Universidade de Aveiro  Departamento de Fisica
Ano 2016

Gongalo Silva Fototransistores de cristal inico em substrato flexivel
Laranjeira






Universidade de Aveiro  Departamento de Fisica
Ano 2016

Gongalo Silva Fototransistores de cristal inico em substrato flexivel
Laranjeira

Dissertacdo apresentada a Universidade de Aveiro para cumprimento
dos requisitos necessarios a obtencao do grau de Mestre em Engenharia
Fisica, realizada sob a orientacdo cientifica da Doutora Helena Alves,
Investigadora Coordenadora do Laboratorio Associado CICECO da
Universidade de Aveiro.

Apoio financeiro da FCT, no ambito do projeto
FCT PTCD/CTM-NAN/4737/201, “Fotosensor
Cristalino Organico On-Chip com Captacédo de
Luz Integrada”






Ojdri

Presidente

Arguente

Orientador

Prof. Doutora Margarida Facéo
Professor auxiliar do Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro

Prof. Doutora Susana Cardoso de Freitas
Professor associado do Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa

Prof. Doutora Helena Alves
Investigadora coordenadora do Laboratério Associado CICECO da Universidade de Aveiro






agradecimentos

Em primeiro lugar gostaria de agradecer a Professora Doutora Helena Alves por
todo o0 seu apoio e orientacdo durante a realizacdo deste trabalho. Gostaria
também de agradecer a Daniela Rodrigues pela ajuda na parte experimental
desta dissertacdo. Um agradecimento em especial & minha familia e a todos os
meus amigos por serem quem Sao.






palavras-chave

resumo

Fototransistor, Cristais Organicos, Rubreno

Neste trabalho foram desenvolvidos fototransistores em substrato flexivel
baseados numa estrutura de dupla camada cristal Unicoffilme fino entre
0 5,6,11,12-tetrafenilnaftaleno (rubreno) e o [6,6]-fenil-C61-acido butilato
metil ester (PCBM). Foi efetuada uma caracterizacdo optoelectronica
destes. Estes revelam baixas mobilidades 5x10° cm? V! s e uma
responsividade na ordem dos 0,1 mAW-! a 1000 W m. Os substratos
foram investigados com recurso a microscopia eletrénica de varrimento,
microscopia térmica de varrimento e a um perfildmetro Gtico. Esta analise
revelou vérias irregularidades nos filmes de PCBM e que podem ser
estendidas aos filmes inferiores. As irregularidades encontradas
explicam a baixa mobilidade e as correntes de fuga, estas surgiram
devido a varios problemas existentes no substrato e no sistema de
medicao.
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Phototransistors on flexible substrates were developed based on single-
crystal/thin-film bilayer junctions between 5,6,11,12-tetraphenyletracene
(Rubrene) and [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM). The
electro optical characterization revealed low mobility 5x103 cm? V1 stand
a responsivity on the order of 0,1 mAW! at 1000 W m~. The substrates
were investigated using scanning electron microscopy, scanning thermal
microscopy and 3D optical profilometer. This analysis revealed several
irregularities in the PCBM film that can be extended to the lower films. The
irregularities explain the low mobility and the leakage currents, these
arose from various problems in the substrate and in the measurement
system.
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1. Introducao

Os materiais organicos, polimeros e materiais moleculares, geralmente designados por plasticos,
desempenham um importante papel na sociedade atual, e a sua utilizagdo é superior a qualquer
outra classe de material. Os primeiros estudos de condutividade, fotocondutividade e efeito
fotoelétrico e fluorescéncia em soélidos organicos datam o inicio do século 20. Originalmente eram
considerados isoladores, e é apenas no final dos anos 70 que Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki
Shirakawa descobrem polimeros com propriedades condutoras, trabalho pelo qual recebem o
prémio Nobel da Quimica em 2000. Foi também este trabalho que impulsionou uma nova area de
investigagdo, a eletronica organica [1].

O estudo nesta drea é de enorme interesse, os polimeros condutores sdo uma classe de materiais
gue combinam as vantagens eletrdnicas dos materiais semicondutores com as vantagens quimicas e
mecanicas dos compostos organicos. Combinam a capacidade de absorver luz, conduzir eletricidade
e emitir luz dos semicondutores inorganicos com a versatilidade estrutural, biocompatibilidade,
estabilidade térmica, facilidade de sintese e baixo custo de produgdo dos compostos organicos. O
objetivo da eletrénica organica ndo é o de substituir a eletronica convencional baseada em silicio, mas
sim de a complementar e introduzir novas funcionalidades. A eletrénica organica é uma tecnologia
em desenvolvimento ja com algumas aplicagdes em producdo comercial como é o caso dos ecras
baseados em diodos organico emissores de luz, denominados OLEDs (Organic Light Emitting Diodes).
Os transistores de efeito de campo organicos também conhecidos por OFETs (Organic Field Effect
Transistors) e os fotovoltaicos organicos (OPV) sdo outras aplicagdes procedentes da eletrénica
organica [2]. Dada a facilidade em dissolver polimeros em solugdo, a impressao de circuitos elétricos
organicos em papel, plasticos ou mesmo em téxteis € uma das dreas de grande interesse da
eletrénica organica.

Embora muito promissora, a eletrénica organica e o uso de semicondutores organicos ainda ndo
revolucionou a industria eletrénica. Algumas limitacdes como a estabilidade, o tempo de vida e o
desempenho sdo obstaculos. Para ultrapassa-los, o conhecimento das propriedades eletrénicas
(transporte de carga, injecdo de carga etc.) dos semicondutores organicos e dos seus fenémenos
eletrénicos é fundamental para que a eletrénica organica revolucione o mercado. Para além disso, é
essencial que os semicondutores organicos sejam compativeis com os métodos de processamento
ja existentes, que se consiga desenvolver métodos e técnicas de sintese, geometrias de dispositivos
aplicaveis a industria. A resolucdo destes problemas é a chave para o desenvolvimento da eletrdnica
organica e revolu¢ao do mercado [3]. No entanto dada a complexidade e a enorme variedade de
moléculas semicondutoras organicas bem como os indmeros fatores que definem as suas
propriedades eletrénicas tornam esta tarefa num enorme desafio [4]. A compreensdo do transporte
de carga e relacdo entre as propriedades e a estrutura dos semicondutores organicos s3o uns dos
principais desafios na eletrénica organica. O estudo das propriedades eletronicas dos
semicondutores pode ser feito utilizando varias técnicas experimentais, uma delas baseia-se no
transistor de efeito de campo (FET). O FET é um método que permite determinar a mobilidade dos
portadores de carga do semicondutor numa regido de acumulacdo de carga (superficie do
semicondutor) [5], [6].

A eletrdnica flexivel que possa ser fabricada em grandes areas tem sido alvo de elevado interesse.
A integracdo da eletrdnica flexivel permite a aplicagdo em formatos ndo usuais como equipamentos
biomédicos integrados em téxteis, células fotovoltaicas que possam ser aplicadas em qualquer
material e superficie etc.



Na industria semicondutora, os transistores sdo o bloco elementar na construcdo de
microprocessadores, DRAMs etc. Os transistores de efeito de campo organicos (OFETs) sdo
dispositivos analogos aos transistores convencionais (FETs) em que o semicondutor inorganico (silicio
e/ou germanio) é substituido por um semicondutor organico.

Existem vdrios designs de OFETs dos quais noto os transistores organicos de filme fino (OTFT) e
os transistores de efeito de campo de cristais Unicos (SCFET) [7]. Embora os OTFT sejam atrativos do
ponto de vista tecnoldgico, a baixa mobilidade observada (103 cm? V! s1) é um entrave a sua
disseminagdo. As caracteristicas destes dispositivos sdo fortemente influenciadas por defeitos na
estrutura do filme e pela presenga de impurezas [5], [6].

Por outro lado, o uso de cristais organicos Unicos, apesar das elevadas mobilidades! observadas
em transistores de efeito de campo de cristais Unicos (1-20 cm? V1 s1), tem estado limitado ao estudo
das propriedades de transporte intrinsecas dos semicondutores organicos porque o fabrico de SCFET
é ainda um desafio tecnoldgico. A fragilidade dos cristais Unicos restringe o seu uso a simples
dispositivos e o seu uso nas diversas aplicacdes da eletrdnica flexivel ainda ndo tem sido possivel.
Existe a necessidade do desenvolvimento de dispositivos flexiveis (praticos) que consigam aproveitar
as propriedades e as caracteristicas dos cristais Unicos organicos [6], [8]. Varios cristais moleculares
organicos tém sido estudados em SCFET, a maior mobilidade é observada em SCFET de rubreno (20
cm? V1 s1) e é pelo menos uma ordem de grandeza maior do que qualquer outro cristal molecular
organico estudado em SCFET [6]. Juntamente com a elevada mobilidade, a estabilidade e a facilidade
de crescimento de cristais Unicos de rubreno fazem com que o rubreno seja uma das escolhas para o
estudo e desenvolvimento de novos dispositivos organicos de elevado desempenho.

A capacidade de absorgdo de radiacdo eletromagnética dos semicondutores organicos desde o
ultravioleta até ao infravermelho préximo faz com que possam ser utilizados em dispositivos
fotdnicos como os fotodiodos e os fototransistores (OFT). Em 2005, Someya et al. [9] construiu um
sensor de imagem em substrato flexivel baseado em fotodiodos organicos. No entanto o processo
de fabrico e o desempenho dos sensores de imagem pode ser simplificado e melhorado caso os
fotodiodos sejam substituidos por fototransistores, pois os fototransistores exibem maior
responsividade [10]. Os fototransistores podem ainda ser utilizados como células fotovoltaicas de
elevada eficiéncia, podendo atingir eficiéncias de 54,7 % [11]. Um limite de eficiéncia bastante
superior ao encontrado nas células solares de juncdo pn (silicio) (33 % - limite de eficiéncia de
Shockley-Queisser) [12].

Este trabalho experimental teve como objetivo o desenvolvimento de fototransistores organicos
de cristal Unico (SCFT) em substrato flexivel. Dos resultados obtidos foi possivel obter alguns
dispositivos funcionais cujas mobilidades se encontram aquém das esperadas. Foram também
adquiridas competéncias que para além do desenvolvimento dos dispositivos permitem a
interpretacdo do comportamento dos mesmos, servindo assim como uma plataforma para
desenvolvimentos futuros deste tipo de dispositivos.

L A estrutura fortemente ordenada promove uma melhor sobreposicdo das orbitais que
melhora o transporte de carga.



2. Semicondutores Organicos
2.1. Sistemas Conjugados

Os semicondutores organicos sao materiais baseados em carbono, podendo incluir grupos
funcionais que alteram as suas propriedades fisicas ou adicionar novas propriedades fisicas e/ou
quimicas. As propriedades semicondutoras dos materiais organicos devem-se fundamentalmente as
ligagdes de carbono e a sobreposicdo das suas orbitais atdmicas entre moléculas vizinhas. O processo
de sobreposicdo das orbitais atdbmicas que gera novas orbitais com propriedades mistas (ex: energia
e forma) designa-se por hibridizagdo. A hibridizagdo confere uma maior estabilidade a estrutura
molecular do material organico. A sobreposicdo orbital entre moléculas vizinhas permite a partilha
de eletrdes e potencia a transferéncia de energia.

