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RESUMO

Eletronicos organicos sdo uma area em constante desenvolvimento que sustenta a promessa de
aplicagoes tecnoldgicas inovadoras. O processamento de materiais organicos apresenta diversas
vantagens, que possibilitam a fabricacao de eletronicos flexiveis, transparentes, a um custo menor
e com maior facilidade de implementacao. Circuitos eletronicos sao ativados por chaves eletronicas,
que sao tipicamente implementadas por meio de transistores de filmes finos, quando referente a
area de materiais organicos. Neste trabalho sdo apresentados os desafios encontrados na fabricagao
de um transistor organico por meio da deposicao de solugoes no Laboratério de Desenvolvimento
de Circuitos Integrados, na Universidade de Brasilia. Sao apresentados uma sequéncia extensa
de experimentos envolvendo a deposicdo dos elementos constituintes de um OTFT, tais como
as camadas de dielétrico, de condutor e de semicondutor. Os experimentos sdo documentados
e analisados em grande detalhe com a intencdo de servirem como uma exploracido inicial para

futuros trabalhos envolvendo a fabricagdo de um OTFT.

ABSTRACT

Organic electronics is a rapidly developing area which holds the promise of innovative new appli-
cations. The processing of organic materials presents several advantages enabling flexible, trans-
parent, large-area electronics at lower cost and ease of implementation. Electronic circuits are
enabled by electronic switches which are typically realised as thin-film transistors when working
with organic materials. In this work the challenges of building an organic thin-film transistor
(OTFT) at the Laboratory for Devices and Integrated Circuits hosted by the Universidade de
Brasilia are described. A large sequence of experiments that involve the deposition of several buil-
ding blocks of a OTF'T, such as the dielectric, conductive and semiconductor layers are presented.
The experiments are analysed and documented in great detail with the intent to be used as an

initial exploration for future works heading towards the fabrication of an OTFT.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizagcao

Desde a década de 1970, quando foram descobertas as propriedades de transporte em molé-
culas pi-conjugadas, comegou a surgir enorme interesse na pesquisa para aplicagoes de moléculas
organicas na eletronica [4]. As vantagens que a utilizagdo de residuos orgénicos para fabricacao
de alguns componentes eletronicos trariam para a engenharia seria considerdvel: facilidade de
processamento, flexibilidade, baixo custo e versatilidade com relacdo a sintese quimica. Além
das vantagens econdmicas, se a producao de dispositivos formados por componentes organicos
fosse viabilizada, seria também uma solucdo sustentével parcial para o descarte de aparelhos
eletronicos, visto que a quantidade de eletronicos descartados é consideravelmente crescente [5].
Atualmente existem pesquisas e tentativas de produzir dispositivos diversos, tais como diodos [6],
células fotovoltaicas [7], sensores [8], baterias e transistores [9, 10, 11]. Na &rea biomédica hd uma
ampla gama de pesquisas relacionando dispositivos organicos na integragao com o corpo humano,

principalmente devido a sua alta flexibilidade [12, 11, 13].

Um dos principais componentes que vém sendo estudados sdo os OTFTs (Organic Field-Effect
Transistor), Transistores Orgéanicos de Efeito de Campo, transistores baseados na geometria de
transistores de filmes finos. Os transistores sdo um dos blocos de construgao eletronica fundamen-
tais, e apesar da sua grande importancia e potencial de desenvolvimento, os OTFTs ndo possuem
um modelo compacto de funcionamento. Devido a uma falta de entendimento tedrico e uma
vasta gama de opgOes de materiais de fabricacdo é dificil caracterizar o funcionamento de um
OTFT de forma que possa ser integrado com outros componentes. Ha muitos pardmetros a serem

determinados para que um modelo de transistores organicos possa ser consolidado [1].

1.2 Definicao do problema

Atualmente no Laboratério de Desenvolvimento de Circuitos Integrados (LDCI) ha diversas
pesquisas abrangendo materiais organicos, que incluem simulagdo e fabricagdo de dispositivos

fotovoltaicos, capacitores e transistores. Até o momento do trabalho presente, ndo h& um processo



de fabricacdo de transistor organico implementado no laboratério. Ha ainda diversas dificuldades

com relacao a fabricacao deste dispositivo.

1.3 Objetivos do projeto

O objetivo deste projeto é explorar os desafios e dificuldades com relacio a fabricacdo de um
transistor organico de filme fino no LDCI por meio de deposi¢oes de solugoes. Todos os componen-
tes (substrato, condutor, dielétrico e semicondutor) foram explorados neste projeto por meio de
experimentos e tentativas de implementacao. Estes componentes foram testados individualmente
de forma a registrar algumas formas de deposicao e os resultados destas e registrar também qual

é o resultado da interagdo entre elementos.

Este trabalho tem também como objetivo nortear futuros trabalhos que busquem o avango na
implementacido de um OTFT. Ele o faz por meio de experimentos béasicos que permitam projetar

e planejar experimentos mais especificos futuramente.

1.4 Apresentacao do manuscrito

No capitulo 2 é feita uma revisao bibliografica sobre o tema de estudo. Em seguida, o capitulo
3 descreve a metodologia e materiais empregados no desenvolvimento do projeto. Resultados
experimentais sdo discutidos no capitulo 4, seguido das conclusdes no capitulo 5. Os apéndices

contém material complementar.



Capitulo 2

Fundamentos Teodricos e Praticos

2.1 Fundamentos de Materiais Organicos Semicondutores

Os semicondutores organicos sao divididos em basicamente duas formas: materiais de molécu-
las de massa pequena e polimeros, que sao cadeias extensas. Ambos possuem em comum o sistema,
conjugado de m-elétrons. Comparadas com as ligacdes sigma, que formam a estrutura principal
dos componentes, as ligacbes 7 sdo consideradas fracas, e a mobilidade de elétrons entre essas
bandas pode ser significativa [4]. Uma diferenga significativa entre as duas formas de composicao
organica consiste na sua forma de processamento. Enquanto os compostos de moléculas pequenas
sdo geralmente depositadas na forma gasosa por sublimagao ou evaporagio, os compostos de po-
limeros podem ser depositados por intermédio de uma solugdo, ou seja, por spin-coating ou por

métodos de impressao [4].

Ambos os métodos de deposi¢do possuem o intuito de formar um filme amorfo com a maior
regularidade local possivel de espessura significativa para o funcionamento do componente. Porém
o processo de fabricagao do cristal possui muitos obstaculos, visto que é grande a dificuldade em
obter uma espessura de tamanho significativamente grande. E essa espessura deve ser considerdvel
para que a tensao de operagao dos dispositivos nao necessite ser de ordem tao grande [4] e seja

possivel uma situacao de operagao mais realista e pratica.

Com relagdo ao transporte de portadoras de cargas, o transporte de elétrons ou lacunas envolve
estados i0nicos moleculares. Ou seja, cargas positivas sdo formadas a partir da retirada de um
elétron para formar um cétion M™T e as cargas negativas sdo formadas por dnions M~. Na forma
cristalizada, o orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) e o orbital molecular ocupado
de menor energia (LUMO) sao separados por um gap de energia pequenos, que também caracteriza

a propriedade de semicondutor do material.

Para caracterizar a resistividade do material é necessério considerar tanto a mobilidade 1 do
material quanto a densidade de portadoras P ou N. A medida de mobilidade dos semicondutores
organicos depende de diversos fatores, tais como a temperatura, ordem de pureza do material e
condigoes de produgdo [14]. Uma possiblidade de aumento da mobilidade em semicondutores é

a dopagem. No caso de semicondutores inorganicos, como o silicio, ions P ou B podem mudar a



densidade de cargas mdveis de modo consideravel. Porém, no caso de semicondutores orgénicos,
as cargas injetadas sdo iméveis porque elas sao fixadas aos ions. Apenas para uma dopagem muito
grande de ions essas particulas se tornam moveis. Por outro lado, a alta dopagem do material
semicondutor torna o comportamento desse material mais préximo ao de um condutor. Dessa

forma, a dopagem de um semicondutor organico pode nao ter o efeito desejado.

Devido a essa grande dependéncia de diversos fatores externos, por meio de mudancas no
processamento, ja foi possivel melhorar a mobilidade dos semicondutores consideravelmente. Para
polimeros, antes dos anos 1990 era possivel medir valores por volta da ordem de grandeza de
10%cm? V157! enquanto atualmente ja sio alcancadas mobilidades da ordem de lem? V~—!s™!
[15]. No caso de semicondutores de moléculas de massa pequena também houve melhorias. No
inicio dos anos 1990 h4 registros de mobilidades tipicas de valores da ordem de 103cm? V=1s~!e
relatos de que atualmente esses valores ultrapassam 10cm? V~'s~! [16, 17]. Embora ainda dis-
tantes de um valores comparaveis a mobilidade do silicio, é bastante consideravel o progresso com

relagdo a essa propriedade.

2.2 Funcionamento Basico de um OFET

A configuracdo mais basica de um transistor organico é a de um transistor de filmes finos.
Nessa configuracdo ha a deposicdo de uma camada de semicondutor organico sobre uma camada
isolante que é sobreposta sobre um condutor que se comporta como a porta. Contatos condutores
podem ser depositados sobre o semicondutor ou abaixo dele. Estes contatos servem como injetores
de carga quando h& uma tensdo aplicada sobre o transistor e devem estar em contato com o semi-
condutor. Contanto que a configuragdo condutor-isolante-semicondutor se mantenha, é possivel
entdo variar as estruturas do transistor de forma que o condutor da porta ou o semicondutor seja
depositado primeiro, ou que os contatos sejam depositados antes ou depois do semicondutor. Na

Figura 2.2 [1] ha algumas possiblidades de configuragao para um OTFT.

G G —n
; NGO " semiconductor
s insulator O insulator semiconductor E-D
semiconductor insulator insulator
e —— — |

G G

Figura 2.1: Quatro geometrias possiveis: top-gate, top-contact; top-gate, bottom-contact; bottom-

gate, top-contact; bottom-gate, bottom-contact [1]

Quando nao hé uma tensao Vg sendo aplicada na porta, o dispositivo estd desligado e a
corrente medida Ijs entre o dreno e a fonte ¢ minima. Quando uma tensao Vg ¢ aplicada a
porta (modo em funcionamento), as portadoras de cargas do semicondutor sdo induzidas para a
superficie da interface semicondutor-dielétrico e a corrente I4s aumenta. No estado de operagao

os OFETs devem operar segundo as equagdes de um MOSFET, com algumas diferenciagoes:



Tem-se uma carga de acumulagao

Qacc = _CoxVGS (2.1)

de forma que o semicondutor é tratado como isolante, sem curvatura das bandas na interface. A

carga é dependente da localizacdo no dispositivo, que possui valores de contorno como

Ve(0) =0 (2.2)
Ve(L) = Vs (2.3)

que inclui a carga em funcao da distancia:
Qacc = _Co:r[VGS - Vc(y)] (2.4)

Tem-se também a corrente de deriva (densidade) no canal fonte-dreno:

dve
J = —qpuy,— 2.5
Logo, a corrente total no canal é dada por
Qacc QT d‘/c
Ip = pu,W - — 2.6

sendo Q7 as cargas capturadas nas armadilhas na interface semicondutor-dielétrico. Integrando,

W 1 [Vbs
Ip = :upfz 0 (Qinv - QT) d‘/c (27)
e definindo: 0
Vi = CT (2.8)
ox
de forma a obter a mesma equacgdo caracteristica que para um transistor MOSFET:
W %
(Las)iin = —+HCi(Vgs — Vi, — ~2 )V (2.9)
L 2
E na regido de saturacao:
W
(Las)sat = o7 1Ci(Vgs = Vin)* (2.10)

Com relagdo ao modo de funcionamento com relagdo ao tipo-N ou ao tipo-P, ele é dependente
da interface com os contatos de fonte e de dreno; ou seja, para determinado contato ocorre a
injecao de elétrons ou de lacunas. Logo, o tipo depende basicamente da polaridade de tensao Vi
aplicada a porta. Se o transistor estiver ativo quando o valor de tensdo na porta for Vys > 0,
é possivel afirmar que o transistor é do tipo P. Se o transistor estiver ativo quando o valor da
tensao na porta for Vs < 0, o transistor serd do tipo N. Tendo em vista que o tipo do transistor
é dependente apenas de como a tensdo é aplicada aos seus terminais, esta diferenciacdo nao é
considerada muito significativa. A Figura 2.2 [18] pode ilustrar a operacdo de transistores do

tpo-N e tipo-P.
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Figura 2.2: Esquemaético de Funcionamento de transistores Tipo-N e Tipo-P
[18]

2.3 O Dielétrico

No inicio das pesquisas envolvendo componentes eletronicos organicos, o foco dos trabalhos
se mantinha na camada ativa dos dispositivos: o material semicondutor. Era comum usar diéxido
de silicio para a maioria dos trabalhos devido a sua estabilidade e propriedades conhecidas. Com
o desenvolvimento dessa drea orgénica, porém, devido a sua grande influéncia no transporte de
cargas, a camada dielétrica ganhou bastante espaco no ramo de pesquisa de eletrénicos orgénicos.
A camada isolante dos dispositivos adquiriu uma grande importancia devido as possibilidades que
a exploracdo de materiais orgénicos para este elemento proporcionariam: uma possibilidade de fa-
bricacao de dispositivos de grande area e de baixo custo. Outra vantagem que o dielétrico organico
depositado por meio uma solucao fornece é a possibilidade de fabricacdo de transistores top-gate
e bottom-gate [19]. Um exemplo de materiais de baixo custo que trariam enormes beneficios para

a producao de eletronicos orgénicos seriam os polimeros [20].

