temperatura ambiente (21 ° C). O fluxo do feixe
de Ar foi de 20 SCCM a uma pressdo de 2x107 Torr. A poténcia utilizada foi de 300W com
polarizacdo DC de 454 V. Durante a deposicao, o substrato girou com velocidade angular de
80 rpm, com taxa de deposicdo de 2,9 A / s. Como resultado, foi obtido um filme fino de Ni.
No outro conjunto de substratos de vidro foi depositado, ao invés de niquel, aluminio por meio
de evaporacdo resistiva.

Para os capacitores AI/PVA/P3HT/Ni e AI/PVA/P3HT/AI sobre a camada de Ni ou Al
foi depositado P3HT regiorregular (rr-P3HT) (regioregularidade> 90%) (Sigma Aldrich)
dissolvido em clorobenzeno (0,5 w / w%). A deposicdo ocorreu por spin coating a 1000 rpm.
A fim de acomodar as cadeias poliméricas e volatilizar o solvente, o filme foi recozido a 100°C
por 5 min.

O dielétrico utilizado para os trés tipos de capacitores foi o PVA com MW (g / mol) na
faixa de 146.000-186.000 e grau de hidrdlise de 87-89% (Sigma Aldrich) reticulado com
Dicromato de Amdnio (ADC), fornecido por B. Herzog, Sdo Paulo. A solucdo de PVA foi
depositada por spin coating a 4000 rpm. Ap6s, os filmes finos foram recozidos novamente a
100 °C por 5 min.
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Figura 8: Diagrama esquematico das estruturas dos capacitores

Para formar os contatos, o Al foi evaporado a uma pressdo de base de 1X107¢ Torr
através de uma mascara. A deposicao resultou em eletrodos circulares com diametro de 200

pm.

3.2 Descricdo do Método de medida C-V

As curvas C-V nos fornecem informacfes sobre praticamente todas as grandezas
relevantes para um capacitor/transistor, como Vi, concentracdo de dopantes no substrato,
espessura do dielétrico, estados de interface, entre outras.

Para entender o que essas medidas representam e como obter as informacdes de
interesse, precisamos analisar mais a fundo a fisica de um capacitor MOS.
Primeiramente, é preciso compreender que um capacitor MOS pode ser visto como um

conjunto de duas capacitancias ligadas em série, conforme a Figura 9.
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Figura 9: A capacitancia do capacitor MOS é formada por capacitancia do dielétrico e capacitancia da camada de deplecéo,
ligadas em série.

Na figura, temos o campo elétrico ao longo da extensdo do capacitor. Nessa
representacdo, um capacitor, de capacitancia Cox, esta ligado entre o metal e a interface,
ou seja, temos uma placa em x = —tox € outra em x = 0; e outro, de capacitancia Cs, entre
a interface e comeco do bulk, que é a parte do substrato para o qual x > W, ou seja, temos
uma placa em x =0 e outraem x = W. Como 0s nomes sugerem, Cox € uma capacitancia
associada ao dielétrico (0xido), e Cs, ao substrato. Temos ainda uma capacitancia
equivalente C definida pela relacéo.

C =dQm/dVe (3.2)
onde Qm é a carga no metal, que tem médulo da soma da carga na camada de deplecdo e
na camada de invercdo. A capacitancia equivalente da estrutura é:
C=(Coult+Csht? (3.2)
Cox é constante, porque depende apenas da espessura do dielétrico e do material do
gual ele é feito; porem Cs muda porque depende da largura da camada de deplecéo,
assim, ela pode ir de um valor (idealmente) infinito, quando a largura da camada de
deplecdo € zero e o capacitor esta na condi¢do de acumulacdo até um valor minimo,
guando a camada de deplecdo atinge a largura maxima W - a largura ndo aumenta
mais que isso, porque a partir desse ponto, um aumento na diferenca de potencial faz
com que comece a surgir uma camada de inversao, e ndo com que a de deplecédo
aumente. Quando Cs = oo (A igualdade deve ser interpretada como uma idealizacdo
matematica; fisicamente essa situacdo corresponde a uma capacitancia muito alta), pela
equacao 3.2, teremos C = Cox. Fisicamente, isso significa que quando o capacitor esta
na condigdo de acumulacéo, para a qual ndo ha regido de deplecéo, a sua capacitancia

depende unicamente do dielétrico. Confome a camada de deplecédo vai abrindo, Cs vai
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diminuindo, até atingir seu valor minimo. Pela equacdo 3.2, isso significa que C
também diminui até atingir um valor minimo Chin.