Para o carbono, a sobreposicdo das orbitais s e p dd origem as orbitais hibridas sp, sp?, sp®. No
caso dos semicondutores organicos a hibridizagio de maior importancia é a sp®. A sobreposi¢do entre
uma orbital 2s e duas orbitais 2p da origem a trés orbitais hibridas sp?, coplanares separadas entre si
por um angulo de 120°, onde cada uma forma uma ligacdo o com os dtomos vizinhos. Estas ligacdes
o estdo extremamente localizadas e asseguram a rigidez estrutural do semicondutor organico. Dos
quatro eletrdes de valéncia do carbono sobra um sem hibridizagdo, cuja orbital ndo hibridizada 2p
estd situada perpendicularmente ao plano formado pelas orbitais sp? (plano molecular). A
sobreposicdo de duas orbitais 2p ndo hibridizadas de dtomos vizinhos da origem a uma ligagdo .. A
ligacdo 1t esta localizada num plano paralelo superior e inferior ao da molécula [13]. Na Figura 1, estd
representada a molécula eteno (C2Ha) que é geralmente usada para ilustrar a hibridizacdo sp?.

ligacdom

l orbital p

C(sp?) - H(1s) ligacdo o C(sp?) - C(sp?)

Figura 1: Representacdo esquemdtica da ligagdo o e t no eteno CH,=CH,. Adaptado de [14].

Com o aumento do nimero de dtomos de carbono e, consequentemente, do nimero de orbitais
hibridas, é formado um sistema conjugado, um sistema onde as liga¢gdes entre carbono alternam
entre ligacdes simples e ligacdes duplas?. As ligagcbes 1t ficam deslocalizadas e os eletrdes que as
formam serdo partilhados por todos os atomos de carbono da molécula (deslocalizacdo das ligagdes
1), criando uma nuvem de eletrGes deslocalizados que se pode mover livremente pela molécula. A
Figura 2 representa a deslocalizacdo das ligagGes m na molécula de benzeno (CsHe).

2 As ligagdes simples no carbono sdo formadas através da ligacdo o: sp?sp? ou sp?s. As
ligacBes duplas s3o formadas através da conjugacado da ligacdo o: sp?-sp?e da ligacdo t: 2p-2p.
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Figura 2: Representacdo da deslocalizagdo das ligagdes i na molécula benzeno. Adaptado de [13].

A combinagdo entre as orbitais 2p da origem a novos tipos de orbitais com diferentes energias
nomeadamente as orbitais moleculares ligantes 1 e antiligantes m*. Estas orbitais m e m* sdo
respetivamente de menor e maior energia, comparativamente as orbitais que lhe deram origem. No
estado fundamental da molécula, apenas a orbital molecular ligante rt esta ocupada, estando a orbital
molecular antiligante * desocupada. O aumento do nimero de atomos de carbono permite o
aparecimento de mais orbitais moleculares ligantes e antiligantes. A orbital it ligante de maior energia
designa-se por HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e a orbital m* antiligante de menor
energia designa-se por LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [15].

Quando varias moléculas sdo colocadas préximas, por exemplo para formar um cristal, as
ligacOes estabelecidas entre as moléculas (ligacdes intermoleculares) sdo do tipo Van der Walls, que
comparadas com as ligagdes intramoleculares (ligagdes covalentes) responsdveis pela estrutura de
cada molécula sdo varias ordens de grandeza inferior. Em semelhanca ao desdobramento nas bandas
dos semicondutores inorganicos, as interagbes intermoleculares nos sélidos moleculares com
sistema ri-conjugados, levam também a desdobramento nos niveis HOMO e LUMO e a formacao de
bandas estreitas (intervalos energéticos). A largura das bandas influencia fortemente o transporte de
carga em semicondutores organicos, impedindo que os portadores de carga ndo se movam
livremente como nos semicondutores inorganicos (maior largura de banda). A existéncia de
interacdes entre os portadores de carga e defeitos na estrutura cristalina é outro dos fatores que
contribui para redu¢ado da mobilidade dos portadores de carga em semicondutores organicos.

2.2. Fotogeracaodeexcitdes

Apds absorgao de um fotdo, um eletrdo num semicondutor organico é excitado da HOMO para
a LUMO. Este processo é andlogo a excitacdo de um eletrdo da banda de valéncia para a banda de
conducdo em semicondutores inorganicos. No entanto, ao contrdrio do que acontece nos
semicondutores inorganicos em que se geram portadores de carga livres, nos semicondutores
organicos a absorcdo de um fotdo leva a formacdo de um par eletrdo-lacuna ligado (excitdo). O
excitdo tem uma energia de ligacdo inferior ao hiato energético entre os niveis HOMO e LUMO [16].
O processo de conversado de luz em cargas elétricas em semicondutores organicos pode ser dividido
em quatro passos: geracao de excitdes, difusdo de excitdes, dissociacdo de excitdes em cargas livres,
e o transporte das cargas para os elétrodos. Para facilitar a dissociacdo do excitdo em portadores de



carga livres, é necessario aplicar um campo elétrico externo, ou usar uma interface doador-aceitador
de eletrdes onde existem campos elétricos locais. A esta juncdo entre dois materiais com diferentes
afinidades eletronicas e potenciais de ionizagdo da-se o nome de heterojungdo. As moléculas
doadoras de eletrdes (D) apresentam baixos potenciais de ionizacdo (alta energia HOMO), enquanto
as moléculas aceitadores de eletrGes (A) apresentam grande afinidade eletrénica (baixa energia
LUMO) [17].

Quando, por exemplo, no dador é formado um excitdo, este difunde-se até a interface doador-
aceitador onde o eletrdo pode transferir-se para a LUMO do aceitador, facilitando a separagao do
excitdo em cargas. A distancia que os excitdes conseguem percorrer antes de se recombinarem
chama-se comprimento de difusdo do excitdo (Lp). Excitdes gerados a uma distancia da interface
dador-aceitador maior do que o comprimento de difusdo irdo recombinar-se, resultando em perda
de energia. A transferéncia de carga pode ser descrita como um complexo composto por portadores
de carga que interagem segundo a forca de Coulomb através da interface doador/aceitador. Este
complexo de transferéncia de carga estd fortemente dependente da interacdo das forcas de
Coulomb entre os portadores de carga, ou seja, a distancia entre estes. Quando a distancia entre o
eletrdo e a lacuna for maior que o raio de captura de Coulomb, estes podem transformar-se em
portadores de carga livres. Caso o complexo de transferéncia de carga ndo consiga escapar ao raio de
captura de Coulomb, recombinar-se-3, constituindo um mecanismo de perda [17].

LUMO —O Cargas separadas

. O O LUMO

HomMo —© o—0

HOMO

Excitao

Rubreno PCBM

Figura 3: Esquema representativo do mecanismo de geragdo de carga em materiais organicos numa estrutura de heterojungao.
Adaptado de [18].

Apds a dissociagdo das cargas, é necessdrio o transporte destas para os elétrodos, antes que
decaiam ou se recombinem, para que se obtenham elevadas eficiéncias. Neste processo, a
mobilidade dos portadores de carga nos materiais doadores e aceitadores é fundamental no
transporte de carga. Apds o transporte de cargas até a interface organico/elétrodo é necessario a sua
extracdo para os elétrodos sendo importante que a barreira de potencial de contacto entre o
organico e o elétrodo seja minimizada [16][17].



2.3. Transporte de carga

O mecanismo de transporte de carga em polimeros condutores é complexo e gera alguma
controvérsia. Essencialmente pode ser feita a distingdo entre dois regimes: o regime de bandas e o
regime em hopping [19].

O regime em bandas, tipico dos semicondutores inorganicos, é observado em cristais organicos
e sistemas ordenados. O regime de hopping é observado em sistemas desordenados como os filmes
finos organicos e os polimeros. No regime de bandas, os portadores de carga encontram-se
deslocalizados ao longo de todo o sistema. Esta deslocalizagdo leva a uma equiprobabilidade de
encontrar um transportador de carga em qualquer localizagdo do semicondutor organico, pelo que
o transporte de carga num regime de bandas é considerado coerente. Este regime é favorecido a
baixas temperaturas, nestas condicOes as vibracdes das moléculas sdo menores proporcionando
melhor acoplamento eletrénico. Em sistemas ordenados a mobilidade de carga aumenta com a
diminuicdo de temperatura. A temperatura elevada, as moléculas apresentam elevados graus de
vibracdo diminuindo o acoplamento eletrdnico e por sua vez o transporte de carga[20].

No regime de hopping observado em sistemas desordenados, os portadores de carga
encontram-se fortemente localizados numa molécula Unica. A geometria e orientacao das moléculas
condiciona o mecanismo de transferéncia de carga, gerando diferentes mobilidades e dire¢des. O
transporte de carga é considerado incoerente, a transferéncia de cargas entre moléculas adjacentes
(hopping) é independente de hoppings anteriores. O regime de hopping é favorecido a temperaturas
elevadas, este recorre a excitacdo térmica (fondes) para ultrapassar as barreiras energéticas criadas
pela desordem [21], [22].

2.3.1. Rubreno

O estudo de transistores organicos de efeito de campo orgéanicos foi inicialmente desenvolvido
em moléculas aromaticas simples como o pentaceno, tetraceno e o rubreno [23]. Neste trabalho o
composto aromatico estudado é o rubreno. O rubreno (5,6,11,12-tetrafenilnaftaleno) é um derivado
do tetraceno em que 4 grupos fenil subsituem 4 dtomos de hidrogénio. A sua férmula quimica é
CaHase a sua estrutura molecular é representada na figura seguinte.

A elevada mobilidade?, estabilidade e facilidade de crescimento fazem do rubreno um material
fundamental no estudo de transporte de carga em semicondutores organicos [24]. A elevada
mobilidade de carga quando comparada com os outros cristais organicos semicondutores deve-se a
sua estrutura molecular, cujos grupos fenil facilitam a sobreposicdo das orbitais 1, proporcionando
um canal de condugdo maior para os portadores de carga.
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Figura 4: Estrutura molecular do semicondutor organico rubreno

Na tabela seguinte sdo apresentados os valores de mobilidade observados em SCFET para varios
semicondutores organicos.

Tabela 1: Mobilidades observadas em SCFET para varios semicondutores organicos. Adaptado de [6], [24].

Método de Material Tipo Mobilidade Estrutura Dielétrico
Crescimento (em?Vvis?)
Rubreno p 20 BC,BG Ar
Pentaceno p 2,2 TC,TG Parileno
Vapor Tetraceno p 2,4 BC,BG PDMS

Antraceno p 0,02 BC,BG SiO,
TCNQ n 1,6 BC,BG Ar

DT-TTF p 1,4 BC,BG SiO,

Solucdo TTF p 1,2 BC,BG SiO;

PCBM N 103 TC,BG SiO,

AbreviagGes: BC,BG - bottom contact/bottom gate; TC/TG - top contact/top gate; TC/BG - top contact/bottom gate;

Na heterojunc¢do rubreno/PCBM o rubreno desempenha o papel de aceitador de eletrdes. O seu
potencial de ionizacdo é na ordem dos 4,85 eV e a afinidade eletronica na ordem dos 2,05 eV [25].
Na sua forma cristalina o rubreno apresenta comprimentos de difusdo do excitdo na ordem dos 2-8
um [26].