Foi verificado em estudos [21] que a escolha e processo de deposi¢ao da camada dielétrica foram
responsaveis pelos diferentes desempenhos de transistores. Um motivo comum para o desempenho
ruim de transistores é o acoplamento capacitivo ruim que alguns dielétricos proporcionam. E uma
vantagem obter uma capacitancia alta, visto que essa permite a obtencdo de uma tensao limiar

menor, facilitando a operagao do transistor [19]. O acoplamento ruim dos transistores é geralmente



resultado da grande espessura e constante dielétrica baixa da camada isolante do transistor [20].
Uma possivel solucao utilizada para o problema da espessura ¢é a utilizacdo de materiais de baixa

espessura formados por monocamadas auto-organizadas (SAM: self-assembled monolayers).

O fato de o transporte de cargas elétricas em transistores organicos acontecer apenas nas duas
primeiras monocamadas de semicondutor proximas a camada dielétrica é um fator que mostra
também como a interface semicondutor-dielétrico é um fator crucial para a operagdo de um tran-
sistor orgénico. Essa interface afeta diretamente o movimento de portadoras de carga no filme
semicondutor, seja ele polimérico ou constituido por moleculas pequenas e é caracterizada por
ser uma regiao com uma densidade de armadilhas maior [20]. Para obter um dispositivo com
bom desempenho é necessario ter uma camada dielétrica lisa e uniforme, de forma que nao ocorra
injecdo de cargas da porta para o dielétrico; um fenémeno que pode ocorrer devido a presenga de
armadilhas presentes no material isolante [22]. Rugosidade elevada do dielétrico acarreta em vales
na regiao do canal, e estas funcionam como armadilhas, dificultando a passagem de corrente pelo

semicondutor [19].

O dielétrico é também responséavel pela mobilidade do material semicondutor, um parametro
de extrema importancia na avaliagdo da performance de OTFTs. Essa influéncia sobre o semi-
condutor depende da estrutura do dielétrico depositado: um dielétrico de estrutura desordenada
tende a afetar o semicondutor mais do que um dielétrico do estrutura ordenada, no sentido que as
portadoras do material semicondutor sdo mais afetadas por armadilhas do material de estrutura
desordenada. Esse modelo é descrito em [23] e tem como base o transporte por meio de hopping
para uma distribui¢do de estados (DOS) de forma Gaussiana. A abertura da DOS devido aos
dipolos desordenados presentes no dielétrica seria expandida, de forma a diminuir a mobilidade
do material semicondutor. Um esquemético (Figura 2.3(a)) ilustra esse comportamento no dielé-
trico. Na Figura 2.3(b) podemos verificar também um experimento de [24] que mostra a queda
da mobilidade no semicondutor quando hd um aumento na constante dielétrica do isolante, que
mostra um contrabalanco ao resultado do aumento da capacitancia quando a constante dielétrica

é aumentada.

E
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DOS due to
dipolar disorder
carrier at interface
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semiconductor
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Figura 2.3: (a) Esquematico que ilustra o Mecanismo de influéncia de Dipolos sobre DOS do Semi-
condutor; (b) Diminui¢do da Mobilidade do material Semicondutor com o aumento da constante

dielétrica para diversos materiais.

Este trabalho apresenta apenas uma breve introducio a respeito das caracteristicas e pro-



priedades deste material no funcionamento de um transistor organico. Como pode ser visto, hé
diversos fatores que devem ser considerados para a fabricacdo e estipulacdo de métodos de de-
posicdo desse material. Até o momento ndo ha um modelo conciso sobre o funcionamento e a
influéncia de cada propriedade na camada ativa (semicondutor). H4 muito espaco e possibilidades

para futuras pesquisas envolvendo o uso de materiais organicos na fabricacao de OTFTs.

Até o presente momento foram utilizados diversos materiais dielétricos em estudos cientificos,
tais como parileno, PMMA [25, 1, 26], parilene C [24], PVP [9, 10], TiO2 [19], Al203 [19] e
poliestireno [27, 28, 29].

2.3.1 O Semicondutor

O semicondutor constitui a camada ativa do dispositivo OTFT. Como ja fora mencionado
neste trabalho, ao ser aplicada uma tensao V, na porta do dispositivo, é criado um canal de
cargas portadoras na superficie semicondutor-dielétrico, e por meio da aplicacdo de Vgs uma
corrente pode ser controlada. Essa formagdo do canal se deve a caracteristica capacitiva da
formacgdo condutor-dielétrico-semicondutor. Apesar de todos os elementos do dispositivo terem
importancia consideravel, o semicondutor é o elemento que define se o transistor é organico e é o

elemento crucial na defini¢ao do funcionamento de um OTFT.

O semicondutor utilizado neste trabalho sera o semicondutor comercial P3HT. Filmes finos de
P3HT sao microcristalinos, e possuem estrutura anisotropica lamelar com camadas bidimensionais
de interacoes de cadeias. A caracteristica anisotropica do material é um fator determinante para o
funcionamento do dispositivo; foi registrado previamente [30] que a anisotropia em semicondutores
e sua forma de empacotamento tém uma influéncia fundamental na mobilidade do material. Na
Figura 2.4 [2] temos uma estrutura de P3HT, em que suas moléculas formam estruturas perpen-

diculares a camada dielétrica.

Figura 2.4: Orientagdo Molecular do P3HT [2]

Um dos parametros para a avaliacdo da qualidade de um semicondutor é a sua mobilidade,
que, por sua vez é influenciada por fatores como pureza, peso molecular, condi¢oes de deposicao e
tratamento pés-deposicao. Uma cristalinidade maior em uma material em geral implica em uma
maior mobilidade [14], e por sua vez, a cristalinidade e microestrutura de um material podem ser

controlados por condicbes de processamento durante a deposicdo do semicondutor na fase liquida.

Em geral, a microestrutura de camadas é afetada pelo ponto de ebulicao do solvente utilizado



na deposi¢do do material, de modo que quanto maior o ponto de ebulicdo, maior a mobilidade
obtida [14]. Além do ponto de ebuli¢io do solvente do semicondutor, o método de deposicao,
concentracado da solugdo e o peso molecular também influenciam na ordenacio da microestrutura

[14].

E conhecido que, para moléculas pequenas, métodos de deposicao & vacuo produzem camadas
mais alinhadas, que possuam maior mobilidade do que por métodos de deposicao por meio de
solugoes. Contudo, os métodos de deposi¢do & vadcuo possuem um custo maior e desperdicam
muito material, de forma que é interessante desenvolver técnicas de deposi¢dao de semicondutores

por meio de solugoes [14].



Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Arquitetura Geral

Atualmente hé diversas pesquisas que mostram transistores orgdnicos em funcionamento com
diversos tipos de arquiteturas e combinacbes de materiais para a fabricacdo de um OTFT. A
principio, o que caracteriza um transistor organico é o material semicondutor de origem orgéanica.
Com relagdo aos contatos condutores e o isolante, estes materiais podem variar, sendo tanto

inorganicos quanto organicos.

Na maioria dos casos os transistores fabricados sdao do tipo-P, de forma que os contatos devem
ter uma funcdo trabalho alta. Materiais comumente usados para os contatos sdo entdo Ouro
(Au), Palddio (Pd), Platina (Pt) e Niquel (Ni). H& também muitos relatos de fabricacao de
transistores utilizando componentes organicos condutores, tais como PEDOT [9, 31, 3]. A técnica
de aplicagdo do material organicos como contatos é também experimentada e possui relatos de
formas diferentes de deposigdo, tais como o spin coating [31] e impressdao [9, 3]. No caso do
material isolante este também pode ser formado por um material organico ou inorganico. O SiO4
[32, 14, 33] é comumente usado, porém ha relatos de uso de materiais orgénicos como o polimero
isolante PVP [9, 10, 34] e o parylene C [3].

Inicialmente, a arquitetura do OTFT a ser fabricado neste trabalho se assemelharia & arqui-
tetura do transistor descrito em [3]. No trabalho de [3] o transistor consiste de um substrato de
PET, contatos de porta formado a partir de impressao de PEDOT:PSS, parylene C como isolante,
N1400 como semicondutor e contatos de fonte e dreno de PEDOT:PSS impressos também. Na
Figura 3.1 [3] podemos visualizar o modelo sobre o qual a arquitetura do OTFT a ser produzido

neste trabalho foi baseada.

Podemos verificar acima que os contatos de fonte e dreno sao feitos a partir de dedos inter-
digitados de material condutor, formado a partir de uma impressao de PEDOT:PSS. Com essa
estrutura seria possivel fabricar diversos OTFTs em escala pequena em um mesmo substrato. Con-
siderando os resultado obtidos pelo grupo [3] bem-sucedidos, era esperado que a fabrica¢do de um
OTFT seguindo uma arquitetura semelhante fosse possivel de realizar neste trabalho. Assim, na

Figura 3.2 visualizamos um layout basico do OTFT que era planejado fabricar quando o projeto
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Figura 3.1: Modelo de Transistor que serviu como base para Arquitetura de OTFT a ser fabricado

neste trabalho. [3]
foi iniciado.

PEDOT:PSS

PEDOT:PSS

Figura 3.2: Modelo de Transistor inicial do projeto

Devido as similaridades entre as funcoes de alguns materiais e a disponibilidade de outros ma-
teriais no laboratério, foram usados alguns componentes diferentes dos usados no artigo. Durante
o desenvolvimento do projeto foram encontradas dificuldades diversas no processo de fabricagao.
Em alguns casos os processos de deposicao e interacao entre as diferentes camadas de filme nao
tiveram o resultado esperado e por isso alguns materiais foram substituidos por outros em sua
funcdo no transistor. Os experimentos realizados para a deposicdo dos materiais sdo descritos
neste processo, bem como algumas solucbes para os problemas encontrados e sugestoes para fu-
turos melhoramentos e processos de fabricacdo. Dessa forma, com a experimentacdo de alguns
componentes foi necessario em determinados casos mudar a escolha dos materiais usados. Dessa
forma, o modelo de OTFT do [3] serviu como guia para um projeto de fabricagdo inicial, mas o

projeto esteve sujeito as mudancas e adaptacoes necessarias.

Um dos objetivos do projeto consistia em realizar uma tentativa de utilizagdo da impressora
Dimatix FUJIFILM DMP-2831 para fabricar os contatos da porta, dreno e fonte. Ao longo do

processo de desenvolvimento do projeto foram utilizados outros materiais condutores tais como
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ouro e pasta de prata devido a sua maior condutancia. Com relacdo ao dielétrico, foi planejado
inicialmente utilizar o poliestireno, um polimero de facil acesso e dissolucao, que seria aplicado
por spin coating. O semicondutor escolhido foi o P3HT (Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)), um
semicondutor comercial bastante utilizado anteriormente no estudo de transporte de cargas para
OTFT. O semicondutor seria também aplicado utilizando o método do spin coating. Para o
substrato fora planejado utilizar o PET, como referenciado em [3]. A Figura 3.3 mostra um
esquematico com relacao a ordem cronoldgica da experimentagdo de cada elemento constituinte

do transistor.

~
Margo-Julha/2014:
Experimentos 1 e 2; capitulo 4.2.1 (PEDOT:PS8)

Impressao de
Contatos de
PEDOT:PSS

ey

posicaode Agosto-Outubro/2014:
GRS Experimentos 1,2, 3, 4 e 5; capitulo 4.3.1 (Experimentos de Deposigées de Filme
dielétricas de Dielétrico)

Poliestireno

.

Implementacao de Experimento 1; capitulo 4.4.1 (Experimentos de Deposicdes de Filme Semicondutor)
Transistor
_

T, Novembro-
Caracterizagao de Dezembro/2014:

Canais de Experimentos 2,3,4,5,6,7,8,9 e 10; capitulo 4.4.1 (Experimentos de Deposigoes de
semicondutor

Filme Semicondutor)

y i
Tentativa de Novembro/2014: }
L

Figura 3.3: Roadmap da realizacao dos experimentos do projeto

3.2 A Escolha do Substrato

A arquitetura escolhida inicialmente consiste de uma arquitetura semelhante a da Figura 3.1
bottom-gate. Nesta estrutura a porta seria depositada acima de um substrato isolante, que nao
exerce nenhuma func¢do no funcionamento do transistor e serve apenas como suporte para a es-

trutura.

Como sugestao de fabricagdes ja relatadas [3] foi escolhido o material PET, um material fino,

flexivel, transparente e de baixo custo (Figura 3.4) [3].