Para medirmos uma capacitancia, precisamos gerar uma pequena variacdo de
tensdo, que por sua vez gera uma pequena variacdo na carga d|Qm|, de forma que
podemos calcular a capacitancia em um certo ponto Vg como sendo a razdo entre essas
duas variagdes. Ou seja, precisamos fazer a tensdo variar ao redor de cada ponto Vg, e
por essa razdo, para medir a capacitancia do capacitor MOS, usamos uma tensao V (Vg,
t) (sendot o tempo) de acordo com a Equacéo 3.3.

V (Vg, t) = Vg + Visin(wt) (3.3)
onde V1 «< Vg é a amplitude de oscilacdo da tensdo ao redor de Vg. O parametro
w € a frequéncia da oscilacdo do sinal, e dependendo de seu valor, a curva C-V
pode ter comportamentos diferentes, porque a camada de inversdo leva um certo tempo
para responder a uma variacdo de tensdo. Nesse trabalho, o foco € o regime de altas
frequéncias, e nesse caso, a camada de inversdo nédo é afetada pelas variacfes de tenséo
porque elas ocorrem muito rapidamente (a camada de inversdo tem uma resposta mais
lenta do que a de deplecdo), de forma que apds atingir a capacitancia Cmin, Nd0 ha mais
variacdes na capacitancia equivalente porque a partir desse ponto a tenséo ndo afeta mais
a camada de deplegédo. O comportamento de C(Vg) para um capacitor MOS com subtrato

tipo p no regime de alta frequéncia esta ilustrado na Figura 10.

Ci

Conax=Cox

| -
>

0 Vr Yo

et
>

Accumulation Depletion Strong inversion

Figura 10: Comportamento de alta frequéncia da capacitancia equivalente C do capacitor MOS em funcéo da tensdo VG
aplicada no gate. [21]

Para a analise da injecdo de portadores, foram realizadas medicGes de capacitancia-
tensdo (C-V) com frequéncia variavel. As frequéncias utilizadas foram 1kHz, 10kHz, 100kHz

e 1MHz. Para essas medicOes, utilizou-se um medidor HP4284A LCR, esse medidor esta
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disponivel na sala de medidas do laboratério de Microeletrdnica IF-UFRGS.
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Figura 11: Medidor HP4284A LCR [53 — Adaptado]

Na realizacdo das medidas C-V, no medidor de precisdo HP4284A, fixou-se a amostra
em uma base condutora, atraves de vacuo. O conjunto foi isolado de interferéncias magnéticas
por uma caixa metalica. Com o auxilio de um microscopio 6ptico, a ponteira de tungsténio foi
posicionada sobre o contato de um capacitor. O medidor de precisdo LCR HP4284A foi
controlado por um software via interface GPIB. E a ponteira e a base foram conectadas ao
medidor.

Utilizou-se o software Agilent® VEE Pro 6.2 para facilitar o monitoramento dos

processos, aquisicdo e analise de dados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Usando a metdologia descrita na secdo anterior foram fabricadas amostras com trés
caracterizacdes diferentes (Al/PVA/Ni, Al/PVA/P3HT/Ni e AI/PVA/P3HT/AI). Nesta secdo se
pretende discutir e comparar os resultados obtidos a partir das analises realizadas sob esses
capacitores.

Nos gréficos abaixo sdo apresentados os resultados das medidas de Corrente X Tenséao
para os trés conjuntos de amostras, os graficos 12, 13 e 14 refletem os resultados para uma

variacdo de tensdo de OV a -6V (& esquerda), e uma variacao de tensdo de OV a 6V (a direita).

Voltage [V] Voltage [V]
0 0 2 4 6
0.0 . . : ; : . : .
- 11.5n
-500.0p | .
- 11.0n
-1.0n |
Al/PVA/P3HT/Ni
- 1500.0
-1.5n | .
L — % 0.0

Figura 12: : Caracteristicas I-V dos capacitores Al/PVA/P3HT/Ni

Os gréficos expostos apresentam entre 10 e 20 curvas para cada amostra, o objetivo é
mostrar a variabilidade dos resultados.

© Current [A]
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O que diferencia os grupos de amostras apresentados nas imagens 12 e 13 é o metal
utilizado como eletrodo de inje¢do, em um dos grupos o eletrodo € o niquel com fungéo trabalho
de 5,20 eV, e, em outro grupo o eletrodo é o aluminio com funcdo trabalho de 4,15 eV. Essa
diferenca entre as fungdes resultam em uma diferente interagcdo desses metais com o orbital
HOMO do P3HT.

Para o conjunto de capacitores Al/PVA/P3HT/Ni quando o eletrodo Al estd com
polarizagdo negativa, o semicondutor P3HT estd em acumulag&o, portanto, nesse caso, se tem
0 campo elétrico totalmente distribuido sobre o filme dielétrico de PVA.