23.2. PCBM

O PCBM ([6,6]-fenil-C61- acido butilato metil ester) é um fulereno derivado do Cep, soltvel e
miscivel com a maioria dos polimeros conjugados. E frequentemente usado em células solares
organicas desempenhando o papel de aceitador de eletrdes, é caracterizado por um potencial de
ionizagdo na ordem dos 6,1 eV e uma afinidade eletronica na ordem dos 3,7 eV [27]. Nesta
heterojuncdo, também desempenha o papel de aceitador de eletrdes devido a elevada mobilidade
de eletrdes observada em filmes puros 103 cm? Vs [28].



Figura 5: Estrutura molecular do semicondutor organico PCBM

2.3.3. Interface Rubreno-PCBM

A interface rubreno cristal nico-PCBM filme fino apresenta valores de responsividade* (na zona
do visivel) 300 vezes maior do que o cristal Unico rubreno ou do que o sistema BHJ (bulk
heterojunction) rubreno-PCBM. Este aumento de responsividade deve-se ao aumento do
aproveitamento dos excitdes gerados no doador e aceitador. O aumento da gama espectral da
fotoresposta e da eficiéncia na separa¢ao de cargas é fundamental no desempenho do fototransistor
[18], [25], [29]. Na figura seguinte a responsividade espetral da interface rubreno cristal Unico-PCBM
filme fino é comparada com a do rubreno cristal Unico.

1.2 L . +— PCBM-Rub
__ 08} T
<BE 0.4+ x 300 TN
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0.002

400 500 600 700 800
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Figura 6: Responsividade espetral do rubreno cristal Unico e da interface rubreno cristal Unico-filme fino PCBM. Adaptado de [25].
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3. Fototransistores organicos de efeito de campo

A capacidade de absorcdo de radiagdo eletromagnética, do ultravioleta até ao infravermelho
proximo dos semicondutores organicos fazem com que estes sejam bastante atrativos para
aplicagdes de detegdo de luz. Dentro das quais se destacam os fotodiodos, os fotocondutores e os
fototransistores (OFT). A configuracdo de trés terminais dos transistores oferece vantagens
relativamente a uma configuracdo de dois terminais como os fotodiodos. Algumas destas vantagens
sdo a reducdo do ruido eletrdnico e a amplificacdo do sinal elétrico. O principio de operacdo dos
OFETs, a interface metal/semicondutor e as caracteristicas de operacdo dos OFTs serdo objeto de
estudo ao longo desta secdo.

Os transistores sao um componente fundamental da eletrénica usado em multiplas aplicagdes
em que se destacam os amplificadores/reguladores da corrente elétrica, os detetores e
interruptores. O principio basico destes dispositivos semicondutores de trés terminais consiste na
utilizacdo da tensdo entre dois terminais para controlar a corrente que flui no terceiro terminal [30].
O conceito de transistor de efeito de campo (FET), introduzido por Lilienfeld nos anos 30, baseia-se
num condensador de placas paralelas. Neste conceito, uma das placas funciona como canal condutor
entre os contactos fonte e dreno, enquanto a outra placa, designada por porta, controla a carga
elétrica que atravessa o canal condutor. O canal condutor é constituido por um material
semicondutor inorganico no caso dos FETs, e organico para os OFETs. A geometria dos FETs permite
o estudo das propriedades de transporte de carga do semicondutor para varios regimes de densidade
de carga.

3.1. Dispositivo metal-isolador-semicondutor

O fenédmeno efeito de campo por tras destes dispositivos pode ser entendido considerando os
principios de operagdo de um dispositivo metal-isolador-semicondutor (MIS). O diagrama de bandas
para uma estrutura MIS, baseada num semicondutor tipo p, é representada na Figura 7. Arazdo para
ser considerando um semicondutor tipo p deve-se ao facto da maioria dos semicondutores organicos
apresentarem um comportamento do tipo p°. Isto deve-se a vérios motivos como por exemplo a
presenca de O, e H,0 presentes na atmosfera que induzem traps que localizam os eletrdes [31], [32].
O transporte de eletrdes é apenas observado num nimero limitado de materiais e em atmosferas
inertes, o que nao é atrativo a nivel tecnoldgico. Nesta estrutura a camada isoladora é considerada
perfeita e com espessura suficiente para que ndo exista transporte de carga entre o metal e o
semicondutor.

> amobilidade das lacunas é bastante superior a mobilidade dos eletrdes.



Figura 7: Diagrama de bandas de energia de uma estrutura MIS (Metal-Isolador-Semicondutor) para um semicondutor tipo p no
equilibrio. Adaptado de [33].

Para o caso idealizado (Figura 7) assume-se que a fun¢ao de trabalho do metal é igual a fungdo
de trabalho do semicondutor (bm=0s), sem qualquer tensdo de polarizacdo aplicada ndo existe
encurvamento das bandas de energia (flat band condition). A Figura 8 mostra o efeito da aplicacdo
de uma tensdo externa a estrutura MIS. No caso considerado, i.e., um semicondutor tipo p, a
aplicacdo de uma tensdo de polarizacdo negativa no metal é acompanhada pela acumulagdo de
lacunas na interface semicondutor isolador e as bandas de condugdo e de valéncia ficam encurvadas
para cima [ver Figura 8 (a)]. A superficie do semicondutor torna-se mais condutora do que o seu
interior (bulk).

V<0 V>0 V>>0
Acumulagdo Deplecdo Inversdo
K  Eletroes
////
Erm e — — //—
eV

L E. = n Ee

N\ eV L~ /'_

AN EFm eV
\
AN EFm
Lacunas

(a) (b) (c)

Figura 8: Diagrama de bandas de energia para uma estrutura MIS baseada num semicondutor tipo p com diferentes tensdes de
polarizagdo aplicadas na porta (metal). (a) Tensdo de polarizagdo negativa aplicada na porta, as lacunas acumulam-se na superficie do
semicondutor; (b) tensdo de polarizagdo positiva aplicada na porta, é formada uma zona de deplegdo na superficie do semicondutor; (c)
elevada tensdo de polarizagdo positiva, é formada uma zona de inversdo (acumulagdo de cargas negativas) na superficie do
semicondutor. V= tens3o aplicada; Ery, = nivel de Fermi do metal; Eg = nivel de Fermi do semicondutor. Adaptado de [33].
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Se atensdo aplicada for positiva, as lacunas no semicondutor sdo afastadas da regido de interface
criando uma regido de deplecdo de lacunas junto da interface semicondutor/isolador e as bandas de
conducdo e valéncia desviam-se para baixo relativamente a sua posi¢do no interior do semicondutor
[Figura 8 (b)]. Neste estado, a conducdo de corrente no semicondutor é altamente resistiva. Com o
aumento da tens3do positiva aplicada o encurvamento das bandas (para baixo) aumenta até a um
ponto em que o nimero de eletrdes (portadores de carga minoritdrio) na interface é superior ao
numero de lacunas. A camada superficial do semicondutor estd no regime de inversdo [Figura 8 (c)].
O regime de inversao é o principio por tras do funcionamento de varios transistores MIS. Este regime
de inversdao normalmente ndo é observado em transistores de efeito de campo organicos dada a ndo
estabilidade deste regime em semicondutores organicos.

3.2. Transistor de efeito de campo

O transistor de efeito de campo é uma estrutura de trés terminais onde é aplicada uma tensaon
porta que afeta o fluxo de corrente entre os elétrodos fonte e dreno. A figura seguinte mostra como
um dispositivo FET estd relacionado com a estrutura MIS descrita anteriormente.

Porta
VG
Dreno I Fonte
M \
|
Vp o—4— I
S \
ID
Canal
(a) (b)

Figura 9: Contraste entre (a) estrutura MIS e (b) um MISFET. Adaptado de [14]

A aplicacdo de uma tensdo ao elétrodo porta Vg altera a densidade de carga na superficie do
semicondutor, ou seja, o fluxo de corrente entre os elétrodos fonte e dreno Ip varia com a tensao
aplicada na porta. E esta caracteristica de controlo da corrente que permite a amplificacdo de sinais
e a possibilidade de o dispositivo operar como interruptor on/off.

A curva caracteristica (Io em funcdo de Vp) de um MISFET baseado num semicondutor tipo p esta
representado na Figura 10. As curvas caracteristicas dos semicondutores organicos podem ser
devidamente descritas pelos modelos desenvolvidos para os semicondutores inorganicos [34].
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Figura 10: Curva caracteristica (Ip em fungdo de Vp) de um MISFET baseado num semicondutor tipo p com as diferentes regides de
funcionamento: corte, linear e saturagdo. A curva a tracejado indica para que tensdes o canal do FET fica estrangulado (pinched off).
Adaptado de [29], [30].

Quando a tensao aplicada na porta Vg é polarizada negativamente relativamente ao elétrodo
fonte sdo acumulados portadores de carga na interface isolador/semicondutor formando um canal
de conducdo. A tensdo necessaria para formar o canal é chamada tensao limiar (Vin). A intensidade
da Vi depende de vdrios fatores como a concentragao de impurezas no material organico e de
defeitos presentes na interface semicondutor/dielétrico [29]. Para pequenas tensdes de dreno Vp, 0
canal atua como uma resisténcia; a corrente de dreno Ip aumenta linearmente com Vp (regime
linear). Neste regime, a expressdo para a corrente é dada por:

w
Ip = TCL'.M(VG —Ven)Vp (4)

Onde W e L sdo a largura e o comprimento do canal, respetivamente, C; a capacitancia por unidade
de area, u a mobilidade dos portadores de carga. A mobilidade dos portadores de carga (u) pode ser
extraida na regido linear a partir da transcondutancia (gmw) dada por:

ol w
gm = (5:2) = —Cuup )

Vs Vp=constante L
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Resolvendo em ordem a u, na regido linear a mobilidade dos portadores de carga é dada por:

L1 1dly

K= We, v, aves

(6)

Como se pode observar na Figura 10, o aumento de Vp faz com que a corrente Ip sature. Isto é
resultado do estrangulamento (pinch-off) do canal de conducdo. Este efeito pode ser visualizado na
Figura 11. A medida que Vpaumenta, a tensdo Vep=Ve-Vp, i.e., a tensdo entre a porta e o canal na
extremidade do dreno diminui. Quando Vp=Vs-Vi, a profundidade do canal do lado do dreno diminui
para zero e diz-se que o canal esta estrangulado [Figura 11 (b)]. O efeito do aumento de Vp sobre a
forma do canal para além deste valor é minimo e a corrente através do canal permanece constante.
A corrente do dreno satura, o MISFET entrou na regido de satura¢ao do seu funcionamento.

Deve notar-se que, com Vp > Ve- Vi, 0 canal condutor termina um pouco aquém da regido do
dreno, i.e., hd uma curta regido de deplecdo entre o extremo do canal e a regido do dreno [Figura 11
(b)]. A corrente atravessa esta regido porque existe um campo elétrico intenso no sentido longitudinal
do canal que produz um fluxo de lacunas da extremidade do canal condutor para o dreno.

Vo1<Vp:<Via

Vs Vs Vg

a) b) <)

Figura 11: Representagdo esquematica do efeito do aumento de Vp num MISFET (para Vs constante). (a) regime linear: o canal estende-
se entre os elétrodos fonte e dreno; (b) estrangulado: a profundidade do canal do lado do dreno é zero; (c) regido de saturagdo: os
portadores de carga devem atravessar a zona de deplegdo para atingir o elétrodo dreno. Adaptado de [30].