Apesar de o material escolhido para utilizacdo ter sido o PET, outros materiais foram testados

devido a sua disponibilidade no laboratério. Entre eles estdo os materiais:
e Material PVC da marca Vulcan com 420pm de espessura

e Filme de Transparéncia para Impressao da marca 3M com 120um de espessura

12



Figura 3.4: Material PET utilizado em [3]

e Material de Poliéster de marca desconhecida com 80pm de espessura

Com relagao aos produtos utilizados para sua limpeza ou tratamento antes do uso, podem ser

listados os seguintes:

e Agua Deionizada
e Alcool Etilico

e Acetona

e Ultrassom

e Bécker de Vidro

Os experimentos realizados com cada material e as conclusoes a respeito da funcionalidade de
cada um como substrato neste trabalho sdo relatados no Capitulo referente a Resultados Experi-

mentais

3.3 O Filme Condutor

Em um OTFT, o condutor possui a fungdo de inje¢do de cargas no material semicondutor
para aumentar o numero de portadoras livres e assim aumentar a probabilidade de obtencao de
uma corrente elétrica. Como ja foi mencionado neste capitulo, metais sdo comumente usados em
experimentos utilizando semicondutores organicos. Porém ha muitos trabalhos explorando o uso
de materiais organicos condutores, tais como o PEDOT:PSS. Originalmente o intuito deste projeto
tinha como uma de suas metas investigar o uso de PEDOT:PSS, utilizando-o como condutor nos
transistores. O PEDOT:PSS seria depositado sobre o substrato utilizando o método de impres-
sao descrito em [3] e seria utilizado para a porta, dreno e fonte (se possivel na forma de dedos

interdigitados como mostrado na Figura 3.4).

Apesar de o objetivo inicial do projeto incluir a impressao do condutor por meio do material
PEDOT:PSS, outros materiais condutores foram utilizados nos experimentos. Incluindo todos os

materiais utilizados como condutores neste experimento, temos:
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e PEDOT:PSS - PEDOT-4083, marca Ossila
e M123 PEDOT:PSS PJET, marca Ossila

e Ouro, depositado via sputtering

e Pasta de Prata, marca Aldrich

e Chapa de cobre

Considerando que a forma de aplicagdo para o condutor PEDOT:PSS foi principalmente
a impressora Dimatix, hd muitos materiais que foram utilizados no processo de deposi¢do do

PEDOT:PSS:
e Impressora Dimatix FUJIFILM DMP-2831
e Cartuchos FUJIFILM de 10pl
e Agulha para inser¢ao de PEDOT:PSS nos cartuchos
e Filtro de Didmetro 0,22pm
e Seringas de plastico
e Béckers de vidro
e Agua deionizada
e Substrato para impressao
e Alcool Etilico
e Ultrassom, marca Thornton
Com relacdo aos experimentos utilizando condutores de ouro, foram utilizados os materiais:
e Sputter Six Sputter Coater, marca BOC Edwards
e Gas Argodnio para deposicao do ouro
e Substrato para impressao
e Béckers de vidro
e Agua deionizada
e Alcool Etilico
e Ultrassom, marca Thornton

Para a aplicagdo e fabricagdo de condutores formados por pasta de prata foram utilizados os

seguintes materiais:

e Espatula pequena

e Substrato para impressao
e Béckers de vidro

e Agua deionizada
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e Alcool Etilico
e Forno
e Ultrassom, marca Thornton

Com relagdo ao condutor de cobre, ndao foram utilizados nenhum outro material além de agua

deionizada para sua limpeza antes da utilizagdo.

A utilizagdo de cada material na preparacdo dos contatos é descrito na secdo de Resultado

Experimentais neste trabalho.

3.4 A Camada Dielétrica

O material utilizado neste trabalho é o poliestireno Aldrich Mw 280,000. E um polimero
comercial, de ficil acesso, baixo custo e que apresenta diversos estudos realizados previamente
com ele [27, 28, 29].

Foram realizados diversos experimentos utilizando este dielétrico na tentativa de isolar ele-
tricamente diversos materiais condutores. Neste trabalho o poliestireno foi depositado por meio
de duas técnicas: o drop coating e o spin coating. Os experimentos envolvendo a deposicao de

poliestireno utilizaram os seguintes materiais:

e Poliestireno, Mw 280,000, marca Aldrich

e Seringa de vidro

e Agulha de metal fornecida nos cartuchos de impressao da impressora Dimatix
e Toluol P.A-ACS, PM:92,14

e Vidro

e Ultrassom, marca Thornton

e Spin coater, marca Laurell

Como ¢ descrito na secdo de Resultados Experimentais, apos diversos testes e experimentos
realizados com o poliestireno, o substrato de poliéster também foi utilizado como dielétrico para
alguns experimentos. Abaixo segue uma lista de materiais utilizados na preparacdao do dielétrico

utilizando o filme de poliéster:
e Béckers de vidro

e Agua deionizada

e Alcool Etilico

e Forno

Como foi descrito na introdugao desta secdo, o dielétrico possui uma fungao de grande impor-
tdncia no funcionamento de um OTFT. Os experimentos e resultado obtidos por meio destes sao

apresentados no capitulo de Resultado Experimentais presente neste trabalho.
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3.5 A escolha do Filme Semicondutor

Neste trabalho o semicondutor a ser utilizado foi o PSHT (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)). O
P3HT ¢é um dos semicondutores organicos comerciais mais utilizados para trabalhos de pesquisa.
HA4 relatos de sua deposi¢ao por meio de drop casting [35], impressao [36], deposigdo de Langmui-
Blodgett [37], dip coating [38] e spin coating [31, 39, 40]. A mobilidade do efeito de campo também
é influenciada pelo tipo de solvente utilizado para a solugdo do P3HT. Os solventes utilizados

podem ser tetrahidrofuran (THF), cloroférmio, clorobenzeno, p-xyleno e tolueno [35].

e M106 P3HT RegioRegularidade 94.7%

e Seringa de vidro

e Agulha de metal fornecida nos cartuchos de impressao da impressora Dimatix
e Toluol P.A-ACS, PM:92,14

e Vidro

e Ultrassom, marca Thornton

e Spin coater, marca Laurell

3.6 Equipamentos Utilizados

Durante a realizagao deste projeto foram utilizados diversos equipamentos presentes no labo-
ratério. Aprender a manused-los da forma correta e com seguranca foi uma parte importante na

realizacao deste projeto. Nesta secao segue uma breve descricao dos equipamentos utilizados.
Spin coater

A spin coater utilizada neste trabalho foi da marca Laurell, modelo WS-400B-6NPP /LITE.
Ela é ligada a um gerador que a coloca em funcionamento a velocidades determinadas pelo usuario.
O usuario pode programar a spin coater para diversas velocidades, em diferentes passos. Ela pode

ser visualizada na Figura 3.5(a).
Sputterer

A sputterer utilizada neste trabalho foi da marca BOC Edwards, do modelo Sputter Siz
Sputter Coater. Ela pode ser visualizada na Figura 3.5(b) e possui duas fungoes: deposi¢ao de
ouro (sputtering) e deposi¢do de Argdnio (etching). Ela é ligada a um tubo de Argonio, que a
alimente de gas para tornar seu funcionamento vidvel. Ela funciona de forma que o substrato é
depositado em sua cdmara e por meio de uma alta tensao o argdnio é depositado sobre a amostra,

ou causa o bombardeamento de particulas de ouro sobre a amostra.
Impressora Dimatix FUJIFILM DMP-2831

A impressora Dimatix FUJIFILM (Figura 3.5(c)) é uma impressora desenvolvida para de-

posicao de diferentes tipos de fluidos. Ela é utilizada principalmente para desenvolvimento de
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produtos e pesquisa. Ela é formada por uma chapa metélica no qual um substrato é preso por um
mecanismo de vacuo, e um cartucho mével faz a deposicdo dos materiais. Este cartucho possui
um motor de altas precisdo e realiza os desenhos fornecidos no formato bitmap por meio de seu

software.

Os cartuchos utilizados na impressora sao especificos para esta marca e sdo comprado pelo
mesmo fabricante. Eles consistem em um recipiente transparente para deposicio do liquido a ser

impresso e um cabecote que é encaixado ao recipiente apés o liquido ser colocado dentro.
Source meter

Foi utilizado o source meter (Figura 3.5(d)) neste experimento da marca Keithley, modelo
2400. Ele foi utilizado na medigao de resisténcias de materiais condutores e na medicao de correntes

de canais semicondutores.
Fonte de Tensao

Foi utilizada a fonte de tensdo da marca Agilent (Figura 3.5(e)), que fornece tensao de saida

maxima de 60V. Ela foi utilizada durante as medigées de corrente para um transistor.
Multimetro

Foram usados multimetros para checar valores de corrente, tensao e resisténcia em diversos

procedimentos realizados (Figura 3.5(f)).
Ultrassom

O ultrassom (Figura 3.5(g)) foi usado tanto para a limpeza de substratos quanto para a

dissolugdo de materiais. Ele possui a funcido de quebra de particulas.
Waver Prober Station

Esta Waver Probe Station (Figura 3.5(h)) foi fabricada no préprio laboratério LDCI e con-
siste em alguns contatos controlavels por pequenas valvulas. Os contatos podem ser ligados a
equipamento externos para realizar medidas de dispositivos que possuem contatos nos dois lados

(como é o caso do OTFT de bottom-gate a ser implementado neste trabalho).

Seus contatos consistem em agulhas de costura e é um equipamento relativamente fragil que
necessita de cuidado ao manusea-lo. Um cuidado que deve ser tomado ao utilizar este equipamento

¢ utilizar o mesmo ponto terra que para os outros equipamentos.
Balanca

A balanga (Figura 3.5(i)), da marca Digimed, foi utilizada na medi¢do de massas, tais como

do poliestireno e do P3HT para a preparagao de solugoes.
Forno

O forno (Figura 3.5(j)) foi utilizado para secagem de diversos materiais durante quase todas

as etapas de experimentagdo. Sua temperatura é regulavel por um display na sua parte frontal.

Medidor de Espessura
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O medidor de espessura (Figura 3.5(k)) foi utilizado para medir a espessura de substratos e a
espessura de algumas camadas de materiais depositados. Ele pode ser usado para medir materiais

ferrosos ou nao-ferrosos

3.7 Equipamentos de Protecao

Considerando que durante a realizacao deste trabalho foram utilizados diversos equipamentos
e produtos quimicos, certos cuidados referentes a seguranga pessoal foram necessarios. Um dos
principais riscos identificados neste trabalho foi o tolueno. Ele é nocivo por inalagdo, ingestao e
em contato com a pele. Ingestdo e inalacdo de vapores podem causar dor de cabeca, nduseas,

tonteira, sonoléncia e confusao.

Para evitar consequéncia a satide devido ao manuseio desse material, os seguintes equipamen-
tos de protecao foram utilizados: luvas, jaleco, 6culo, mascara e exaustor (Figura 3.6). Para evitar
contato com a pele, ao manusear os produtos quimicos, foram usados calgas compridas e sapatos
fechados.
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Figura 3.5: Amostras (a) Spin coater, marca Laurell; (b) Sputterer, marca BOC Edwards; (c)
Impressora Dimatix FUJIFILM; ( d) Source meter, marca Keithley; (e) Fonte de Tensdao, marca
Agilent; (f) Multimetro, marca Minipa; (g) Ultrassom, marca Thornton; (h) Waver Prober Station
fabricado no LDCI; (i) Balanga, marca Digimed; (j) Forno, marca Marconi; (k) Medidor de espessa,

marca Instrutherm.

19



Figura 3.6: (a) Luvas de Latex; (b) Oculos protetores; (c) Méscara para o rosto; (d) Exaustor;

(e) Jaleco.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais

4.1 O Substrato

Nesta se¢ao sdo descritos alguns procedimentos que foram realizados para a escolha do subs-
trato que seria utilizado neste trabalho. A escolha do substrato foi baseada inicialmente na
necessidade de a impressao de PEDOT:PSS poder ser realizada sobre ele. Como uma estrutura
semelhante ao OTFT de [3] era a base para a construcao do transistor neste trabalho, era neces-
sario que o substrato fosse um material sobre o qual fosse possivel imprimir. Seguindo orientagoes
de [3], que sugeria o uso de material PET para impressao, foram explorados materiais semelhantes

a este para serem utilizados como substrato.

4.1.1 Material PVC Vulcan

O material PVC (Figura 4.1), marca Vulcan, foi utilizado inicialmente como possivel subs-
trato na impressdo de PEDOT:PSS devido a sua semelhanca com o PET. Ele consiste em um
material plastico transparente e flexivel e consideravelmente espesso (420um). Apés a limpeza do
substrato com dgua e detergente para retirar impurezas de sua superficie, o substrato foi colocado
na bandeja de impressdo da Dimatix. Durante o processo de impressao é necessario que a bandeja
da impressora, aonde fica colocado o substrato, esteja a uma alta temperatura, no caso 60°C [3].
Apés o inicio da impressdo o material se deformou devido & alta temperatura, de forma que o
mecanismo de vacuo da impressora ndo foi suficiente para manter o substrato fixo na bandeja.
Logo, nédo seria possivel imprimir no material PVC com este afixado diretamente na bandeja da

impressora.