0.0 . . . .
L 41.5n
-500.0p - . —_
— <
S. “—
= . 11.0n §
G 10| Al/PVA/P3HT/AI Al/PVA/P3HT/AI -
5 3
L 41500.0p
-1.5n+ 7
1 1 1 1 L + + 00
6 -4 -2 0 0 2 4 6
Voltage [v] Voltage [V]

Figura 13: Caracteristicas 1-V dos capacitores AI/PVA/P3HT/AI

Por outro lado, quando o potencial positivo € aplicado no Al, a magnitude da corrente é
uma ordem menor, o P3HT esta em deplecédo e o campo elétrico esta distribuido entre 0 PVA e
0 P3HT. Para os capacitores Al/PVA/P3HT/AI ndo ha diferenca consideravel entre as correntes
direta e reversa, devido a impossibilidade da passagem de portadores entre Al e P3HT e
respectivamente, impossibilidade de abertura de camada de deplecdo no P3HT.

A figura 14 mostra as curvas (Corrente X Tensao) para capacitores Al/PVA/Ni.

Para esses capacitores ndo ha diferenca consideravel entre as correntes direta e reversa.

Alguma assimetria pode ser observada, devido a diferenca na funcdo trabalho para ambos os
metais.
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current [A]

1500.0p
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Figura 14: Caracteristicas 1-V dos capacitores AI/PVA/Ni

Consequentemente, uma corrente um pouco maior passa pelo capacitor quando o terminal
Al é polarizado positivamente em relacdo ao terminal Ni. Esse comportamento € diferente do
observado para os capacitores do tipo AI/PVA/P3HT/Ni. Para a polarizacdo negativa do
eletrodo de Al, a corrente é muito semelhante ao caso do PVA, pois 0 P3HT é semicondutor
tipo p e esta em acumulacao, distribuindo o campo elétrico apenas no filme isolante de PVA.

Nas Figuras 15 e 16 sdo expostas curvas de Capacitancia X Tensao para quatro frequéncias diferentes
(1 kHz, 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz), para as estruturas AI/PVA/P3HT/Ni e AI/PVA/P3HT/AIL.
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Figura 15: Caracteristicas C-V dos capacitores Al/PVA/P3HT/Ni em diferentes frequéncias.

Na figura 15 € possivel observar trés regides bem definidas: a zona de acumulacéo,
entre -6 V e -3V, onde as lacunas estdo acumuladas na interface P3HT/PVA; a zona de transicdo
de deplecéo, entre -3 V e zero V; e a zona de saturacdo de deplecéo, entre zero Ve 2 V.

Devido as caracteristicas de transporte de lacunas no semicondutor P3HT, as zonas de
acumucao e inversao ndo sao tdo bem saturadas quanto as zonas de acumulacdo e deplecdo em
estruturas MOS de Si.

Na acumulacéo, a capacitancia aumenta devido a atracdo das cargas positivas do P3HT
para a interface entre o PVA e o P3HT. Na deplecdo, a capacitanica total diminui e a carga
positiva se afasta da interface, como resultado se forma a capacitancia da camada de P3HT

depletada, conectada em série com a capacitanica do PVA.
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A variacdo da capacitdncia maxima com a frequéncia é uma dependéncia bem
conhecida, devido a alguma cristalizacdo dielétrica, observada em vérios dielétricos de alto k.
Quanto maior a frequéncia, menor a capacitancia maxima, devido ao atraso na resposta de
polarizacdo. Para ambos os capacitores, quanto maior a frequéncia, menor acapacitancia medida

porque o aumento da frequéncia leva a um atraso na polarizacéo

30p | -

28p i Al/PVA/P3HT/AI - 1kHz ]
10 kHz

26p | — 100 kHZz |

I m— 1 MHz ]

24p | -

22p | -

A

20p -

18p + -

16p -

14p s

Voltage [V]

Figura 16: Caracteristicas C-V dos capacitores Al/PVA/P3HT/AI em diferentes frequéncias.
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Para os capacitores AlI/PVA/P3HT/AI, pode-se observar que ndo existem diferentes
regides de valores de capacitancia. As curvas de capacitancia vs. tensdo para essas estruturas
sdo retas para polarizacdo negativa ou positiva do eletrodo que est& no topo do dielétrico PVA,
pois 0 semicondutor P3HT esta em deplecdo para ambas as polarizagdes. A comparacdo entre
as Figuras 15 e 16 mostram que os valores observados na Figura 16 se aproximam dos valores
correspondentes a regido de maxima deplecdo da Figura 15. A explicacdo aqui esta relacionada
ao fato de que o Al inferior nesta estrutura ndo pode injetar portadores do tipo p, devido a maior
barreira entre PSHT HOMO (5,20 eV) e funcdo de trabalho Al (4,15 eV).