Na regido de saturacdo a corrente de dreno é aproximadamente constante e pode ser modelada pela
seguinte equagao:

w 2
Ip = iCiH(VG — Ven) (7)

Neste regime a mobilidade dos portadores é dada por:

2L 1 Ip

S WC Vo= Vin)? )

U
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No estudo de semicondutores organicos a mobilidade dos portadores de carga (1) é um
parametro essencial, pois determina a facilidade com que os portadores de carga se podem mover.
Este parametro (u) é usado para determinar a qualidade de um semicondutor organico no transporte
de cargas e o tempo de resposta do dispositivo eletronico. Na prética, a mobilidade medida do
semicondutor organico usando uma configuracdo FET é diferente da mobilidade intrinseca dos
semicondutores organicos. A presenca de armadilhas (traps) no material organico, na interface
organico/dielétrico e a resisténcia de contacto que existe na interface metal/organico sdo fatores que
afetam a mobilidade.

A transigdo entre o regime linear e o regime de saturagao aparece aproximadamente quando

Vb= Ve- Vincomo aparece indicado na Figura 10 na curva tracejada.
Para o dispositivo FET descrito em cima, quando o elétrodo porta esta polarizado positivamente, nao
existem portadores de carga livres na interface isolador/semicondutor e a corrente entre a fonte e o
dreno é quase nula. O razdo entre o fluxo de corrente no regime de acumulagdo e o fluxo de corrente
no regime de deplecdo é designada por lon/lof. Esta razdo é um parametro de caracterizagdo dos FET
que esta relacionado com a sua performance. E necessario que esta razdo para seja elevada para
facilmente diferenciar o estado on/off do FET.

Para uma eficiente operagdo dos FETs é necessario que os portadores de carga sejam facilmente
injetados do elétrodo fonte para o semicondutor organico e que a mobilidade dos portadores de
carga no semicondutor seja elevada para permitir que a corrente de dreno seja também elevada. E
necessario que o semicondutor organico e os outros materiais constituintes do FET resistam as
condig¢bes de funcionamento sem que haja degradacdo térmica, eletroquimica ou fotoquimica. Na
Figura 12 sdo presentes varias configuracOes para a estrutura dos OFETs.

BC/TG BC/BG TC/BG TC/TG
[ | | [ [ |

(a) (b) (c) (d)

Figura 12: Diferentes configurages dos OFET: (a) bottom contact/top gate (BC/TG); (b) bottom contact/bottom gate (BC/BG); (c) top
contact/bottom gate (TC/BG); (d) top contact/top gate (TC/TG) (raramente usado). O dielétrico é representado pela cor cinzenta, o
semicondutor organico pela cor vermelha, os elétrodos pela cor amarela e o substrato pela cor branca. Adaptado de [27].

As diferentes geometrais dos transistores variam a posicdo de injecdo de carga na interface
semicondutor/dielétrico e, como o transporte de carga em OFET é feito através dessa interface, as
varias geometrias influenciam o comportamento dos transistores. Na geometria BC/BG as cargas sdo
injetadas diretamente do elétrodo fonte nessa interface enquanto nas geometrias TC/BG e BC/TG as
cargas sao injetadas no bulk do semicondutor ndo dopado, tendo que viajar algumas dezenas de
nandémetros até atingir a interface semicondutor/dielétrico. A estrutura BC/BG tem também a
vantagem da camada semicondutor ser depositada na fase final do processo de fabrico do
dispositivo, n3o sendo exposta a processos quimicos ou térmicos posteriores. E importante notar que
a natureza da interface metal/semicondutor também varia caso o semicondutor seja depositado no
metal ou vice-versa [29]. A estrutura utilizada é um fator fundamental na performance do dispositivo.
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3.3. Interface metal/semicondutor

Os contactos metal-semicondutores sdo fundamentais em dispositivos eletrénicos. A
compreensao das propriedades da jungdo metal-semicondutor é essencial para que os dispositivos
semicondutores possam ser utilizados em circuitos elétricos. A natureza do contacto metal-
semicondutor constitui o principio de funcionamento de alguns dispositivos eletrénicos. As juncdes
metais-semicondutores podem formar um contacto com um comportamento 6hmico, caracterizado
por baixa resisténcia elétrica e insensibilidade relativamente ao sentido da corrente que o atravessa,
ou formarem um contacto com propriedades retificadoras (contactos de Schottky). O tipo de
contacto formado depende das funcgdes de trabalho dos materiais e do tipo de dopantes de
semicondutor. O objetivo é que os elétrodos fonte e dreno facam com o semicondutor um contacto
6hmico. No entanto como este tipo de contactos sdo bastantes dificeis de obter, e os contactos metal
semicondutor organicos sao normalmente contactos de Schottky.

3.3.1 Contactos de Schottky

Uma barreira de Schottky é formada quando um metal e um semicondutor, com fungGes de
trabalho apropriadas, entram em contacto. Considera-se o caso para um semicondutor tipo p®, onde
a fungdo de trabalho do semicondutor é superior a fungao de trabalho do metal ¢s> ¢m. O diagrama
das bandas de energia antes e depois do contacto esta representado na Figura 13.

Nivel de _ Nivel de
Vacuo Vacuo
ax /7 Ec
adn, — Ec
ad ab.
Ery —ommemeYomem Eg Erm = | I Erp
e qd)BI aVs Ev
Metal Semicondutor & Metal Semicondutor

(a) (b)

Figura 13: Diagrama de bandas de energia de uma unido de Schottky com um semicondutor tipo p. (a) antes do contacto; (b) depois do
contacto. Adaptado de [33].

No caso considerado quando o metal é colocado em contacto com o semicondutor, é
energeticamente favoravel que haja um fluxo de eletrées do metal para o semicondutor. Este fluxo
de eletrbes do metal para o semicondutor origina duas regiées: uma carregada positivamente na
superficie do metal e uma carregada negativamente na superficie do semicondutor. E formada uma
regido de deplecdo de lacunas na superficie do semicondutor. Resultando numa barreira de potencial
gue impede o fluxo de lacunas entre o semicondutor e o metal.

6 o transporte de carga na maioria dos semicondutores organicos é feito por lacunas
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A barreira de potencial que impede o fluxo de lacunas do metal para o semicondutor é designada de
barreira de Schottky [29]. A altura desta barreira é determinada pela seguinte equagao:

q¢s = Eg — q(dm — X) (9)

onde q € a carga elementar, E; € o hiato energético do semicondutor, ¢, a fun¢do de trabalho do
semicondutor e y a afinidade eletrénica do semicondutor.

A barreira de potencial que impede o fluxo de lacunas do semicondutor para o metal é designada por
potencial de contacto (Vo). A altura do potencial de contacto é determinada por:

Vo = % (10)

A altura da barreira para a injecdo de eletrdes do metal para o semicondutor é dada por:

qde = Pm — X (11)

A altura da barreira para injecdo de eletrdes do metal no semicondutor organico estudado neste
trabalho é bastante superior a barreira para a injecdo de lacunas (qVo), sendo uma das razdes pela
qual as lacunas sdo o portador de carga maioritario.

3.3.2. Contactos Ohmicos

Um contacto 6hmico é uma jun¢ao metal-semicondutor que nao restringe o fluxo de corrente. A
curva caracteristica I-V destes contactos apresenta um comportamento linear. A jungdo metal-
semicondutor é dhmica quando o regime da camada superficial do semicondutor (no equilibrio) for
de acumulacdo, ou seja, a camada superficial do semicondutor é enriquecida com portadores de
carga maioritarios (lacunas).

A juncdo metal-semicondutor hmica requer que a funcdo de trabalho do metal seja aproximada
da HOMO ou LUMO do semicondutor organico para que a barreira de potencial de contacto seja
facilmente ultrapassada pelos portadores de carga. No caso do rubreno, a energia da orbital HOMO
€ da ordem dos 5,4 eV, a utilizagdo de elétrodos com elevadas fungdes de trabalho como é o caso do
ouro (¢, =5,1 eV) é uma boa opgdo. O potencial de contacto é minimizado comparativamente a
outros elétrodos com o Al, Cu. No caso de semicondutores do tipo n a utilizacdo de elétrodos com
menores fungdes de trabalho como por exemplo aluminio (¢, =4,3 eV) é preferivel.
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Figura 14: Diagrama dos niveis de energia num OFET tipo p e num OFET tipo n. Num OFET tipo p as lacunas deslocam-se do nivel de
fermi da fonte para o nivel HOMO do semicondutor organico. Num OFET tipo n os eletrdes deslocam-se do nivel de fermi da fonte para
o nivel LUMO do semicondutor. Adaptado de [35]

3.4. Caracteristicas de operacao dos fototransistores

Desde a introdugdo em 1951 do primeiro fototransistor por William Schockley, os
fototransistores baseado em semicondutores inorganicos apresentaram grandes desenvolvimentos.
Estes associam as caracteristicas dos FET com as de um fotodetetor sendo essencialmente utilizados
como interruptores, amplificadores e sensores 6ticos [7], [36].

A versatilidade estrutural, a facilidade de sintese e o baixo custo de producdo de compostos
organicos fizeram com que o interesse em fototransistores organicos crescesse rapidamente nos
ultimos anos [37]. Os OFTs tém a mesma configuracdo de trés terminais dos OFETSs [Figura 9(b)] mas
enguanto no regime modo de operag¢ao de um OFET a quantidade de fluxo de corrente Ip é somente
controlada pela magnitude de Vs’ num OFT o controlo da condutdncia do canal pode
adicionalmente ser controlado pela absor¢cdao de luz. As propriedades fotocondutoras do
semicondutor organico sdao fundamentais neste dispositivo [38].

Em adicdo aos parametros dos OFETs, a responsividade e a fotosensibilidade sdo os dois
principais parametros que determinam a eficiéncia dos OFTs. Na literatura existe alguma confusao
na denominacdo destes parametros. A definicdo dos parametros seguida neste trabalho é andloga a
presente no artigo de Y. Wakayama et al., indicado na referéncia [7].

A responsividade (fotoresponsividade) corresponde ao racio entre a corrente fotogerada e a
poténcia de luz incidente:

I Lione — 1
R = %h — llghtP dark (12)
i i

Onde I;né a corrente fotogerada, Pi a poténcia de luz incidente, light€ ldark representam a corrente de
dreno Ip para uma dada tensao fixa Vp e Vs, com e sem iluminacgao, respetivamente.

7 Para uma dada tens3o de polariza¢do Vp
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A fotosensibilidade® é dada pelo racio entre a corrente fotogerada e a corrente sem iluminacdo:

p Ln  liignt — laark

= (13)
Idark Idark

A estrutura destes dispositivos é semelhante as estruturas dos OFETs descritas anteriormente na
sec¢ao 3.2.
Sob iluminagdo, s3o observados diferentes efeitos na camada ativada do transistor: o efeito
fotovoltaico e o efeito fotocondutor. Para OFT do tipo p, o efeito fotovoltaico é observado quando
V<V, OU seja, o transistor encontra-se no regime de acumulacao (estado on). O efeito fotocondutor,
ocorre para tensoes Ve>Vin, nestas condigdes o transistor encontra-se no regime de deplegdo (estado
off). Neste modo o efeito fotocondutor é dominante [36].