Uma solucao proposta para a dificuldade seria afixar o material PVC a uma lamina de vidro
para assim manter o substrato plano durante o processo de impressdo. O PET foi afixado a
lamina de vidro e assim a impressao foi realizada. Ao realizar a impressao foi importante verificar
a distancia entre o cartucho e a bandeja da impressora, para evitar que a movimentacdo do
cartucho fosse impedida pela espessura do vidro. A impressdo aconteceu, porém com algumas

limitagoes. Além da dificuldade para retirar a amostra de substrato de vidro, sobre o qual estava
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afixado, o material PEDOT:PSS nao apresentou boa fixacdo sobre o PVC. Devido a superficie
muito lisa do material PVC, o PEDOT:PSS se aglomerou em gotas sobre o material, de forma
que nao houve a formacdo de um filme condutor uniforme sobre o substrato. Dessa forma, esse
nao foi considerado um material apropriado para a fabricacdo de transistores organicos utilizando
o método de impressao de PEDOT:PSS.

Figura 4.1: Material PVC

4.1.2 Material de transparéncia 3M

Considerando os resultados apresentados para o substrato de PVC, foi sugerido um novo
material para a impressdo de PEDOT:PSS. O material a ser testado nesta secdo é um plastico
transparente e flexivel, fino (espessura de 120um) utilizado para impressdo de transparéncias, da
marca 3M (Figura 4.2). Ele nao foi limpo antes de tentar imprimir sobre ele, visto que ele possui

embalagem bastante protegida e ja é proprio pra impressao.

Ao tentar imprimir sobre este material, este foi colocado sobre a chapa metéalica da impressora,
aquecida a 60°C. No momento em que entrou em contato com a chapa aquecida ele se curvou
instantaneamente devido ao calor. Mesmo com o mecanismo de vicuo da impressora, nao foi
possivel manté-lo afixado a placa metélica para que a impressdo pudesse ser realizada. Dessa

forma, este ndo foi considerado um material apropriado para substrato neste trabalho.

Figura 4.2: Material de transparéncia
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4.1.3 Material Poliéster

Um material sugerido como substrato foi um material de poliéster de espessura de 80um e
fosco (Figura 4.3). Considerando sua facil fixagao a placa metalica da impressora, seu facil acesso, e
quantidade consideravel presente no laboratério, este material foi escolhido como o substrato a ser
utilizado neste trabalho. Apesar de as primeiras impressoes néo apresentarem um filme condutor
homogéneo, foram realizados diversos experimentos com este material até que um filme condutor
pudesse ser impresso sobre ele. Mais detalhes sobre o uso da impressao sobre este material sdo

descritos na secéo referente a impressao de PEDOT:PSS

Figura 4.3: Material de Poliéster

Como resultado destes experimentos foi obtido que o material que mais se adequou aos ob-
jetivos deste trabalho foi o material poliéster. Seu modo de limpeza, preparagdo e exemplos de

aplicagbes serdo descritos nas proximas segoes.

4.2 O Material Condutor

4.2.1 PEDOT:PSS

Como foi descrito no capitulo anterior, o objetivo inicial com relagdo ao material condutor
era usar contatos impressos de PEDOT:PSS depositados por meio de impressdo. Um aspecto
importante deste trabalho foi a utilizacdo de uma impressora para realizar a deposicdo de PE-
DOT:PSS para os contatos de porta, fonte e dreno. Foi utilizada a impressora FUJIFILM Dimatix
DMP-2831 e o material PEDOT:PSS, PEDOT-4083, da marca Ossila.

A impressora FUJIFILM Dimatix é uma impressora especializada em deposicao de materiais
fluidos para fins de desenvolvimento, prototipagem e otimizacao de impressdo. Ela possui um
cartucho mével que deposita fluidos a partir de cartuchos descartaveis que utilizam um mecanismo
piezoelétrico para a deposicdo. E possivel otimizar a impressdo por meio de pardmetros tais como

temperatura, espacamento de gotas (dpi), e forma de onda de tensdo aplicada ao cartucho.

Antes de inserir o PEDOT no cartucho de impressao é realizado um processo de filtragem para
que particulas maiores do condutor nao coagulem a saida do cartucho. O PEDOT é colocado por
volta de 45 minutos no ultrassom e filtrado por um filtro de didmetro 0.22pm. Com uma agulha

fornecida pelo fabricante dos cartuchos, o material é inserido no cartucho e este é encaixado no
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cabegote de impressdo. Se esse processo nao for realizado imediatamente antes da impressdo o

cabegote coagula e ndo é possivel imprimir com ele.

Durante o desenvolvimento de um processo de impressao foi necessario mudar diversos para-
metros no processo de fabricacdo, tais como a tensdo aplicada & gota, temperatura da bandeja
de impressao e métodos de preparacao do substrato. Para aumentar a condutancia da amostra,
foram sobrepostas diversas camadas de material. Neste trabalho sdo descritos apenas alguns ex-
perimentos relacionados & impressao do PEDOT:PSS, visto que para a obtencdo de uma amostra
que possa realmente ser utilizada demanda mais tempo de exploracao, e nao é objetivo deste tra-
balho detalhar processos de impressdo. As orientacdes para fabricacdo de contatos condutores a
partir da impressdo de PEDOT:PSS foram retiradas de [3]. Essas orientagoes envolvem a marca
da impressora, o material PEDOT utilizado, o processo de filtragem do PEDOT e as temperaturas

aplicadas durante o processo de impressao das amostras,
Experimento 1: Determinacao do modo de Preparagao

Durante as tentativas de impressdo de PEDOT:PSS foram feitas diversas modificacbes com
relagdo ao processo de limpeza e de preparacao do substrato. Como foi descrito na sessao referente
ao substrato, o material que apresentou melhores resultados quando utilizado para impressdo do
PEDQOT:PSS foi o substrato fosco de poliéster. Nesta sessdo todos os experimentos sao realizados
utilizando este substrato. Mesmo possuindo melhor aderéncia do PEDOT:PSS, esse substrato
precisou ser submetido a testes para que o PEDOT:PSS adquirisse forma homogénea sobre o

substrato.

Neste Experimento sdo descritas diferentes formas de limpeza do substrato para testar qual
¢ a mais adequada para a fixacdo do PEDOT:PSS. Foram produzidas cinco amostras: Amostra
1, Amostra 2, Amostra 3, Amostra 4 e Amostra 5. As imagens das impressoes realizadas séo
obtidas por meio de uma cadmera microscopica chamada fiducial camera presente no cartucho
da impressora. A cdmera pode ser controlada e suas coordenadas manuseadas ao longo das
amostras impressas. Abaixo sdo descritos os diferentes procedimentos de limpeza realizadas e

seus respectivos resultados.

Amostra 1: Esta amostra foi submetida a um banho ultrassénico de 15 minutos na acetona

15 minutos no élcool, lavada com dgua e seca com fluxo de Nitrogénio (Figura 4.4(a)).

Amostra 2: Esta amostra foi submetida a um banho ultrassénico de 15 minutos no &lcool,
lavada com agua e seca com fluxo de Nitrogénio. Ela permaneceu em repouso por 24 horas antes

de imprimir (Figura 4.4(b)).

Amostra 3: A amostra foi submetida a um banho ultrassénico de 15 minutos no alcool, foi
lavada com dgua e seca com fluxo de Nitrogénio. A amostra foi limpa imediatamente antes de

imprimir (Figura 4.4(c)).
Amostra 4: Esta amostra foi submetida ao etching 24 horas antes de imprimir (Figura 4.4)(d).

Amostra 5: Esta amostra nao foi submetida a qualquer procedimento de limpeza ou trata-
mento (Figura 4.4)(e).
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(a)

()

Figura 4.4: Amostras (a) Amostra 1; (b) Amostra 2; (c¢) Amostra 3; (d) Amostra 4; (e) Amostra
5.

Resultados

O resultado da Amostra 1 foi que a camada superficial do substrato se desintegrou. Aparente-
mente se formou uma camada homogénea de PEDOT com a impressao, porém é dificil determinar
com certeza por causa da nao-uniformidade do substrato (Figura 4.4(a)). Com relacdo & Amostra
2, podemos perceber pela Figura 4.4(b) que a impressao sobre ela ficou homogénea e sem proble-
mas aparentes. Na Amostra 3, a camada de PEDOT ficou homogénea em sua maior parte, porém
em algumas partes houve a formagdo de maiores conglomerados do material (Figura 4.4(c)), que
nao podem ser verificados por meio da fiducial camera, mas é facilmente visualizado por possuirem
grande tamanho. A Amostra 4 apresentou impressdo homogénea e sem buracos, sem problemas
aparentes (Figura 4.4)(d)). Para a Amostra 5, a impressao com PEDOT:PSS causou apenas a for-
magcao de goticulas isoladas no substrato (Figura 4.4(e)). Nao houve o espalhamento do material

e assim nao foi formada uma camada homogénea de material.



~ . o Resisténcia

Tensdo Aplicada | Resisténcia Me- .
Amostra ) ) Medida

(V) dida Vertical(£2) .

Horizontal(£2)

1 (Esquerda) 40 111k 130k
2 (Centro) 30 0,50M 0,58M
3 (Direita) 35 0,54M 0,43M

Tabela 4.1: Resultados das diferentes tensoes aplicadas sobre a amostra A

A partir deste Experimento pode ser concluido que os melhores métodos para tratar o subs-
trato antes da impressdo sdo por meio de um banho ultrassénico de dlcool e Nitrogénio ou por

meio da imersdo da amostra em um plasma de Argonio (processo de etching).
Experimento 2: Determinacao de Jetting Voltage para Impressao

O objetivo deste teste é determinar a melhor tensao (Jetting Voltage) para impressao do
material PEDOT:PSS. A tensao utilizada para a deposi¢do do material do cartucho tem influéncia
sobre a impressao de forma que uma tensdo maior causa a deposi¢ao de uma gota maior de material,
e assim uma maior area coberta. O substrato utilizado neste Experimento foi o poliéster, descrito

acima e as resisténcias foram medidas por meio do source meter Keithley 2400.

Foi produzida neste Experimento a amostra A (Figura 4.5), que contém impressdes com trés
tensoes diferentes. Foram feitas 5 camadas em cada amostra com intervalo de duas horas entre as
impressoes das camadas camadas e depois as amostras foram armazenadas por 24 horas no forno
a 50°C para secagem. Entre a impressdo de uma camada e outra a amostra foi deixada sobre a
bandeja aquecida a 60 °C na impressora. O intervalo de impressao entre as camadas ndo pode ser
maior do que isso devido a possibilidade de coagulagdo do material de PEDOT:PSS no cabecgote
do cartucho. Mesmo a uma alta temperatura (60 °C) o cabegote do cartucho entope apds algumas

horas sem uso. Os resultado obtidos para estas impressoes podem ser verificadas na Tabela 4.1.

Figura 4.5: Amostra A

Resultados

Pudemos verificar pela Tabela 4.1 que a tensdo que fornece melhor resultado quanto a con-
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dutividade é a tensao de 40V. Devido a maior quantidade de material depositado pela amostra as
impressoes nao possuem lacunas como as outras duas impressoes (de 30V e 35V) possuem. Apesar
de fornecer uma condutincia relativamente alta se comparada as outras amostras, vemos que os
parametros para impressao ainda nao sao ideais. Na impressdo utilizando 40V podemos verificar
que ha aglomerados maiores de liquido, sugerindo que a quantidade de PEDOT:PSS tenha sido
excessiva e esta tensdo possa talvez ser reduzida (ou outros pardmetros podem ser modificados

também).

Um resultado peculiar com relacdo a essas amostras foram seus valores de resisténcia medi-
dos ap0s alguns meses de sua impressdo. Apds aproximadamente cinco meses, as resisténcias das
impressoes foram medidas novamente e elas apresentaram valores bem mais baixos: a amostra
impressa a 40V tinha resisténcia de 50k(2; a de 30V tinha resisténcia de 150k, e a impressao re-
alizada a 35V tinha resisténcia de 100k{2. Essas medigoes foram realizadas diversas vezes usando
o mesmo equipamento que no momento de sua medicdo, e essas resisténcias se mantiveram esta-
veis. Nao se sabe o motivo para tal diferenca na resisténcia medida; é necessario realizar mais

experimentos utilizando o mesmo material PEDOT:PSS utilizado na impressao dessa amostra.