A figura 17 mostra, de modo esquematico, a distribuicdo de cargas para ambas as

estruturas polarizadas com -4V e +4V.

-4V +4V
Al Al
--------- +++++ 4
PVA PVA
*++e+++
P3HT P3HT
M || T g
Ni
=% ¥ +4V
Al Al
--------- + 44+
PVA PVA
P3HT P3HT
+4+++++ = ecccncee-
Al Al

Figura 17: : Esquematico do comportamento dos capacitores.
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Como P3HT é um material do tipo p, ou seja, os elétrons ndo sdo conduzidos nesse
material, e, lacunas ndo séo injetadas pelo Al, o P3HT se encontra completamente depletado.
Para os capacitores AI/PVA/P3HT/Ni em acumulacédo, a capacitancia é aumentada porque as
cargas positivas atingiram a interface entre PVA e P3HT e a tenséo aplicada cai inteiramente
no filme dielétrico PVA.

Quando as lacuna ndo podem ser injetadas, o semicondutor P3HT é depletado e a
capacitancia diminui. Nestes casos, o0 sistema pode ser descrito como dois capacitores em série
(Figura 17). O capacitor AI/PVA/P3HT/AI pode ser representado como um sistema de dois

capacitores em série independente da polaridade da tensdo aplicada.

Mivel de Vacuo

=16V

LUMOD
VA
@©=3.1eV
LUMO
PIHT @=4.15 eV
al
S =512 eV
d=520eV HOMO
Wi P3HT
= 6.8 eV
HOMOD
PVA

Figura 18: Estrutura de banda plana para ambos os capacitores Al/PVA/P3HT/Ni
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O nivel de Fermi do metal fonte-dreno (no nosso caso metal de fundo) onde ocorrera a inje¢do
deve estar alinhado com a posicdo HOMO do P3HT para que a injecdo de lacunas no P3HT seja
adequada. Portanto, a energia de Fermi do metal deve ser ~ 5,1 eV [12]. Como mostrado na Fig.18 e na
Fig.19, a fungdo Trabalho do metal Ni é de cerca de 5,2 eV, esta bem alinhada com o nivel de energia
do semicondutor organico P3HT HOMO (5,12 eV) e possibilita a injecdo de portadores do tipo p na
estrutura AI/PVA/P3HT/N.

Por outro lado, o nivel de Fermi do Al ndo esta alinhado com o orbital HOMO (Figura 19), logo,
nao havera injecdo de portadores do tipo p no P3HT na estrutura AlI/PVA/P3HT/AL.

Mivel de Vacuo

T=1.6eV

LUMO
PVA
@=31eV
LUMD
©=415 eV P3HT ®=4.15 eV
Al Al
®=512 eV
HOMO
P3HT
®=6.8 eV
HOMO
PVA

Figura 19: Estrutura de banda plana para ambos os capacitores Al/PVA/P3HT/AI
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CONCLUSAO

Em resumo, capacitores Al/PVA/Ni, AI/PVA/P3HT/Ni e AlI/PVA/P3HT/AI foram
fabricados neste trabalho. MedicGes I-V e C-V dessas estruturas foram realizadas e comparadas.

H& uma grande diferenca na distribuicdo do campo elétrico da acumulacéo ao estado de
deplecdo na estrutura Al/PVA/P3HT/NI. Este fato explica os dados extraidos nas polarizacdes
negativa e positiva no eletrodo de Al. Quando o P3HT esta em deple¢do, o campo elétrico é
distribuido entre PVA e P3HT e a corrente € uma ordem de grandeza menor do que no acimulo.
Na deplecéo, a carga positiva se afasta da interface PVA/P3HT e cria a capacitancia P3HT
depletada, conectada em série com a capacitancia de acumulacéo e a capacitancia total diminui.

Para os capacitores Al/PVA/P3HT/AI, pode-se observar que ndo existem diferentes
regibes de valores de capacitancia. As curvas de capacitancia vs. tensdo para essas estruturas
sdo retas para polarizacdo negativa ou positiva do eletrodo gate Al (que esta no topo do
dielétrico PVA), pois o semicondutor P3HT esta em deplecdo para ambas as polarizacoes.
Medicdes C-V desses capacitores confirmaram que a concentracdo de portadores livres em
P3HT € muito baixa, devido a falta de injecdo para ambas as polarizacdes.

A funcdo Trabalho do metal que compde o eletrodo de injecdo, deve estar alinhada com
0 nivel de energia orbital HOMO do P3HT para que a inje¢cdo de lacunas seja adequada, por

isso a injecdo de lacunas ndo ocorre na estrutura AI/PVA/P3HT/ Al.
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