3.4.1. Efeito fotovoltaico

A iluminacdo de um OFT tipo p no regime de acumulacdo (Vs<Vih), resulta na deslocacdo de Vin
para valores mais positivos. Quando ocorre a absorc¢do de luz, as lacunas fotogeradas facilmente
fluem para o elétrodo dreno enquanto os eletrdes se acumulam no elétrodo fonte. Esta acumulagdo
de eletrdes no elétrodo fonte reduz a barreira para a injecdo de lacunas e por consequéncia a
resisténcia de contacto, resultando num deslocamento positivo de Vi, € por consequéncia num
aumento de Ip[29], [36]. Neste modo é observado o aumento da densidade de portadores de carga
[38]. A fotocorrente gerada pelo efeito fotovoltaico (lpnpv) pode ser expressa pela seguinte equagao:

AKT BnaAP,
I In (1 + L) (14)

phpv =
I dark hC

Onde A e B sdo parametros de ajuste, hc/A é a energia do fotdo, P; a poténcia de luz incidente, lgark @
corrente de dreno sem iluminacdo e n a eficiéncia quantica.

3.4.2. Efeito fotocondutor

Quando o OFT se encontra no regime de deple¢do (estado off°) a corrente fotogerada l,n mostra
um aumento linear com o aumento da poténcia ética incidente. Esta situacdo é semelhante a dos
fotocondutores de apenas dois terminais. No entanto o terceiro terminal nos OFT permite o aumento
do numero de excitdes gerados. Neste modo é observado o aumento da mobilidade dos portadores
de carga [36], [38]. A fotocorrente neste regime (lphpc) pode ser modulada pela seguinte equagao:

Iph,pc =CP (15)

Onde C é um parametro de gjuste e P; a poténcia dtica incidente.

8 Também designada por racio on/off da fotocorrente
9 V6>Vin, para semicondutores tipo p
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4. Trabalho experimental
4.1. Estrutura do dispositivo

A geometria dos fototransistores utilizados neste trabalho é a estrutura BC/BG (bottom contact/
bottom gate) representada na figura seguinte.

A
| rubreno | v <1pm
Au Au 40nm
PCBM 7 90-120nm
PVA 150-170 nm
v
ITO :: 100 nm
A
PET 0,125 mm
A 4

Figura 15: Estrutura bottom contact/ bottom gate dos fototransistores utilizados neste trabalho com as espessuras das vérias camadas
indicadas.

O substrato flexivel dos fototransistores estudados neste trabalho é o PET (politereftalato de
etileno). O PET é um termoplastico caracterizado por elevada resisténcia mecanica, rigidez e dureza,
excelente resisténcia ao desgaste e a radiacdo, é considerado um isolador elétrico. O substrato PET
utilizado neste trabalho é o PET ES301425 e tem uma espessura de 0,125 mm.

O elétrodo porta utilizado neste trabalho é o ITO (éxido de indio e estanho). A elevada
transmitancia na regido do visivel (85% a 95%), a relativa baixa resistividade (~10*).cm) e elevada
funcdo de trabalho (~4,20 eV), fazem com que os oxidos de indio e estanho sejam frequentemente
utilizados em dispositivos optoelectrénicos como elétrodos transparentes.

O dielétrico utilizado foi o PVA (alcool polivinilico). O PVA é um polimero sintético de baixo custo,
biocompativel, hidrossoltivel, compativel com substratos flexiveis com elevada constante dielétrica
(7,2) [39].

Foram preparados sete substratos com sequéncias de dispositivos, tendo cada substrato a
possibilidade de fabrico de cerca de 30 dispositivos. Na figura seguinte mostra-se um esquema
representativo da vista de cima dos substratos e fotografia de um dos substratos. Quatro dos sete
substratos tém menos uma coluna de dispositivos. A preparacao dos varios substratos teve pequenas
alteragBes no processo de limpeza, espessura e preparacdo da camada dielétrica de modo a melhorar
o seu desempenho.

(@) (b)

v

InEn
wmn

Figura 16: (a) esquema da vista de cima dos substratos utilizados neste trabalho; (b) fotografia vista de cima de um dos substratos
utilizados neste trabalho.
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4.2. Preparacao dos dispositivos SCFT

A preparagdo base dos substratos, idéntica em todos eles, consiste na limpeza dos substratos PET
em banho de ultrassons, durante 2 minutos, utilizando alcool isopropilico (IPA). Apds o banho de
ultrassons, os substratos sdo lavados com agua destilada e secos com fluxo de ar comprimido. De
seguida é depositada por sputtering uma camada de 100 nm de ITO (Alcatel). A partir desta base,
foram feitas variagGes no processo de fabricacdo do substrato, em particular na limpeza do substrato,
no tratamento pré e pds deposicao da camada do dielétrico, espessura do dielétrico, e no processo
de cura.

O pré-tratamento antes da deposi¢do da camada do dielétrico consiste em limpeza ultravioleta-
ozono (UVO) durante 20 minutos seguida de um recozimento a 100 °C. Este tratamento pré
deposicdo da camada do dielétrico apenas foi feito nos substratos lll, IV, V, VI e VII. Apds este pré-
tratamento, foi depositada a camada do dielétrico. A deposicdo do PVA (2,5 wt%)? foi feita por spin
coating. As condicoes de deposicdo do dielétrico por spin coating para os varios substratos estdo
representadas na Tabela 2. Depois da deposi¢cdo do PVA, os substratos foram sujeitos a um pos-
tratamento. Este pds-tratamento consiste numa cura numa placa de aquecimento ao ar. As
condi¢bes de cura foram diferentes para alguns dos substratos. As diferentes condi¢des de cura
encontram-se representadas na Tabela 2. Apds este pds-tratamento as amostras sdo deixadas num
exsicador durante a noite.

Os filmes de PCBM*! foram depositados pelo método de spin coating a uma velocidade 300 rpm
(rotacdes por minuto) durante 5 s, seguido de 1000 rpm durante 30 s. O filme de PCBM tem uma
espessura compreendida entre os 90 e 120 nm.

De seguida foi depositada por sputtering, com recurso a uma mascara com o padrao da Figura
16 (a), uma camada de adesdo de 50 A de crémio. Esta camada de ades3o de crémio é necessaria
para que os contactos fonte e dreno (de ouro) adiram ao substrato e ndo surjam problemas de
laminacdo. De seguida, sdo depositados os contactos fonte e dreno (de ouro), também por
sputtering, em cima da camada de crémio, com recurso a mesma mascara padrao, representada na
Figura 16 (a). Os contactos de ouro tém uma espessura de 400 A. A deposicdo do filme fino de PCBM
e adeposicao dos contactos de ouro foi idéntica para todos os substratos. Na Tabela seguinte mostra-
se as varias diferencas na preparagao dos varios substratos.

10 Solvente H,0
11 A solu¢do de PCBM foi preparada com 10 mg de PCBM e 1 ml de clorobenzeno sendo
depois agitada durante 12 horas em ultrassons
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Tabela 2: Parametros de processamento.

, ic3 Pos-
Pré- Deposicdo Espessura do Tratacr:ento
Substratos  Tratamento fjo PVA dielétrico .
Spin Coating™? (recozimento)
uvo ~ (nm)
rotagdo (rpm)
| x x
I x 1250 150 x
" v 120 mlntjtos
a100°C
120 minutos
v
v 1000 170 2100 °C
vV v 6 minutos a
80°C
Vi v 1250 150 6 minutos a
80°C
Vil v 120 minutos
aloo°C
4.2.1. Crescimento de cristais Unicos

O crescimento de cristais de rubreno usados neste trabalho é feito utilizando uma técnica
designada por transporte fisico de vapor (PVT). Esta técnica consiste na sublimac¢do do material que
depois, no estado de vapor, é arrastado por um fluxo de um gas inerte para uma regido mais fria,
solidificando sob a forma cristalina. O sistema utilizado para o crescimento de cristais consiste num
forno (tubo horizontal de quartzo com uma resisténcia de aquecimento) e num fluxo de um gas inerte
(azoto) responsavel pelo transporte do vapor. O sistema usado encontra-se representado na Figura
17.

Dentro do tubo de quartzo, sdo inseridas cinco secgbes de tubos de quartzo de diametro inferior
gue facilmente podem ser removidos, facilitando o processo de limpeza do forno e a recolha dos
cristais. E criado um gradiente de temperatura ao longo do tubo usando uma resisténcia de
aguecimento enrolada em forma de espiral. A densidade do enrolamento das espiras determina a
temperatura dentro do forno e o gradiente térmico ao longo do sistema.

12 A durag3o da deposicdo foi de 30s.
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Figura 17: Representagdo esquematica do sistema de crescimento de cristais

A atmosfera inerte minimiza a presenca de oxigénio e o fluxo de azoto é controlado, percorrendo
o tubo da zona mais quente para a zona mais fria. Antes de se iniciar o crescimento dos cristais, o
forno e os tubos interiores, com excec¢ao do tubo do material, sdo limpos com acetona e aquecidos
durante meia hora a uma temperatura superior a de sublima¢do do rubreno, para remover
impurezas e alguns residuos organicos que possam existir. Apds a purga do sistema, a temperatura é
reduzida a temperatura de sublimacdo do rubreno. O tubo do material é introduzido no forno na
regido de maior temperatura (maior densidade de espiras).

O crescimento é realizado num ambiente sem luz para minimizar rea¢des fotoinduzidas do
rubreno com algum O, que possa existir. Estas reagOes fotoinduzidas resultam em impurezas
quimicas que podem atuar como “armadilhas” (traps) para os portadores de carga [40].

Este processo de crescimento por arraste de vapor (PVT) proporciona também a purificagdo do
material fonte. Como as impurezas tém normalmente temperaturas de sublimagdo diferentes da
molécula organica ficam depositadas em zonas afastadas da zona de crescimento dos cristais
organicos [4]. Por esta razdo, a obtencdo de cristais mais puros é feita usando como fonte cristais
purificados em processos anteriores, é feito um recrescimento dos cristais. Ha uma correlacdo entre
0 aumento do grau de pureza do material e 0 aumento do desempenho. O aumento do grau de
pureza do material pode ainda contribuir para uma maior estabilidade e reprodutibilidade [19].

O periodo de crescimento dos cristais faz variar o tamanho e espessura dos cristais pretendidos.
No caso do Rubreno, o periodo de crescimento varia entre os 60 minutos e os 90 minutos. Grande
parte dos cristais tem a forma de um retangulo ou a forma de uma agulha. Tém espessuras variaveis,
normalmente entre 300 nm a 1 um, a sua largura varia entre os 50 um e os 350 um, o seu
comprimento pode ser da ordem dos milimetros.

4.2.2. Montagem dos cristais de rubreno nos substratos

Antes da montagem dos cristais de rubreno nos substratos, os cristais sdo retirados do forno
removendo os tubos interiores de quartzo onde estes crescem. Sdo colocados em papel pergaminho,
papel ao qual ndo aderem. Os varios cristais sdo depois inspecionados com ajuda de um microscépio
6tico. E necessario haver uma selecdo dos cristais, apenas os cristais com espessura da ordem de 1
KUm ou inferior conseguem aderir, por forcas electroestaticas, ao substrato. Geralmente os cristais
selecionados tém comprimentos superiores a 500 um com larguras compreendidas entre os 50 um
e 350 um e ndo apresentam defeitos estruturais.
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Os cristais sdo selecionados com a ajuda de uns pequenos paus pontiagudos de madeira devido
a interacdo eletrostatica que existe entre estes. Os cristais que ndo satisfazem as condicdes sao
recolhidos para depois serem reutilizados como fonte de material num novo crescimento.