Com relacdo a experimentacao da impressao de contatos de PEDOT:PSS fabricados a partir
da impressao da Dimatix, grande parte dos experimentos falharam devido & nao aderéncia do
material PEDOT:PSS no substrato. Apés implementar o procedimento do etching no tratamento
das amostras a impressao dos contatos foi facilitada, porém ainda com muitos obstdculos. Um
deles inclui o ajuste de parametros de impressao para melhorar a uniformidade das impressoes.
Outro deles é a demanda de material. Como foi mencionado, os cabegotes dos cartuchos de tinta da
impressora coagulam com facilidade, e hé certas limitagdes no seu funcionamento mesmo quando
estes sdo limpos. Até o momento em que este trabalho abordou o tema da impressao, a limpeza
dos cartuchos nao era suficiente para permitir que eles fossem reutilizados muitas vezes, limitando
assim as atividades com relagdo a experimentos envolvendo a Dimatix. Outra dificuldade foi a
mudanca do material PEDOT:PSS do tipo 4013 para um M123 PEDOT:PSS PJET , da marca
Ossila também. Essa mudanca de material ocorreu devido a indicagoes em um estudo [3] de que
era possivel imprimir contatos com este material. Porém, o PEDOT:PSS PJET se apresentou em
forma menos consistente e mais dificil de realizar impressoes. Essas dificuldades foram abordadas
em outro trabalho, de forma que mais experimentos acerca deste assunto nao serdo abordados em
[41]. Os experimentos, porém, indicam que ha grande possibilidade de fabricacdo dos contatos

por este método, mas ele deve ser experimentado mais profundamente.

4.2.2 Contatos Metalicos

Como foi mencionado na sessdo anterior, ndao foi implementado um processo de fabricacao
para os contatos por meio da impressao utilizando PEDOT:PSS. Dessa forma, para caracterizar
o funcionamento de outros elementos constituintes de um transistor orgénico, tais como o semi-
condutor e o dielétrico, foram utilizados outros materiais condutores, que possuem funcionamento
certo. Entre eles estdo o ouro (depositado por sputtering), a pasta de prata e o cobre. O ouro é

um material bastante usado para a experimentagao de transistores organicos. Os materiais Au,
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Ag e Cu sio metais com alta fungdo de trabalho, os quais esperamos que funcionem como in-
jetores de lacunas. Devido a algumas limitagdes como o funcionamento correto do equipamento
de sputtering e a disponibilidade de gas argdnio para deposicdo do ouro, a prata foi usada como
contato na maioria dos experimentos. O uso e aplicacdo destes materiais é especificado e descrito

nos respectivos experimentos aonde sao utilizados.

4.3 O Material Dielétrico

O objetivo deste capitulo é descrever uma série de experimentos realizados envolvendo a
deposicao de um material isolante sobre diversos materiais condutores. Como foi verificado, o
dielétrico é um elemento fundamental para a implementagdo de um transistor organico e métodos
diferentes de deposicao podem gerar resultados diferentes. Inicialmente, o dielétrico a ser utilizado
na fabricagdo do transistor elétrico seria o poliestireno, devido a seu facil acesso no laboratério em
que os testes foram realizados. Apds a descricdo dos experimentos com este material foi sugerido

um novo dielétrico a ser utilizado para a fabricagao do transistor: o substrato de poliéster.

4.3.1 Experimentos de Deposi¢oes do Filme Dielétrico

Experimento 1: Deposi¢cao de Filme Isolantes de Poliestireno em diferentes Ma-

teriais Condutores.

O objetivo deste experimento é testar a possibilidade de isolacdo elétrica de materiais condu-
tores por meio do spin coating com uma solucdo de poliestireno. O poliestireno é dissolvido em
tolueno a uma concentracio de 8mgml~'. Para a dissolucdo completa do poliestireno, a solucio
foi colocada no ultrassom por aproximadamente 30 minutos. Os materiais condutores a serem

isolados neste experimento foram o cobre, pasta de ouro e um filme de ouro.

Neste experimento foram utilizadas as amostras C01, C02, C03, C04 e C05. A amostra C.05
consiste de uma amostra de um material de cobre. As amostras C01, C02, C03 e C04 foram
produzidas a partir do substrato de poliéster descrito com o material condutor depositado sobre
ele. O substrato de poliéster é limpo por 15 minutos no alcool no ultrassom para retirar impurezas
e é seco com um jato de ar comprimido. A pasta de prata foi depositada utilizando uma espatula
e esta secou no ambiente do laboratério por 24 horas. O filme de ouro foi depositado por meio de

sputtering, que ocorreu a uma pressao de 0,1 bar, a 10mA por 580 segundos.

A deposicao do material dielétrico ocorreu por meio do spin-coating a uma velocidade de 1000
rpm por 45 segundos. Foram depositadas diversas camadas sobre os materiais condutores, de
tal forma que houve um intervalo minimo de uma hora entre a deposicdo de cada camada. Na
Tabela 4.2 temos uma relacao das camadas depositadas sobre os condutores e suas resisténcias

medidas ao longo do tempo.

Com relagao ao procedimento de medicdo das resisténcias das amostras, foi utilizado inici-
almente o medidor de resisténcias Jandel Model RM3000 de contatos de quatro pontas. Devido

a pequena espessura dos contatos é possivel que eles estivessem perfurando as camadas de iso-
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lantes depositadas, alcancando o material condutor, de forma a ndo mostrar o possivel aumento
das resisténcias. Por esse motivo foi usado entdo o source meter Keithley 2400 para realizar as
medigoes de resisténcia. Como a area da ponta de suas agulhas sdo maiores a pressdo aplicada
sobre a amostra pode ser mais facilmente controlada, talvez fosse possivel medir a isolacao elétrica

por meio deste equipamento.

Figura 4.6: Amostras (a) C02; (b) C03 ; (c) C05.

Resultados

Por meio da Tabela 4.2 podemos verificar que a deposicdo do material de poliestireno nao
obteve resultado satisfatério. Nenhuma das amostras apresentou isolagao elétrica nem um aumento
substancial no valor da resisténcia medido. H& alguns possiveis motivos para a nao fixagdo do
material semicondutor sobre os condutores. Um deles é que os materiais (principalmente) o latao
apresentam superficie muito lisa, que nao permite a aderéncia do poliestireno sobre ele; e ha
também a possibilidade de que a camada de material semicondutor sendo depositada dissolva a
camada de poliestireno ja fixada sobre o substrato, e este material seja descartado devido as forgas

centrifugas aplicadas sobre ele.

Experimento 2: Deposicao de Filme Isolantes de Poliestireno em diferentes Ma-
teriais Condutores, utilizando amostras com deposicao de Argobénio e Concentragao

maior de Isolante

O objetivo deste experimento é definir um método de isolacio elétrica de alguns materiais
condutores, tais como prata e ouro. Este experimento se assemelha ao Experimento 1, com a
diferenca de que sera utilizada uma solugdo isolante de concentragdo maior e sera utilizada o
método de etching (deposicdo de argbnio) sobre algumas amostras para verificar se hd melhor
aderéncia do semicondutor sobre os materiais. Neste experimento foram produzidas as amostras
C13, C14, C15 e C16. Foram depositadas sobre as amostras C13 e C14 pasta de prata, e sobre as
amostras C15 e C16 um filme fino de ouro. O material de cobre nao foi utilizado neste experimento

por sua caracteristica muito lisa e maior dificuldade ao seu acesso.
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Descrigao das Amostras

Amostra Co1 C02 Co03 C04 C05
Substrato Substrato
Substrato Substrato de poliéster | de poliéster
B de Poliéster | de Poliéster | coberto com | coberto  com

Descrigao Cobre

coberto  com | coberto com | ouro pelo | ouro pelo

pasta de prata | pasta de prata | método de | método de

sputtering sputtering
Resisténcias Medidas Inicialmente

Resisténcias
antes da

180mS2 70m{2 15002 13002 30m{?
aplicacao de
dielétrico

Deposigao da Solucdo de Poliestiren
Dia 1 XX
Dia 2 X X X
Dia 3 XX XX XX XX XX
Dia 4 X X X X X
Dia 5 X X X X X
Resultados

Dia 8: Nova
Resisténcia 180mS2 70m¢2 16012 15092 40m¢?
Medida

Tabela 4.2: Processo de deposigido de Poliestireno sobre as amostras C01, C02, C03 e C04 (o X

representa uma camada depositada no dia)
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As amostras foram fabricadas utilizando-se os mesmos métodos que os descritos no Experi-
mento 1, com relagao ao substrato de poliéster, pasta de prata e filme de ouro. As amostras C13 e
C15 foram submetidas ao processo de etching e as amostras C14 e C16 ndo. Neste experimento as
camadas de solucio de poliestireno a uma concentracio de 20mgml~—! foram aplicadas sobre todas
as amostras por meio de spin coating, aonde foram submetidas a uma velocidade de 1000 rpm
por 45 segundos. A Figura 4.7 mostra as amostras utilizadas neste experimento e na Tabela 4.3
podemos verificar o processo de realizacdo do experimento. Sdo mostrados na tabela os valores

iniciais e finais das resisténcias medidas e as datas de deposicdo do poliestireno em fungido do

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

Figura 4.7: Amostras (a) C13; (b) C14 ; (c¢) C15; (d) C16.

tempo.
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Resultados

Podemos observar na Tabela 4.3 que mesmo apds a deposi¢do de dez camadas de material iso-
lante néo foi possivel isolar eletricamente as amostras. Uma possivel explicagao para tal resultado
¢ o de que a nova solucao isolante sendo aplicada sobre a amostra dissolveu parte das camadas
ja depositadas e o material dissolvido fora descartada devido as forgas centrifugas aplicadas sobre
a amostra. Um possivel motivo para o isolamento nas extremidades da amostra é a retencao de
parte do material sendo centrifugado pelas bordas da amostras. Por as amostras possuirem pe-
quena espessura elas sofreram deformagoes quando as solugoes foram aplicadas sobre elas, fazendo
com que suas extremidades se curvassem e isso dificultasse o descarte do material de poliestireno
sendo depositado. Na Figura 4.7 é possivel visualizar as extremidades deformadas das amostras

produzidas.

Experimento 3: Deposicao de Filme Isolantes de Poliestireno em Amostras com
PEDOT

Considerando que um dos objetivos iniciais deste trabalho era a fabricacdo de um transistor
organico utilizando como condutor o material condutor PEDOT:PSS, este experimento tem como
objetivo caracterizar se é possivel a isolacdo elétrica de superficies cobertas por PEDOT:PSS. Em
cada amostra foram aplicadas quatro camadas de PEDOT:PSS; aplicadas utilizando um conta-
gotas, e a cada camada depositada a amostra foi colocada por aproximadamente 10 minutos no
forno a 100°C.

No experimento foram fabricadas as amostras C31.1, C32.1, C33.1, C34.1, C31.2, C32.2,
C33.2 e C34.2. Todas as amostras produzidas tém uma superficie coberta por PEDOT:PSS
aplicado manualmente sobre ela, porém algumas possuem um material condutor abaixo dessa
camada. O objetivo da deposicdo do PEDOT sobre o material condutor é obter uma amostra
com condutividade, e ao mesmo tempo testar a aderéncia do material isolante ao PEDOT. As
amostras C31.1 e C31.2 possuem apenas uma camada de PEDOT aplicada diretamente sobre o
substrato de poliéster; nas amostras C32.1 e C32.2 os substratos de poliéster foram submetidos ao
procedimento de etching antes da deposi¢cdo de PEDOT sobre sua superficie; nas amostras C33.1
e C33.2 foi depositado ouro antes da deposicdo de PEDOT; e para as amostras C34.1 e C34.2
foi aplicada pasta de prata ao substrato antes de aplicar a camada de PEDOT. As camadas de
pasta de prata foram aplicadas manualmente sobre as amostras utilizando uma espatula e estas
secaram no ambiente do laboratorio por 24 horas antes da aplicacdo de PEDOT sobre a amostra.
A camada de ouro foi depositada por meio do sputtering, a uma pressao de 0,1bar, 10mA por 580

segundos.

Como ja foi descrito, durante o processo de experimentacdo de impressdo do material PE-
DOT:PSS utilizando a Dimatix, um dos requisitos para a fixagdo do PEDOT ao substrato era a
aplicacao de etching. Neste experimento metade das amostras serdo submetidas ao tratamento de
etching para testar se este procedimento tem algum efeito sobre a deposi¢cao de poliestireno sobre

PEDOT. O processo de etching foi realizado a uma pressao de 0,1bar, 10mA por 580 segundos

A solugao de poliestireno foi depositada sobre as amostras por meio do spin coating, a uma

velocidade de 10 rpm por 45 segundos. A concentragao de solucao de poliestireno utilizada para
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Descrigao das Amostras
Amostra C13 Cl14 C15 C16
Substrato Substrato

Substrato Substrato de poliéster | de poliéster
Descricao de  Poliéster | de  Poliéster | coberto com | coberto  com

coberto  com | coberto com | ouro pelo | ouro pelo

pasta de prata | pasta de prata | método de | método de

sputtering sputterin
Resisténcias Medidas Inicialmente
Resisténcias
antes da
aplicacio de 80m¢? 70m¢? 50m¢ 50m¢?
dielétrico
Deposicao da Solucao de Poliestireno
Dia 1 X X X X
Dia 2 XX XX XX XX
Dia 3 X X X X
Dia 4 X X X X
Resisténcias medidas durante o Experimento
Dia 5 140m¢2 120mS2 140m¢? 120mS2
Deposi¢ao da Solugio de Poliestireno
Dia 5 XX XX XX XX
Dia 7 XX XX XX XX
Dia 9 XX XX XX XX
Resultados

Dia 11: Nova | 12 e over- | 202 e over- | 2002 e over- | 3002 e over-
Resisténcia | flow(co) em | flow(co)  em | flow(oco) em al- | flow(oco) em al-
Medida alguns pontos | alguns pontos | guns pontos guns pontos

Tabela 4.3: Processo de deposi¢ao de Poliestireno sobre as amostras C13, C14, C15 e C16 (o X

representa uma camada depositada no dia)
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isolar essas amostras foi de 28mgml~'. Nas Figuras 4.10 e 4.9 podemos visualizar as amostras
fabricadas e nas Tabelas 4.4 e 4.5 podemos observar o processo de deposicdo de camadas e os

resultados obtidos para cada amostra.
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Figura 4.8: Amostras sem etching (a) C31.1; (b) C32.1; (c) C33.1; (d) C34.1.