Depois de selecionados os cristais, sob 0 microscopio, é colocado o substrato ao lado dos cristais.
O substrato é colocado com os contactos metdlicos perpendiculares a dimensdao de maior
comprimento do cristal para facilitar a montagem. Os cristais sdo entdo colocados entre contactos
com a ajuda do pequeno pau de madeira. O posicionamento correto dos cristais é fundamental, para
que o cristal adira ao substrato posicionado entre os contatos de ouro.

Quando o cristal adere (por interagGes eletrostaticas) ao substrato, o seu reposicionamento deixa
de ser possivel. Para uma melhor adesao ao substrato e para eliminar possiveis zonas ndo laminadas,
o cristal é suavemente pressionado com ajuda de um pequeno fio de algodao, apoiado por uma
pinca. Quando a ades3o do cristal ndo é feita devidamente, é possivel ver uma refleccdo do cristal
nos sitios onde ndo existe contacto entre o cristal e o dielétrico e/ou os contactos de ouro (ver Figura
18). Este processo de sele¢do e montagem dos cristais € um processo bastante delicado que requer
alguma pericia e bastante pratica. As dificuldades deste processo devem-se a fragilidade dos cristais
e as dimensdes dos dispositivos.

Figura 18: Imagem de microscopia 6tica (ampliagdo 10x) de um cristal de rubreno laminado sobre o substrato I. No lado direito da
imagem é possivel ver a ma adesdo do cristal ao substrato/contacto.

Para facilitar a realizacdo das medidas elétricas nos transistores utilizou-se nos substratos |, Il e llI
uma resina condutora®?®, de modo a aumentar a drea de contacto entre as pontas de medicdo e os
elétrodos do transistor e para que as pontas de medicdo nao danifiguem os contactos do transistor.
A resina condutora é colocada em contacto com os contactos dreno e fonte do transistor. Devido as
dimensdes dos dispositivos, o processo de aplicacdo da resina condutora é também um processo
delicado que requer alguma pericia e pratica.

13 CW2400 da CircuitWorks
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Figura 19: Imagem de microscopia eletrénica de varrimento (SEM) do substrato lll onde é possivel visualizar os elétrodos fonte e dreno,
o cristal de rubreno e a resina condutora que serve de ligagdo entre os contactos do transistor e as pontas de medigdo.

4.3. Técnicas de deposicao e caracterizacao dos dispositivos
4.3.1. Sputtering

A deposicdo por sputtering (em Portugués pulverizagdo catddica) é um dos métodos fisicos mais
utilizados na deposicdo de filmes finos e revestimento de materiais. Este processo consiste na
remocao de adtomos ou moléculas de um material alvo através do bombardeado com ides. Os ides
sdo criados por ionizacdo de um gas inerte (argon) através de um campo elétrico gerado entre o
cétodo (alvo) e o anodo (substrato). O campo elétrico para além de provocar a ionizagdo atdmica,
acelera os ides positivos em direcdo ao alvo. A colisdo dos ides com elevada energia cinética com o
alvo faz com as ligagdes dos atomos da superficie do alvo sejam quebradas conduzindo a erosdo da
superficie. Devido a energia cinética adquirida no impacto, as particulas pulverizadas atravessam a
distancia entre os elétrodos e sdo depositados no substrato. Do impacto dos iGes com o alvo sdo
também libertados eletrdes que promovem a ioniza¢do do gas. A deposicdo por sputtering é uma
técnica bastante versétil que proporciona elevadas taxas de deposi¢do, o controlo da espessura dos
revestimentos e a producdo de filmes homogéneos [41].

4.3.2. Spin Coating

Uma das técnicas mais utilizadas na deposi¢ao de filmes finos organicos e polimericos por solucao
é a deposicdo por rotacdo de substrato (Spin Coating'*). A deposicdo por Spin Coating consiste na
deposicdo de uma solugdo no centro de um substrato que se encontra na horizontal. O substrato
roda a elevadas velocidades dispersando o liquido devido a forga centrifuga, resultando numa
cobertura uniforme do substrato. Finalmente, o filme solidifica devido a evaporacdo do solvente. A
espessura e a morfologia do filme sao fortemente influenciadas por parametros como a velocidade
de rotacdo do substrato, o tempo de rotacdo e a viscosidade do liquido. Este método apresenta como
principais vantagens a facilidade de implementagdo e utilizagdo, o baixo custo e a elevada eficiéncia
[42].

14 Em Portugués revestimento por centrifugacdo
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4.3.3. Caracterizacao elétrica

A caracterizagdo elétrica de cada transistor foi feita usando o Keysight B1500A, um equipamento
de andlise de dispositivos semicondutores da Keysight Technologies.

As varias medidas foram efetuadas numa caixa metalica fechada para minimizar o ruido
eletrénico exterior. As medi¢des foram feitas usando uma configuracdo de 3 pontas de medicdo. As
pontas de medicdo sdo conectadas a porta, ao dreno e a fonte do transistor. O sistema usado permite
a medicdo da corrente entre duas quaisquer pontas de medicdo mantendo-as a uma tensao
constante fazendo variar a tensdo aplicada na terceira ponta. Isto permite que o sistema meca as
curvas caracteristicas Ip-Vee lp-Vp dos varios transistores.
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Figura 20: Sistema de medicdo utilizado para medir as curvas de transferéncia e output dos varios fototransistores: (a) Sistema
mainframe Keysight B1500A; (b) Caixa de testes Keysight 16442B;

Para a medicdo das curvas caracteristicas Ip-Vg, € aplicada uma tensdo constante Vp e medida a
corrente Ip em fungdo da tensdo aplicada na porta. A tensdo aplicada Vp é igual a -5 V. A tensdo Vg
varia entre 0s 0 e 0s -15 V com um incremento de -0.1 V.
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A medigao da familia de curvas caracteristcas Ip-Vp é feita medindo, para diferentes valores de
tensdo Vg aplicados, a corrente Ipem fungdo da tensdo aplicada Vp. Os valores de tensdo Vg variam
entre os 0 e 0s -15 V com um incremento de -5 V. A tensao aplicada Vp varia entre os 0 e 0s -5 V com
um incremento de -0.1 V. Na seguinte imagem é possivel ver como sdo feitas as ligacdes das pontas
de medicdo aos elétrodos do transistor.

Figura 21: Sistema de medigdo Keysight B1500A com as pontas de medi¢do conectadas aos varios elétrodos do transistor.

4.3.3.1. Caracterizacao elétrica sob iluminacao

Para além da medicdo das curvas caracteristicas Ip-Vs e Io-Vb sem qualquer iluminagdo também
foram realizadas medidas destas curvas caracteristicas sob iluminagdo. As tensdes aplicadas nas
medigdes das curvas carateristicas sob ilumina¢cdo foram iguais as aplicadas sem qualquer
iluminagdo.

As medigbes sob iluminagdao foram feitas com a caixa metalica aberta como se encontra
representado na Figura 20. Os testes realizados sob iluminagdo foram feitos segundo as condigdes de
teste padronizadas (STC). Estas condi¢cbes de teste sdo baseadas numa distribuicdo espectral,
refletindo o espectro de emissdo do Sol medido num dia de céu limpo, com uma temperatura de 25
°C com uma intensidade de radia¢do de 1000 W/m?, medida numa superficie plana com um angulo
de incidéncia de 48,2° relativamente a normal da superficie terreste. Este espetro é definido como
“Air Mass 1.5 Global”.

O simulador usado neste trabalho foi o0 modelo 10500 da Abet Technologies. Os parametros de
caracterizacdo optoelectrdnica sdo normalmente efetuados com intensidades da ordem dos pW/m?
[29]. Esta caracterizacdo optoelétrica dos dispositivos teve apenas o intuito de verificar a existéncia
de corrente fotogerada.
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4.3.4. SThM (Scanning Thermal Microscopy)

A microscopia térmica de varrimento (SThM) é baseada na microscopia de forga atémica (AFM).
O principio de funcionamento da SThM estd na ponta que atua simultaneamente como
termoresisténcia e como ponta convencional (AFM). Esta técnica permite fazer uma andlise
estrutural da superficie e ao mesmo tempo mapear as propriedades térmicas da amostra.

O modo de operagdo do SThM usado foi o CCM (conductivity contrast mode). Este modo permite
a medicdo simultanea de variagdes de condutividade térmica e de variagdes topograficas na
superficie da amostra. O SThM usado foi 0 XE7 Scanning Probe Microscope da Park Systems [43].

4.3.5. SEM (Scanning Electron Microscopy)

Na microscopia eletrénica de varrimento (SEM) a superficie da amostra a analisar é varrida por
um feixe de eletrdes. Os eletrdes quando atingem a superficie interagem com a superficie da
amostra, resultando em sinais que contém informacdo sobre a topografia e composicdo da
superficie. Os principais tipos de sinal que sdo usados para a obtengdo de informacao sao os eletrdes
secundarios, os eletrbes backscattered e os raios-X.

Os substratos lll e VIl foram caracterizados utilizando o SEM Hitachi S-4100. Nestes depositou-se
uma camada de grafite antes de se observar as amostras. Quando os materiais sao pouco condutores
pode haver acumulagdo de eletrdes na superficie que desviam o feixe incidente e impossibilitam a
obtengdo de imagem.

4.3.6. Perfildmetro otico 3D

O perfilémetro dtico utilizado neste trabalho foi o Sensofar S-neox 3D Optical profiler da Sensofar.
Este sistema incorpora trés tecnologias (variacdo de foco, interferometria e laser confocal). A técnica
utilizada pelo perfilémetro ético foi a variacdo de foco.

Esta técnica usa uma grelha projetada na superficie da amostra através de um micro ecra. A
grelha projetada, ou os pontos que estdo no plano de focagem da superficie da amostra, sdo
visualizados/identificados pelo microscopio ético. Assim, o equipamento consegue "identificar a
posicdo" em z e deste modo constrdi aimagem 3D com base em todos os pontos ao longo da vertical
gue estao bem focados. Este sistema permite uma rapida aquisicdo de imagem a trés dimensdes com
elevado detalhe [44].
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5. Resultados e discussao

Na Figura 22 é apresentada a curva de transferéncia (Io-Vs) e a curva de output (Io-Vp) de um
dispositivo pertencente ao substrato I. A curva de transferéncia (Io-Vs), obtida aplicando -5 V no
elétrodo dreno, [Figura 22 (a)] deste dispositivo revela um comportamento nada semelhante as
curvas de transferéncia de SCFET de rubreno. A curva de transferéncia é completamente irregular,
para um dado Vp 0 aumento de Vg ndo se traduz num aumento de Ip. Nesta curva seria de esperar
um valor baixo de Ip quando Vs é 0 e um aumento continuo de Ip com a aplicagdo de uma tensao
cada vez mais negativa no elétrodo porta (Vs), comportamento tipico de transistores tipo p.

Na curva de output (Io-Vp) [Figura 22 (b)] apesar de se observar o aumento da corrente Ip com o
aumento da tensdo aplicada Vs como seria de esperar, o comportamento apresentado é muito
pouco semelhante as curvas de output observadas transistores tipo p (ver Figura 10). Em vez de se
observar um aumento rdpido com o aumento da tensdo aplicada no dreno (Vp), e eventualmente a
chegada a uma zona de saturacdo em que Ip permanece praticamente inalterada, o que se observa
€ uma corrente ndo varidvel com a tensdo do dreno (Vp), mas que aumenta com a aplicacdo da
tensdo no elétrodo porta. Este comportamento foi observado em trés dos seis dispositivos que
apresentaram sinal do substrato I. Este tipo de comportamento, é tipico em dispositivos em que o
isolamento entre os elétrodos fonte, dreno e canal semicondutor e o elétrodo porta ndo é suficiente,
conduzindo a correntes de fuga entre o elétrodo porta e os elétrodos fonte e dreno.