Resultados

Podemos verificar pelos resultados das Tabelas 4.4 e 4.5 que a deposicao foi considerada quase
bem-sucedida. A maior drea de todas as amostras depositadas foi isolada de forma satisfatoria, de
modo que apenas alguns pontos isolados apresentaram resisténcia diferente de infinito. O motivo
dessa nao-uniformidade da camada isolante pode ter ocorrido devido as deformagoes presentes
nas amostras. Durante o preparo das amostras, estas foram submetidas a aplicacdo de varios
materiais, inclusive a solugdo liquida de PEDOT:PSS, que causou a deformacdo do substrato

quando estes foram colocados dentro do forno.

Podemos comparar esta deposicdo com a deposicdo de isolante realizada no Experimento
2. A diferenca entre as amostras do Experimento 2 e 3 consiste principalmente na camada de
PEDQOT:PSS aplicada sobre as amostras do Experimento 3. Uma sugestdo para o motivo da
fixacdo do material isolante sobre as amostras do Experimento 3 é que o PEDOT:PSS facilitou
a fixacdo do poliestireno a amostra. Outra explicacdo sugerida é que a deformagdo do substrato
dificultou a centrifugacdo de parte do material, fazendo com que este se fixasse na amostra. Um
indicativo disto é o fato de as amostras que nao foram completamento isoladas apresentarem
resisténcia nas extremidades. Com relagao ao efeito do etching nas amostras, podemos verificar

que as amostras em que foi aplicado o etching tiverem melhor isolamento. Porém, com o pequeno
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Descri¢do das Amostras Sem Etching

Amostra C31.1 C32.1 C33.1 C34.1
Substrato Substrato
Substrato i )
Substrato de By de poliéster, | de  poliéster,
y de poliés-
L poliéster e ] camada de | camada de
Descricao ter, etching, ) )
camada de ouro, etching, | prata, etching
camada de
PEDOT:PSS camada de | e camada de
PEDOT:PSS
PEDOT:PSS PEDOT:PSS
Resisténcias Medidas
Resisténcia
medida
antes da | o0 0 1,6k ©/sqr 62 Q/sqr
aplicagao de
PEDOT:PSS
Resisténcia
medida
ap6s a apli- | 7 MQ/sqr 18 MQ/sqr 500k /sqr X 1-70 M /sqr
cacao de
PEDOT:PSS
Deposicao da Solucao de Poliestireno
Dia 1 X X X X
Dia 2 XX XX XX XX
Dia 4 XX XX XX XX
Dia 6 XX XX XX XX
Resultados
50% das
medigoes  re-
Dia 9: Nova
L. oo e 80MS2 nas | co e 10MS2 nas | sultaram em
resisténcia 00
extremidades extremidades oo e 50% re-
medida
sultaram em
100M$2

Tabela 4.4: Processo de Deposigdo de Poliestireno sobre as amostras sem etching (o X representa

uma camada depositada no dia)
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Descrigado das Amostras Com Etching
Amostra C31.2 C32.2 C33.2 C34.2
Substrato Substrato
Substrato . N
Substrato y de poliéster, | de  poliéster,
» de poliés-
de  poliéster, . camada de | camada de
s ter, etching, . .
Descricao camada de ouro, etching, | prata, etching,
camada de
PEDOT:PSS e camada de | camada de
] PEDOT:PSS e
etching ) PEDOT:PSS e | PEDOT:PSS e
etching . )
etching etching
Resisténcias Medidas
Resisténcia
medida
antes da | 00 5092 /sqr 100m$2/sqr
aplicagao de
PEDOT:PSS
Resisténcia
medida 10MS2/sqr, X 10k-
. . ) 10-40MS2/sqr, | 20-200k€2/sqr
ap6s a apli- | medido a . ) 40k /sqr,
- medido a 10nA | medido a 1pA )
cagao de | 10nA medido a 1pA
PEDOT:PSS
Deposicao da Solucao de Poliestireno
Dia 1 XX XX XX XX
Dia 2) XX XX XX XX
Resultados
Dia 5: Nova
. oo e 1k nas
resisténcia 00 00 00
. extremidades
medida

Tabela 4.5: Processo de Deposicao de Poliestireno sobre amostras com etching (o X representa

uma camada depositada no dia)
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Figura 4.9: Amostras com etching (a) C31.2; (b) C32.2 ; (c) C33.2; (d) C34.2.

numero de amostras e as deformacgoes presentes no substrato ndo é possivel fazer conclusdes com
relacdo a eficicia do etching na fixacao do dielétrico. Para confirmar que este resultado é realmente

coerente é necessario repetir este experimento para outras amostras.

Experimento 4: Deposicao de Filmes Isolantes de Poliestireno em Amostras com

PEDOT sem deformacgoes no substrato

Como foi verificado no experimento anterior, todas as amostras fabricadas apresentavam
grande deformacao no substrato, sendo um possivel motivo para a fixagao do material isolante so-
bre as amostras. Neste experimento foram fabricadas amostras sem as deformagdes no substrato,
com o intuito de verificar se a fixacdo do isolante é por causa da deformagdo das amostras ante-
riores. Além de deposicao por spin coating, foram fabricadas amostras com isolante depositadas

por meio de drop coating.

Neste experimento foram fabricadas as amostras B01, B05, B09, B03, BO7 e B11. As amostras
BO01, B05 e B09 tiveram o poliestireno depositado por spin coating, enquanto as amostras B03,
B07 e B11 foram depositadas por meio de drop coating. As amostras B0l e B03 possuiam uma
camada de PEDOT, as B05 e B0O7 uma camada de ouro, e as amostras B09 e B11 uma camada

de prata depositada. A concentracdo de solucdo de poliestireno utilizada foi de 20mgml™!, e a
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velocidade da aplicacao por spin coating foi de 1000 rpm por 45 segundos. As amostras fabricadas

neste experimento podem ser visualizadas na Figura 4.10.

(d) (e) 0

Figura 4.10: Amostras (a) B01; (b) B05 ; (c) B09; (d) B03; (e) B0OT7; (f) B11.

Resultados

Pelas Tabelas 4.6 e 4.7 podemos verificar os resultados obtidos por meio deste experimento.
podemos observar que por meio da deposicao de trés camadas pelo método de spin coating apenas
uma amostra (B09) foi isolada eletricamente. Por outro lado, apds trés camadas depositadas por
drop coating obtemos o isolamento elétrico das trés amostras (B03, BO7 e B11). Isso possivelmente
ocorre porque durante o processo de spin coating uma parte grande da solucdo isolante depositada

é descartada devido as forgas de centrifugacéo.

Pelas tabelas acima, nos primeiros valores de resisténcia medidos percebemos que hd uma
aparente diminuicdo da resisténcia das amostras. Isso é possivelmente uma variacdo dos valores
das resisténcias medidos, visto que as camadas dos materiais condutores ndo sdo necessariamente

uniformes.

Por meio deste experimento podemos verificar que o método de deposicdo por meio do drop
coating € mais eficiente com relacdo ao método de spin coating. Isso ocorre provavelmente porque
ha descarte de parte do material no processo de spin coating. Porém no método de drop coating

verificamos que a camada de material isolante ndo é homogénea.
Experimento 5: Deposicao de Filme Pasta de Prata sobre camada de Poliestireno

Neste experimentado é testada a possibilidade de depositar um material condutor sobre um
filme isolante constituido de poliestireno. Isso seria de utilidade de forma que se assemelha &

estrutura de uma porta em um transistor organico.

Neste experimento foi utilizada a amostra G07 (também utilizada em um experimento da segao
do filme semicondutor). Esta amostra possui uma camada de pasta de prata com trés camadas de

poliestireno depositadas em cima por meio do drop coating. Antes da deposicido de cada camada

39



Descrigao das Amostras Depositadas por spin coating
Amostra B0O1 B05 B09
Substrato de | Substrato de | Substrato de
_ poliéster e | poliéster e | poliéster e
Descricao
camada de | camada de | camada de
PEDOT:PSS ouro prata
Resisténcias Medidas
Dial: Re-
sisténcia me-
dida antes da | 160MS2 27Q) 1Q
aplicacao de
poliestireno
Deposicao da Solugao de Poliestireno
Dia 1 X X X
Resisténcias Medidas durante o Experimento
Dia 2: Nova
resisténcia 60M¢2 2092 1Q
medida
Deposicao da Solucdo de Poliestireno
Dia 2 X X X
Resisténcias Medidas durante o Experimento
Dia 3: Nova
resisténcia 45M€Q) 1802 0,692
medida
Deposi¢ao da Solugio de Poliestireno
Dia 3 X X B |
Resultados
Dia 4: Nova
resisténcia 45MQ 200 overflow(oo)
medida

Tabela 4.6: Processo de deposi¢ao de poliestireno sobre as amostras depositadas por spin coating:

B01, B05 e B09 (o X representa uma camada depositada no dia)
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Descricao das Amostras Depositadas por spin coating

Amostra B03 BO7 B11
Substrato de | Substrato de | Substrato de
L poliéster e | poliéster e | poliéster e
Descricao
camada de | camada de | camada de
PEDOT:PSS ouro prata
Resisténcias Medidas
Dial: Re-
sisténcia me-
dida antes da | 20Mf) 6k<2 1Q
aplicacao de
poliestireno
Deposi¢ao da Solugio de Poliestireno
Dia 1 X X X

Resisténcias Medidas durante o Experimento

Grandes varia-
Dia 2: Nova | ¢oes de medi-
resisténcia das e apés al- | overflow(oc) 0,792
medida guns instantes

overflow (00)
Dia 2 X X X

Resisténcias Medidas durante o Experimento
Dia 3: Nova
resisténcia overflow(co) overflow(co) 0,50
medida
Dia 3 X X X
Resultados

Dia 4: Nova
resisténcia overflow(oo) overflow(oo) overflow(co)
medida

Tabela 4.7: Processo de deposicdo de poliestireno sobre as amostras depositadas por spin coating:

B03, B07 e B11 (o X representa uma camada depositada no dia)
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de poliestireno foi checado se a camada anterior aparentava estar seca. Apds a deposicao das trés
camadas de poliestireno foi depositada uma nova camada de pasta de prata. A amostra utilizada

neste experimento pode ser visualizada na Figura 4.11.

Figura 4.11: Amostra GO7.

Resultados

Apés a deposicao das trés camadas de poliestireno mencionadas acima, a camada de pasta
de prata se apresentava completamente isolada eletricamente. Foi feito um teste de continuidade
utilizando um multimetro para verificar isso. Apds a deposicao da pasta prata foi possivel verificar
a existéncia de um curto-circuito entre a primeira e a tltima camada de pasta de prata. H4 algumas
sugestoes de explicagoes para este fendomeno. Uma delas é que poderia haver um pequeno buraco
nas camadas de isolante, e a pasta de prata atravessou estes de forma a alcangar a outra camada.
Porém, esta possibilidade parece ser baixa, visto que um buraco teria de se estender pelas trés
camadas de poliestireno para que isso ocorresse. Uma outra possibilidade é que a pasta de prata
pode ter atravessado o poliestireno. Isso pode ter ocorrido devido ao seu solvente dissolver também

o poliestireno.

Por meio deste experimento podemos portanto concluir que a pasta de prata ndo pode ser
depositada sobre o poliestireno para formar um contato top-gate para uma possivel arquitetura
de OTFT.

4.4 O Filme Semicondutor

Nesta se¢ao foram realizados diversos experimentos com o intuito de caracterizar alguns pa-
rdmetros e caracteristicas basicas do material semicondutor P3HT e sua interagdo com outros
materiais. Ele tem como objetivo fornecer uma base de dados e informacdes importantes no pro-
cesso de fabricagdo de um componente eletrénico organico: o OTFT. O trabalho néo é conclusivo
no sentido de ter produzido um dispositivo organico em funcionamento, mas tem o intuito de

auxiliar futuros trabalhos que tenham esse objetivo.
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4.4.1 Experimentos de Deposi¢oes do Filme Semicondutor

Experimento 1: Tentativa de Construcao de Transistor utilizando Substrato de

Poliéster como Dielétrico

Como ja foi verificado na se¢éo relacionada a deposicao de dielétrico, nao foram obtidos resul-
tados concretos que permitissem o uso do poliestireno como dielétrico confidvel para a tentativa
de fabricar um transistor. Como solugdo alternativa, foi proposto que o substrato de poliéster
utilizado em quase todas as amostras fosse utilizado como dielétrico do transistor na fabricagao
de um transistor bottom-gate. Este experimento tem como objetivo descrever uma tentativa de
construcgao de transistor organico utilizando uma solucao de PS3HT como semicondutor; pasta de

prata como contatos de porta, dreno e fonte; e o substrato de poliéster como dielétrico.

A amostra utilizada neste experimento foi fabricada em um substrato de poliéster, que foi
limpo mergulhado no éalcool etilico no ultrassom por 15 minutos e seco com um jato de ar com-
primido. A pasta de prata (Aldrich, Figura 4.12(b)) foi aplicada em um lado do substrato para
ser o contato de porta, e no outro lado para serem os contatos de dreno e fonte. As amostras
foram deixadas por 30 minutos no forno a 50°C para secagem dos contatos de prata. A solu-
¢ao semicondutora foi uma solucdo de P3HT, em que o solvente utilizado foi o toluol P.A - ACS
(C¢HsHs). O soluto utilizado para esta amostra de solugao foi uma solucao jé dissolvida de P3HT
de procedéncia nao conhecida. Nao é conhecida a marca nem a concentragao em que esse material
foi dissolvido. Apenas é conhecido que material foi dissolvido a uma concentracdo bastante alta
para que ele pudesse ser dissolvido novamente quando fosse ser utilizado; e que essa primeira dis-
solucao ocorreu dois meses antes da dissolugao realizada para uso nos experimentos. Essa solugdo
serd denominada Solugdo 1. Considerando que a solucao inicial do material era de concentragdo
maxima, e ela foi dissolvida novamente em toluol, o que forneceu uma concentracio aproximada de
25mgml~!. A solucdo inicial (de alta concentracio) foi preparada dois meses antes da realizacio

deste experimento. A solugao preparada pode ser visualizada na Figura 4.12(a).

(b)

Figura 4.12: Amostras (a) Solugdo 1: concentracio inicialmente estimada em 25mgml~! (b) Pasta
de Prata Aldrich

As medigoes foram realizadas por meio de uma Waver Prober Station (Figura 4.13(a)) feita
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a mao com contatos feitos de agulhas de costura (Figura 4.13(b)), um source meter da marca
Keithley, modelo 2400, e uma fonte de tensdo DC da Agilent, modelo E3647A. Na Figura 4.13
(a) podemos verificar a disposigdo da bancada para medi¢do das grandezas e os equipamentos
utilizados. A fonte Agilent foi utilizada como fonte de tensao para controle da tensdo da porta, e o
source meter foi utilizado como fonte de tensdo no canal fonte-dreno e como medidor da corrente

que passa por esse canal.

Figura 4.13: (a) Bancada de medigdo com Fontes de Tensdo, Source meter e Waver Prober feito

a mao; (b) Contatos para medigao

Apo6s a preparacgdo do substrato e contatos da amostra EO1 como descrito acima, foram apli-
cadas camadas da solugdo semicondutora no canal entre fonte e dreno até que fosse obtida uma
corrente de magnitude consideravel. Apds a deposicao por meio de spin coating, foi medida uma
corrente de 1nA com Vys = 60V e Vyy = 21V (valores maximos de tensdo). Para obter uma
corrente maior foi depositada uma camada de solu¢do semicondutora por meio do drop coating,
de forma a fornecer uma corrente de 300nA para os mesmos valores de tensdo anteriores. Foi
aplicada uma nova camada de solucao por drop coating e foi obtida uma corrente de 1uA para os
mesmos valores de tensao Vg, e Vys. Apds a deposicao do filme semicondutor foi aplicada uma
nova camada de pasta de prata sobre os contatos fonte-dreno, acreditando que isto facilitaria a
injecdo de cargas no canal. Dessa forma, o objetivo era construir um transistor bottom-gate, como

o ilustrado no esquematico da Figura 4.14.

Ag Ag

Substrato de Poliester

Figura 4.14: Estrutura da Amostra E01: Transistor bottom gate

Foi realizada a montagem do sistema para medicao das correntes produzidas no transistor e
foi percebido que havia uma corrente existente no canal fonte-dreno, e corrente variava em em
funcdo da tensdo Vgs no fonte-dreno; porém nao sofria variagdes quando eram aplicadas variagoes
de tensdo na fonte Vg, a tensao aplicada na porta do transistor. Por meio deste teste pudemos

concluir que nao estavamos modulando a corrente, logo nao foi obtido um transistor. O motivo
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para que essa modulagdo nao tenha acontecido serd explorada na sessao de Resultados deste
experimento.

Uma sugestao proposta para a causa do problema da modulagdo do canal foi o fato de o
substrato possuir espessura muito grande (aproximadamente 80uA). Como solugdo alternativa foi
decidido implementar um transistor do tipo top-gate, colocando um filme plastico de PVC sobre
o canal semicondutor ji existente, para reutilizar a amostra ji produzida. O filme foi colocado

sobre o canal semicondutor, e a pasta de prata foi aplicada paralela ao canal, de forma que foi
obtida a estrutura da Figura 4.15.

Top-gate

[FilmePVC ) Ag VI//////////A

’IIIIIIIIIIA Ag

Substrato de Poliester

Figura 4.15: Estrutura da Amostra E01: transistor top-gate

Ao aplicar uma variacdo de tensdo Vy foi percebida uma variacdo de corrente. Para medir
se era possivel modelar a corrente presente no transistor foram aplicados dois valores diferentes
de Vg, e plotado o gréfico da corrente em fun¢do da tensao fonte-dreno Vgs. O grafico resultante
obtido pode ser verificado na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Correntes I35 em Funcao da Tensao Vs para Diferentes Valores de Vi,

Pelo grafico da Figura 4.16 foi percebido que as curvas ndo se assemelham a curvas de Iy

empovs Vg, para valores de Vg, diferentes. A diferenca entre cada ponto para ambas as curvas
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é relativamente constante, sugerindo que pode haver outra corrente percorrendo o canal que nao
¢ a modulada pelo canal Vgs. Uma possibilidade era a de que estivesse passando uma corrente
diretamente entre o contato da porta e do dreno, adicionando assim uma corrente parasita ao
transistor. Foi realizado entdo um experimento para testar se haveria alguma corrente fluindo

diretamente do contato da porta para o dreno, passando pelo filme PVC.

Foi realizada a montagem utilizando apenas o source meter em paralelo com o contato da
porta e do dreno, de forma a testar se hd passagem de corrente por este caminho. Variando o
valor da tensao Vjorta—dreno €ntre o dreno e a porta obtemos correntes de magnitudes considerdveis.
No gréfico da Figura 4.17 os valores das correntes na porta-dreno sdo comparadas com as correntes

I;s para os valores de Vs = 0V e V3 = 5V.
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Figura 4.17: Correntes Iz, e Corrente parasita porta-dreno em Fungdo da Tensdo Vs para Dife-

rentes Valores de V,; com uma Camada de Filme PVC

Pelos resultados da da Figura 4.17 podemos verificar que uma parcela consideravel das cor-
rentes I;; medidas para Vys = 0V e Vy; = 5V acontece devido a corrente parasita entre o contato
de porta e dreno. Apesar de haver um material dielétrico (filme PVC) no percurso porta-dreno é
possivel que a pasta de prata, em forma liquida, tenha se infiltrado no filme e feito contato dire-
tamente com o semicondutor, formando uma estrutura semelhante & de um resistor. Nao houve
entdo modulagdo da corrente do transistor e, dessa forma podemos concluir que a montagem do

transistor nao foi satisfatéria e devem ser exploradas outras possibilidades de fabricacao.

Uma possibilidade levantada foi a de que o filme PVC era muito fino (aproximadamente
20uA), e por isso a travessia da pasta de prata foi facil. Dessa forma, foi realizado um experimento
utilizado duas camadas de filme PVC. Ao medir a corrente parasita na porta-dreno obtivemos as

correntes registradas no grafico da Figura 4.18.
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Figura 4.18: Correntes Iz e Corrente parasita porta-dreno em Fungdo da Tensdo Vg para Dife-

rentes Valores de V,, com duas Camadas de Filme PVC

Na Figura 4.18 podemos verificar que, com a inser¢do de mais um filme pldstico PVC a
corrente parasita entre o dreno a fonte diminuiu por um fator maior do que 20, e os valores
das correntes para os diferentes valores de V,, se aproximaram muito. Além do filme é possivel
que o ar entre as camadas de filme tenha agido com carater dielétrico também. Por meio deste
experimento pudemos verificar que grande parte da magnitude verificada anteriormente nos valores
das correntes medidas eram causadas por uma corrente parasita gerada por um contato entre o
contato da porta e o semicondutor. Dessa forma, nao ha o efeito de campo gerado pelo Vs e nao

hé portanto modulacdo da corrente no canal.
Resultados

Por meio do Experimento 1 foi possivel verificar diversas caracteristicas da estrutura do tran-
sistor que era pretendido fabricar. Por meio do teste inicial verificamos que ndo hé efeito de campo
utilizando o substrato de poliéster como dielétrico. Isso pode ocorrer possivelmente por motivos

tais como espessura muito grande ou uma constante dielétrica ndo suficientemente grande.

E possivel concluir também que néo é possivel utilizar filme PVC como dielétrico se o metal
a ser utilizado é a pasta de prata, visto que ela ultrapassa o filme PVC. Além de ndo gerar o
efeito de campo desejado, essa estrutura de transistor gera uma corrente parasita entre a porta e
o dreno que passa por um suposto dielétrico. Com os presentes dados é possivel observar que o
isolante é um elemento essencial na modulagao do canal transistor e é um problema que permanece
em aberto. Considerando que ha uma corrente formada no semicondutor, o experimento leva-nos
a pensar que o problema na formacio do canal ocorre devida a escolha do dielétrico. Até o

momento da realizacdo dos experimentos nao foi encontrada uma sugestao de outro material que
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poderia ser utilizado como dielétrico no laboratorio. Como ja foi descrito, ndo é possivel até o
momento da apresentacao deste trabalho depositar uma solucdo semicondutora sobre um filme
isolante de poliestireno e outros materiais que poderiam funcionar como dielétrico e substrato sdo
muito espessos ou nao tém resisténcia a deposicdo de uma solu¢do. Uma possivel solucdo para
este problema que pode ser implementada em um trabalho futuro seria o uso de diéxido de silicio
como isolante. O diéxido de silicio é formado sobre um wafer de silicio que tem uma camada
isolante de di6xido de silicio (material isolante) produzido por um processo térmico e pode ter
tanto sua espessura quanto tamanho precisamente controlados. O fato de ter suas dimensoes
controlaveis se apresenta como uma grande vantagem, visto que estamos lidando com dispositivos
que envolvem grandezes de ordem micrométrica. Este dielétrico é bastante utilizado na fabricagao
de transistores organicos [14, 31, 42, 43|, de forma que ha certa seguranga no funcionamento de

um dispositivo feito sobre esse material.

Experimento 2: Medidas de Correntes utilizando Amostras Fabricadas com a

Solugao 1 de P3HT por meio de drop coating e spin coating

Como foi verificado no Experimento 1, devido a auséncia de uma possivel modelagem de
canal por causa da falta de um dielétrico adequado, a partir do Experimento 2, todos os experi-
mentos deste trabalho realizardo apenas testes com relacdo aos canais de corrente formados pelo
semicondutor, entre os dois contatos metalicos. Apesar de ndo focar em obter diretamente um
transistor, a formacao do canal semicondutor entre a fonte e dreno é de extrema importancia para

o desenvolvimento de dispositivos OTFT.

O objetivo deste experimento é verificar trés caracteristicas com relacao a formagao de corrente
em um canal semelhante ao de um transistor. As caracteristicas sdo: verificar que a corrente nao
surge devido ao transporte de ions no solvente da solucdo semicondutora; verificar o aumento
da corrente de acordo com o aumento do nimero de camadas depositadas no canal, e verificar
o aumento da corrente em funcao do tempo quando a solugdo semicondutora é depositada sobre
o canal. Estas caracteristicas devem ser observadas para amostras envolvendo os métodos de

deposicao por drop coating e spin coating .

As amostras utilizadas neste experimento foram as amostras FO1 e F02 e estas consistem
basicamente de dois contatos metalicos de prata aplicados sobre um substrato de poliéster. O
poliéster utilizado como substrato foi mergulhado em &lcool etilico por 15 minutos no ultrassom
e depois seco com ar comprimido para retirar impurezas de sua superficie. Os contatos foram
aplicados no substrato utilizando uma espatula, e fita crepe como mascara para a definicado das
dimensdes dos contatos. A amostra foi colocado no forno a 50 °C por 30 minutos para sua secagem.

Por meio destes contatos determinamos um canal de comprimento L = Imm e largura W = 3cm.