(@) 284
7 | |}
L
5 I
I-. - .
Egiaw -
5] g N
—_ » - .
3 |- - .h.ﬂ_ \i"-i" ﬁﬂf- R R
- we " - ~
\ g . L L f.‘- LI~
-3 4 ]
_ » ,
-
24 e ®
[ ]
-1 T T T T T T T T
0 2 -4 -6 8 -0 -2 -4
Vs V]
(b) -80 . v
E K J v x v v‘,"v
701 “'1&" "v‘: "‘wv:w' v’vwvv
1 v
60 -~ v V=-15V
] v -
v, v',f A V=-10V
504 w ;Y . VG= 5V
= 40 " V=0V
3 ] L
2 304 A 5: ﬂ}‘A A A
=000 -y g WA Ay A,
1 S N
20 4 o)
-104 .
0 , ==
T
vy V]

Figura 22: Curvas caracteristicas de um dispositivo pertencente ao substrato I sem qualquer iluminagdo: (a) curva de transferéncia (Ip-Ve)
e (b) curva de output (Ip-Vp).
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Nos outros trés dispositivos em que se conseguiu um sinal deste substrato (I) ndo foi possivel uma
caracterizagdo |-V, pois apresentavam uma corrente muito elevada, da ordem dos mA mesmo sem
a aplicacdo de tensdo no elétrodo porta, indicando uma ligacdo direta entre a porta e os elétrodos
fonte e dreno, levando a um curto-circuito do dispositivo. Assim, a camada de dielétrico ndo é
isolante, e a passagem de corrente entre fonte e dreno nao é feita pelo canal semicondutor, mas
através do dielétrico. O dreno/fonte ficam diretamente ligados a porta, e a corrente Ip € uma corrente
ficticia.

No substrato Il quatro dos seis dispositivos que apresentaram sinal, também apresentavam
curvas caracteristicas com um comportamento semelhante ao observado nos dispositivos no
substrato I, representado na Figura 22. Os outros dois dispositivos do substrato Il apresentam
correntes Ip na ordem dos mA, como em alguns dos dispositivos do substrato |, correntes demasiado
elevadas indicando também que o isolamento entre os elétrodos dreno e fonte e o elétrodo porta
nao é efetivo (ver Figura 23).
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Figura 23: Curva caracteristicas de fototransistor pertencente ao substrato Il medidas sem qualquer iluminagdo: (a) curva de
transferéncia (Ip-Vs) e (b) curva de output (Io-Vp). Nestas curvas observa-se valores de corrente Ip demasiados elevados indicando que o
isolamento entre os elétrodos dreno e fonte e o elétrodo porta ndo é efetivo.
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Apds a observacao de comportamento semelhante em quatro dispositivos do substrato lll, foi
colocada a hipétese de a resina condutora conter solventes que dissolvem o dielétrico, abrindo canais
de fuga de corrente. Para comprovar esta teoria, decidiu-se fazer uma curva |-V entre dois contactos
de resina sem qualquer canal semicondutor.
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Figura 24: (a) Curva IV entre dois contactos de resina condutora sem canal semicondutor (substrato lll). (b) Curva |-V entre dois contactos
de tinta de carbono sem canal semicondutor (substrato Ill). Ambas as curvas mostram condugdo de corrente

Verificou-se a existéncia de passagem de corrente da ordem dos HA, mesmo sem canal condutor
[ver Figura 24 (a)]. Este comportamento sugere que os problemas de ruido e de elevadas correntes
de fuga no comportamento dos dispositivos pertencentes aos substratos I, Il e lll, devem-se a resina
condutora que dissolve o dielétrico.
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Dada a dificuldade em colocar as pontas de medicdo em contacto direto com os elétrodos,
substitui-se a resina condutora por tinta de carbono para aumentar a drea de contacto entre as
pontas e os elétrodos dreno e fonte. No entanto, o mesmo teste efetuado com a resina condutora,
medi¢do entre dois contatos sem qualquer canal condutor, também apresenta uma corrente de pA
[ver Figura 24 (b)]. Na Figura 25 é possivel observar que a tinta de carbono (de base aquosa) dissolve
a camada de PCBM (cor alaranjada). Esta observages implicam que também a tinta de carbono
dissolve o dielétrico, demonstrando que a sua utilizacdo deixa de ser possivel neste tipo substrato.

PCBM

Tinta de Carbono

Figura 25: Imagem microscépica (@ampliagdo 10x) onde é claramente visivel a dissolugdo da camada de PCBM (substrato Ill)

Para minimizar este problema, optou-se por efetuar as medicdes das curvas de transferéncia e
output conectando diretamente as pontas de medi¢do do equipamento aos contactos de ouro. Este
processo revelou-se pouco pratico pois as pontas de medi¢do desconectavam-se facilmente dos
elétrodos (ver Figura 21), dificultando muito o processo. Para além disso, as pontas de medicdo
apresentam um tamanho bastante superior ao dos contatos de ouro, dificultando a sua conexao sem
tocar noutros contatos (ver Figura 21).

Mesmo eliminando a presenca da resina condutora e da tinta de carbono, modificando o modo
de medigao, os dispositivos continuam a apresentar correntes de fuga elevadas, semelhantes aos
resultados obtidos para os substratos I e ll. No entanto, foi possivel obter num dos dispositivos do
substrato lll as curvas caracteristicas dos transistores, com menores problemas de correntes de fuga
e ruido (ver Figura 26). Ao contrario do que acontece nos dispositivos do substrato I e Il, neste
dispositivo para um dado Vp, 0 aumento da tensao aplicada Vs é acompanhado pelo aumento da
corrente Ip, [Figura 26 (b)], comportamento tipico das curvas de transferéncia (Io-Vp). Nas curvas de
output (Io-Vb) [Figura 26 (b)] é possivel observar um aumento rapido da corrente (Ip) com o aumento
da tensao aplicada no dreno (Vp), no entanto este aumento sé acontece a partir de tensdes Vp
superiores a -2 V (em moddulo). Na Figura 26 (b) apenas é possivel observar a regido de
funcionamento linear, ndo foi possivel chegar a zona de saturacdo em que Ip permanece
praticamente inalterada com o aumento a tensdo do dreno (Vp). Esta zona nao foi atingida porque
para tensoes elevadas existe o risco de destruir o dispositivo. Na Figura 26 (b) apesar de ser pouco
acentuado é possivel ver o efeito do aumento da tensdo Vg, a corrente Ip aumenta com o aumento
da tensdo Ve.
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Figura 26: (a) curva de transferéncia (Ip-Vs) e (b) curva de output (Ip-Vp) de um fototransistor pertencente ao substrato Il com canal
L/W=7,7 (Figura 27) medidas sem qualquer iluminacdo. (c) Mobilidade do fototransistor medida no regime linear sem qualquer

iluminagdo
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A mobilidade das cargas foi extraida na regido linear (ver seccdo 3.2). Fora do regime linear
(pequenas tensdes V) a equagdo 6 ndo é aplicavel, e a dependéncia da mobilidade p com Ve deve
ser considerada um artefacto resultante da violagdo desta condicdo. O valor da mobilidade obtida na
regido linear é 5x103 cm? V! s, Este valor quando comparado com os valores observados em
dispositivos baseados na mesma estrutura de dupla camada cristal Unico/filme fino (rubreno/PCBM)
com mobilidades na ordem dos 4-5 cm? V1 s é considerado bastante baixo [29]. A baixa mobilidade
pode ser explicada pela ma laminagdo do cristal como se pode visualizar na figura seguinte. Existem
zonas em que ndo existe contacto entre o cristal e o dielétrico e os contactos de ouro criando
problemas de injecdo e transporte de carga.

Fa 5 . .
i S
: v"«.\_,- .,,,»%‘/’_p ey
,x‘ P g W |
,E@Jsm% e 1 g
F . \
. > )
- 88
& \ \Z
q

Figura 27: Imagem microscépica (ampliagdo 10x) de um cristal de rubreno laminado sobre o substrato lll. As curvas caracteristicas deste
dispositivo e a respetiva mobilidade sdo apresentadas na Figura 26.

Apesar de alguma melhoria nos problemas de correntes de fuga, estas continuaram a ser
dominantes na maioria dos dispositivos dos varios substratos. Nos substratos V, VI e VIl ndo foi
utilizada nem a resina condutora nem a tinta de carbono. Nestes substratos foi possivel obter mais
dispositivos funcionais em que, para além das caraterizagao do funcionamento como transistor, foi
possivel testar medidas sob iluminagdo. No entanto, apenas no substrato VIl e num Unico dispositivo
foi possivel observar um aumento da corrente sob iluminacdo. A mobilidade observada dos
dispositivos funcionais continua bastante baixa da ordem dos 5x103cm? V't s,

Na Figura 28 (a) é apresentada a curva de transferéncia (Io-Vs) medida com e sem iluminacdo.
Nesta curva é possivel observar que sob iluminagdo existe um aumento da corrente (Ip). A razdo entre
o valor da corrente Ip sob iluminacdo e o valor da corrente Ip sem iluminacdo é aproximadamente 3.
Este aumento da corrente (Ip) deve-se a geracdo de fotocorrente na interface rubreno/PCBM. A
responsividade e a fotosensibilidade foram calculadas segundo as equacgdes 12 e 13, respetivamente,
no entanto a intensidade de radiacio da ldmpada (1000 W/m?) é demasiado elevada e o
fototransistor estd completamente saturado [29]. Estes parametros sdo normalmente efetuados
com intensidades da ordem dos pW/m?. A responsividade e a fotosensibilidade sdo na ordem dos
0,1 mAW e na ordem dos 2, respetivamente. A responsividade e a fotosensibilidade s3o calculadas
com Vp=-5eVs=-15V.

Na Figura 28 (b) e (c) sdo apresentadas as curvas (Io-Vb) com Vi = 0 e Vs = -15, respetivamente,
medidas com e sem iluminag¢do. A semelhanga do que acontece na Figura 28 (a) é possivel observar
gue sob iluminagdo o valor da corrente Ip é cerca de 3 vezes maior do que sem iluminagao.
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Figura 28: (a) Curva de transferéncia (Io-Vs) medida com e sem iluminaggo. (b) curva (Io-Vp) com Vg =0 medida com e sem iluminag3o. (c)
curva (Ip-Vp) com Vg =15 V medida com e sem iluminagdo. Todas as curvas pertencem a um fototransistor do substrato VIl com canal

L/W=4.
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Na Figura 29 sdo apresentados varios graficos de barras resumindo a informacao sobre o nimero de
dispositivos a funcionar para os varios substratos.
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Figura 29: Gréfico de barras resumindo a informacdo no nimero de dispositivos a funcionar para os varios substratos.

Nos substratos | e Il ndo foi possivel observar qualquer efeito transistor nos varios dispositivos
realizados. Esta situacdo foi originada pela utilizacdo da resina condutora como explicado
anteriormente.

A descoberta do problema criado pela resina condutora foi feita apenas no substrato lll, tendo
quatro dos dispositivos realizados neste substrato utilizado resina condutora. Dos quatro dispositivos
em gue nao foi utilizada resina condutora apenas foi observado o efeito transistor num dispositivo
dos varios criados. Resolvido o problema da resina condutora, a observacdo do efeito transistor nos
varios dispositivos aumentou ligeiramente. Apesar desta substituicdo, a maioria dos dispositivos
fabricados continuou a apresentar elevadas corrente de fuga. O substrato que apresentou mais
dispositivos a funcionar foi o substrato VII, no entanto este nimero é ainda muito pequeno. As
modificacdes na espessura do dielétrico e nos diversos tratamentos efetuados ndo apresentaram
efeitos significativos nem no desempenho dos dispositivos nem na sua reprodutibilidade.

Para encontrar o motivo da dificuldade em obter dispositivos a funcionar foram explorados varios
motivos. A analise da Figura 29, torna evidente que o principal problema sao as correntes de fuga.
Estas correntes podem surgir de varias fontes: pela conexdo das varias pontas de medi¢do aos
elétrodos, penetragao através do dielétrico, irregularidade das varias camadas. As varias hipdteses
foram analisadas recorrendo a medidas de SThM, SEM e de um perfildmetro ético 3D.

Foi feita uma andlise com um perfildmetro 6tico 3D da zona de contato entre as pontas de
medic¢do e os contatos de ouro de um dispositivo pertencente ao substrato IV. A Figura 30 mostra a
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imagem microscopica de uma zona de contacto, onde é claro o desgaste e a destruicdo provocada
pelas pontas de medicdo. A dificuldade em colocar em contacto as pontas de medicdo com os
elétrodos sem sensibilidade ética e o arraste das pontas acaba por provocar o desgaste e destruicao
do dielétrico e dos contatos de ouro.

A observagao mais detalhada desta zona através do perfilémetro 6tico 3D mostra claramente o
arraste das varias camadas, criando uma zona com rugosidade de varios micrometros e com
exposicao da camada do elétrodo porta (Figura 31 e Figura 32). Este desgaste, torna a repeticdo das
medi¢des no mesmo dispositivo impossivel, para além de aumentar a probabilidade de penetrar ou
alterar a camada do dielétrico. Esta dificuldade de conexdo (ver Figura 21) pode também ser
responsdavel pela baixa mobilidade, uma vez que, para evitar o problema de arraste, a forga utilizada
para contactar as pontas de medigdo aos contatos de ouro pode nao ser suficiente para uma ligagao
eficiente. Também é possivel que em vez de estarem conectadas aos elétrodos de ouro as pontas
estejam conectadas ao filme de PCBM criando problemas de inje¢do de carga.

Figura 30: Imagem microscépica (ampliagdo 10x) revelando o desgaste no substrato IV provocado pelas pontas de medicdo.

Figura 31: Imagem obtida com um perfilémetro 6tico onde é possivel ver a completa destrui¢do do substrato IV apds o uso das conexdes.
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Figura 32: Imagem 3D da area representada na Figura 31 onde é possivel visualizar com maior facilidade a completa destruigdo do
substrato IV provocada pela conexdo das pontas de medigdo (ver Figura 21).

Outro dos vdrios problemas que afetam o desempenho e a reprodutibilidade nestes substratos
é os defeitos existentes nos filmes de PET. Um dos exemplos dos defeitos presentes nos varios
substratos s3o os sulcos profundos que apresentam em grande parte da sua extensao. Estes sulcos
sdo claramente observados a olho nu. Os sulcos afetam bastante a ja dificil laminacdo dos cristais,
podendo também ser responsaveis pelas correntes de fuga. A analise dos sulcos pelo perfildbmetro
Gtico 3D mostra sulcos com varios micrometros de espessura, muito superior a espessura total das
camadas depositadas de apenas 0,36 um. A Figura 33 apresenta uma imagem 3D representativa dos
varios substratos em que é possivel ver a profundidade dos cortes e o colapsar das camadas que ndo
0s conseguem cobrir.
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Figura 33: Imagem 3D representativa dos varios sulcos que existem em grande parte da extensdo dos varios substratos (substrato V).
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Para além da analise com o perfildmetro ético foi feita uma analise de microscopia térmica de
varrimento (SThM) com o microscépio a operar em CCM (conductivity contrast mode) (ver seccdo
4.3.4). Esta analise foi feita para verificar problemas na conformidade dos filmes de PCBM. Foram
investigados os substratos lll, IV e VII. Esta andlise revelou que existem alguns problemas na
conformidade dos filmes de PCBM no substrato VII (ver Figura 34). Quer na imagem topogriéfica do
filme de PCBM (Figura 34 (a)) quer na imagem térmica (Figura 34 (b)) é possivel identificar manchas
circulares no filme de PCBM. O facto destas manchas circulares se encontrarem nas mesmas posicoes
em ambas as imagens revela que o filme de PCBM é composto por dois materiais diferentes. Um com
maior condugdo térmica que o outro. O filme de PCBM ndo é uniforme. O tamanho das manchas
circulares (raio <2 um) indica que se podem tratar de grdos de ITO parcialmente descobertos. A Figura
34 é representativa do substrato VII.

(@) (b)

nm nA

3004
2001

1004

Figura 34 : (a) Imagem topogrifica (10x10 um?) obtida por SThM representativa do substrato VII. (b) Imagem térmica obtida por SThM
da mesma drea representada na Figura 34 a) onde é possivel ver o contraste (variagdes) de condugdo térmica.

No entanto nos substratos lll e IV através da analise SThM nao foram detetados problemas na
conformidade do filme de PCBM. Na Figura 35 é apresentada uma imagem topografica
representativa dos substratos lll e IV. As pequenas irregularidades presentes na imagem topografica
devem-se a problemas de calibracdo do sistema SThM. Ndo é apresentada nenhuma imagem
térmica porque quando n3do existe contrastes de conducdo térmica na superficie analisada aimagem
térmica obtida é apenas ruido.

m 014003Topagraphy

Figura 35 : Imagem topografica (10x10 um2) obtida por SThM representativa dos substrato lll e IV.
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Outro grande problema para além das elevadas correntes de fuga é a dificuldade em laminar
corretamente os cristais. Esta dificuldade em laminar corretamente os cristais traduz-se em
dispositivos em que nado é possivel efetuar qualquer medigao I-V.

Este problema tem vdrios fatores. O primeiro prende-se com a fragilidade dos cristais. O
manuseamento destes dada a sua fragilidade é dificil e requer experiéncia. Outro problema deve-se
aos sulcos presentes (ver Figura 33) e a ndao conformidade dos filmes de PCBM que pode ser
adjacente aos filmes de PVA. E recorrente, ao longo dos varios substratos, a observacdo de
irregularidades como a observada na Figura 36.

175400

Figura 36: Imagem 3D representativa das varias irregularidades existentes nos varios substratos (substrato V).

Estas irregularidades podem surgir por pequenas impurezas na solugao quer do filme de PVA, quer
no PCBM. As fendas apresentadas também podem derivar do tratamento de recozimento efetuado.
Os sulcos e as irregularidades presentes nos substratos criam zonas que dificultam o contacto do
cristal com o substrato. Estas zonas em que o cristal ndo adere ao substrato sdo barreias para a
conducdo de corrente. Quando existem zonas em que o cristal ndo esta completamento laminado,
o dispositivo ndo funciona.

Foi feita também uma analise SEM (Scanning Electron Microscopy) para tentar detetar defeitos
adicionais no filme provocado pelos diferentes tratamentos usados na fabricacdo dos dispositivos. A
analise SEM foi feita para os substratos lll e VII. Na figura seguinte é possivel ver irregularidades no
filme de PCBM que podem estar estendidas ao filme de PVA. O filme de PCBM nao é uniforme. A
Figura 37 é representativa do substratos lll e VI, estas manchas mais escuras sdo encontradas ao
longo de todo o filme de PCBM. Estas irregularidades no filme de PCBM podem dificultar a adesdo
dos cristais e criar problemas de reprodutibilidade dos dipositivos.

Figura 37: Imagem SEM do substrato lll onde é possivel observar irregularidades no filme de PCBM.
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6. Conclusao e trabalho futuro

Neste trabalho foram desenvolvidos como prova de conceito fototransistores em substrato
flexivel baseados numa estrutura de dupla camada cristal Unico/filme fino entre 5,6,11,12-
tetrafenilnaftaleno (rubreno) e o [6,6]-fenil-C61-acido butilato metil ester (PCBM). Para tal foram
desenvolvidos 7 substratos com a estrutura pré-fabricada dos FET onde depois sdo depositados
cristais de rubreno (canal semicondutor).

Para o estudo das suas caracteristicas foram desenvolvidos protocolos de medicdo. Os melhores
dispositivos fabricados apresentam mobilidades da ordem dos 5x103cm? V1 s e responsividades da
ordem dos 0,1 mA W a 1000 W m2. O valor da mobilidade observada quando comparada com os
valores observados em dispositivos baseados na mesma estrutura de dupla camada cristal
Unico/filme fino (rubreno/PCBM), com mobilidades da ordem dos 5cm? V! s é considerado muito
baixo [29].

Estes dispositivos além da baixa mobilidade apresentada apresentam elevadas correntes de fuga
e problemas de reprodutibilidade. Os problemas criados pelas elevadas correntes de fuga bem como
a baixa reprodutibilidade dos dispositivos ndo permitiram uma andlise profunda das caracteristicas
das propriedades dos fototransistores.

A analise morfoldgica dos filmes, feita com recurso a microscopia térmica de varrimento, a
microscopia eletrénica de varrimento e um perfildmetro ético 3D, permitiu perceber a origem da
baixa mobilidade, reprodutibilidade e das elevadas correntes de fuga. Esta analise revela a presencga
de sulcos e rugosidades nos varios substratos e o desgaste e destruicdo do dielétrico e dos contatos
de ouro provocado pelo contacto das pontas de medicdo com os elétrodos. Esta andlise indica
também que a espessura do dielétrico deve ser aumentada e que tanto as solu¢des de PCBM como
de PVA devem ser preparadas de modo a evitar a presenca de grdo. Para eliminar os sulcos
profundos, é necessario o uso de um substrato PET mais adequado para sistemas eletronicos, sem
sulcos e com baixa rugosidade. E também necessario o desenvolvimento de um sistema de medigso
gue nado danifigue o substrato. Enquanto estes ndo forem otimizados, qualquer conclusao sobre o
funcionamento dos dispositivos é precipitada.

Como trabalho futuro, proponho o desenvolvimento de um sistema de caracterizacao elétrica
adequado, que tenha sensibilidade dtica para detetar o contacto das pontas de medi¢cao com os
elétrodos e em que as pontas de medigao ndo danifiquem o dispositivo. O aumento da area dos
elétrodos fonte e dreno pode ser uma alternativa facilitando o contacto com as pontas de medigao.
Apds o melhoramento do sistema de caracterizagdo elétrica e da otimizacdo dos substratos é
necessaria uma caracterizagdo mais profunda das caracteristicas dos fototransistores como a
caracterizagdo da resisténcia de contacto, da tensao limiar, da responsividade e fotosensibilidade
com intensidades de radiacdo adequadas e a realizacdo de testes de flexibilidade.

Com este trabalho foi possivel desenvolver conhecimentos numa area de enorme potencial, a
eletrénica organica. Foram aprendidos varios conceitos fundamentais do funcionamento de diversos
dispositivos eletrénicos como o diodo, o transistor e o fototransistor. Foi também possivel obter um
contacto mais préximo e objetivo com varias técnicas de caracterizagdo como o SEM, o SThM, e o
perfildbmetro otico 3D.
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