O procedimento realizado para a implementagao deste experimento foi depositar a solucao
semicondutora por meio do drop coating e por meio do spin coating. A solugdo semicondutora foi
a Solucao 1 de P3HT ja descrita no Experimento 1. As medigoes foram realizadas por meio de
uma, Waver Prober Station fabricada no LDCI com contatos feitos de agulhas de costura e o source
meter da marca Keithley. A bancada de medicdo usada neste experimento podem ser visualizadas

na Figura 4.19 .
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Figura 4.19: (a) Montagem de Sistema de Medi¢ao para Correntes no Canal Semicondutor

Amostra FO01: A amostra FO1 (Figura 4.20 (a)) foi colocada sobre a bancada de medigao e
conectada ao source meter, que realizou a alimentacao do canal e medi¢ao da corrente resultante,
com a aplicagdo de uma tensdo constante de V' = 21V sobre a amostra. As medi¢oes foram
realizadas durante a aplicacdo da solucdo experimento in situ. Antes da aplicacdo de qualquer
solucao, foi medida a corrente entre os contatos para checar se nao ha qualquer fluxo de transporte
no canal; e a corrente medida de 0 nA. Para checar se a formacao de corrente ndo acontece por
causa de fons presentes no solvente foi aplicada uma gota apenas de solvente sobre a amostra.
Nao foi verificada nenhuma variacdo na corrente medida, o que permite concluir que ndao ha uma

formacao de corrente no canal atribuido aos mecanismos de transporte do solvente.

Apés a secagem do solvente aplicado, foi depositada uma gota de solucao semicondutora. Apds
alguns segundos pdde ser observado um aumento na corrente, que aumenta de forma relativamente
linear durante o processo de secagem da solucdo. A Figura 4.21 mostra o grafico de medicdo da
corrente em funcao do tempo. Apds a secagem da primeira camada foi depositada uma nova gota
da solugdo. Imediatamente apds a deposicao da segunda gota, foi observada uma queda abrupta na
corrente, e logo apds um aumento linear novamente. Apds o aumento linear da corrente, ela atinge
um valor de saturacdo, momento em que ela é considerada estavel. A variacdo na corrente em
funcdo do tempo foi registrada para quatro gotas, e essas variagdes na corrente sdo verificadas na
Figura 4.22. Foram depositadas neste experimento, no total, sete gotas de solugdo semicondutora
de forma a haver sete camadas depositadas para esta amostra. Entre cada camada depositada
foi medida a corrente no canal durante o processo de secagem da solugdo; e sua corrente apos
aproximadamente 15 minutos, quando a corrente da amostra aparentava estar estabilizada. Os
valores de saturagdo de corrente para cada camada depositada podem ser verificados no grafico
da Figura 4.22.

Amostra F02: O método utilizado para a deposicdo de solugdo semicondutora na amostra
F02 (Figura 4.20 (b)) foi o spin coating (fabricante Laurell) . Todas as camadas depositadas foram
feitas utilizando o programa de dois estagios: 25 segundos a 100 rpm e 60 segundos a 300 rpm.
Apés a deposicao de cada camada a amostra foi colocada na bancada de medicdo e a corrente
foi medida apds alguns minutos, quando o solvente da camada tivesse evaporado e a corrente
estivesse com um valor estavel. Na Figura 4.22 podemos também verificar os valores de corrente

equivalentes a cada camada depositada.

Resultados
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Figura 4.20: (a) Amostra F01; (b) Amostra F02

No gréafico da Figura 4.21 verificamos como a corrente varia em funcdo do tempo quando
depositamos o material semicondutor no seu canal por meio do drop coating. Inicialmente, quando
nao ha semicondutor no canal, hd um valor nulo para a corrente. Ao depositar solvente no canal
para testar se ha transporte de cargas devido a ions no solvente, nao foi verificada nenhuma
corrente. Portanto é possivel concluir que as correntes ocorrem devido ao canal semicondutor, e

nao devido ao solvente.

120

100
Gota 1 Gota 2 Gota 3 Gota 4

B0

=]
=1

Corrente (nA)

20
m/w

43

a5

55

61

[T

73

il

85

a1

a7
103
i)
115
121
127
133
139
145
151
157
163
164
175
181
187
183
199
205
211
217
223
229
235
241
247
253
259
265
m
277
283
289
295
k1) |
£V T
313
319
325
EE |
37
343
345

Tempo (s)

Figura 4.21: Modo Transiente da secagem da Corrente em fun¢do do Tempo de deposi¢ao por

drop coating a uma tensao constante de V = 21V

Na primeira gota (Gota 1) depositada (Figura 4.21), verificamos que a corrente tem um
crescimento de forma aproximadamente linear durante a evaporacdo do solvente e atingiu um
valor de saturagdo de aproximadamente 20nA apds aproximadamente 30 segundos a partir de
sua deposi¢do. Na segunda gota (Gota 2) depositada verificamos que hé imediatamente apos a
deposicao do material uma queda abrupta no valor da corrente no canal. Apds aproximadamente
25 segundos com uma corrente relativamente baixa ha novamente um crescimento linear até a
corrente atingir um valor de saturacdo aproximado de 40nA. O processo de queda de corrente,
aumento linear e saturacdo pode ser observado também para a deposi¢do das gotas 3 e 4. Uma
sugestao para o comportamento de queda de corrente é o de que quando o material é aplicado no
substrato ha uma dissolugao das camadas ja aplicadas por causa do solvente do material sendo

aplicado. Por causa da dissolugéao é possivel que ndao haja mais um cristal formado no canal e por
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isso a corrente diminua. Apéds o inicio da evaporacao do solvente da solugao hé a formacgao gradual
de um cristal semicondutor e assim a corrente aumenta linearmente. Apds a secagem total das

camadas ¢é possivel obter um valor relativamente estével para a corrente.

Por meio desta medi¢do pudemos verificar que a corrente aumenta linearmente durante o
processo de secagem, ou formacado de um filme amorfo com regides cristalinas, e como a deposi¢ao
de uma camada de uma solugdo contendo o mesmo solvente que a de camadas ji depositadas pode
vir a dissolver a camada ja existente. O ultimo resultado é importante para este tema de forma
que, pode ser relacionado com a implementacido de um transistor. Para obter um mecanismo de
transistor é necessario depositar uma camada dielétrico sobre uma semicondutora (ou vice-versa).
Conforme o resultado vemos que uma dessas camadas pode dissolver a camada ja existente, o que
nos impossibilita de usar o mesmo solvente para camadas de materiais diferentes. Logo, para que

uma camada nao dissolva a outra talvez haja a necessidade de usar solventes diferentes.

Considerando que este experimento foi realizado utilizando uma camera, ativada manual-
mente, usada para filmar os valores de corrente, ele possui precisao questiondvel. Outro fator que
colabora com a imprecisdo do experimento é a bancada de medi¢ao, que pode nao apresentar valo-
res exatos de corrente e estd sujeita a pequenas flutuagoes de corrente devido aos cabos utilizados
para conexao ao source meter. Para a realizagdo de um experimento com maior precisao seria

necessaria uma Waver Prober Station de alta qualidade e um software de aquisicdo de dados em

tempo real.
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Figura 4.22: Grafico de valores de Corrente de acordo com o numero de Camadas depositadas,

com tensao aplicada constante de V = 21V

No Grafico na Figura 4.22, temos o resultado da corrente gerada em funcdo do niimero de

camadas depositadas pelos métodos de drop coating e de spin coating. Verificamos que por meio



do drop coating temos um valor de corrente maior em todos os pontos comparados ao método de
deposi¢ao do spin coating. Apés algumas camadas depositadas ambas as amostras alcancam um
valor de saturacdo, porém a forma das curvas sugere que a dindmica de interagao entre as camadas
sdo diferentes para cada amostra. Durante o processo de deposigao e de secagem da solugao foram
observadas visualmente diferencas nas duas amostras, que podem ser possivelmente a causa das

curvas diferentes.

Em ambas as amostras foi depositada uma gota da solu¢do semicondutora no centro do canal
de conducao. No caso da amostra feita por drop coating, nas trés primeiras camadas, a solucao se
espalhou por todo o canal, ocupando sua largura total W. A partir da quarta camada depositada,
a gota de solugdo nao se espalhou, se mantendo apenas em uma pequena regidao do canal, de
largura aproximadamente /2. Este comportamento pode ter ocorrido devido a fatores como
rugosidade e atrito entre as camadas ja existentes no canal e a solucao semicondutora depositada,
que impediram a formacdo de uma camada que ocupasse toda a largura do canal, diminuindo

assim a variagao no valor das correntes entre uma camada e outra.

No caso da amostra depositada por meio de spin coating, percebemos pelo grafico que a partir
da terceira camada hd uma variagdo maior no valor da corrente medida. E possivel que este
fator esteja também relacionado a fatores como rugosidade e atrito. Nas primeiras trés camadas
depositadas percebemos que ha um espalhamento maior de solugdo na amostra quando ela é
submetida ao spin coating, e parte da solu¢do no processo de spin coating é descartada devida a
forca centrifuga do spin coating. E possivel que, com o maior atrito entre as camadas existentes
e a camada sendo depositada, a solucdo semicondutora nao sofra um espalhamento tdo grande,
mantendo uma quantidade maior da solug¢do no canal, permitindo uma variacdo de corrente maior.
Apesar da maior variagao de corrente entre a terceira e quarta camada nesta amostra, apds a quarta
camada hd uma saturacdo no valor da corrente. Apesar do possivel maior atrito entre as camadas,
que impede a fuga da solucdo, é provavel que outros fatores estejam impedindo o crescimento da
corrente. Um deles é a possibilidade de a nova gota de solucao depositada dissolver uma camada ja
existente e esta ser centrifugada durante o processo, mantendo a corrente a valores razoavelmente

constantes.

Com relagdo & homogeneidade do canal, esta ndo é satisfatéria para ambas as amostras.
No caso da amostra F01, pela observacao da amostra é possivel verificar que o local no centro
do canal, aonde a gota foi diretamente depositada, possui uma quantidade maior de material
semicondutor do que nas extremidades do canal. No caso da amostra F02, a tendéncia da amostra
é ser razoavelmente homogénea, mas pelo fato de o substrato em que estd sendo depositado nao ser
homogéneo devido aos contatos, isso ndo acontece. Os contatos de prata existentes no substrato

limitam o espalhamento homogéneo do material no canal, o que é perceptivel visualmente.

Pelo experimento podemos concluir que, para uma mesma quantidade de solugao depositada, a
corrente obtida por meio da deposi¢ao de drop coating é maior e a uniformidade da camada obtida
por meio do spin coating, por outro lado, é maior. O experimento realizado foi um experimento
simples, utilizando uma camera filmadora para registrar a variagdo de corrente em funcao de

tempo e uma bancada de medicdo fabricada no préprio laboratério. Para um aprofundamento
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no entendimento dessas caracteristicas sdo sugeridos estudos utilizando equipamentos de maior
precisao tais como uma bancada de medicao precisa, um software de aquisicado de dados em tempo

real e um nimero maior de amostras testadas.

Experimento 3: Medidas de Correntes utilizando Amostras Fabricadas com So-

lugao 2 de P3HT por meio de drop coating e spin coating

Neste experimento foram realizados procedimentos iguais aos do Experimento 2, porém com
outra solugao semicondutora. A solucdo utilizada neste experimento foi denominada Solucéao 2 e foi
produzida a partir do semicondutor comercial M106 P3HT RR 94.7% da marca Ossila dissolvido
diretamente em tolueno. A concentracdo utilizada para este experimento foi de 15mgml~!; apés
a dissolugdo completa do P3HT obtemos a solucdo da Figura 4.23. Ao tentar utilizar uma
concentracio inicial de 25mgml~!, como a Solucdo 1, a solucdo neste caso se apresentou bastante
espessa e nao foi possivel dispersar a solucdo pelo canal, nem pelo processo de drop coating nem
pelo processo de spin coating. Dessa forma, foi adicionado solvente para obter a concentragao de
15mgml~!, que foi a concentracio da Solucdo 2. Essa concentracdo permitiu um espalhamento
razoavel por meio da deposigao por spin coating e por drop coating. O substrato e contatos de pasta
de prata foram preparados da mesma forma e possuem as mesmas dimensoes que no Experimento

2.

Figura 4.23: Solucdo 2: concentracio de 15mgml~!

Assim como no Experimento 2, foram depositadas camadas de solugdo semicondutora pelo
método de spin coating e do drop coating para verificar a corrente obtida em funcio do niimero de
camadas depositadas para ambos os métodos. O experimento também tem o intuito de documentar
como a corrente varia em um momento transiente de secagem, quando uma camada é depositada

por drop coating. As amostras utilizadas neste experimento foram as amostras HO1 e H02.

Amostra HO1: Na amostra HOl (Figura 4.24(a)) a solugdo semicondutora foi depositada
por meio do drop coating e sua variagdo de corrente com o tempo foi registrada utilizando uma
camera filmadora. Os valores estaveis de corrente para cada camada depositada estdo mostrados
na Figura 4.26. Quando uma gota de semicondutor é depositada, como ja foi visto, h&4 um periodo
transiente de mudanca de corrente até que haja a secagem do semicondutor e a estabilizacao da
corrente. O resultado deste periodo transiente para a deposicdo de quatro gotas estd plotado na

Figura 4.25. O grafico mostra de forma esquematica os periodos transientes. Como o periodo de
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secagem para esta amostra foi um periodo relativamente grande (aproximadamente 1 hora), nao
foi possivel registrar todos os pontos da corrente, de forma que apenas os momentos de deposi¢ao
da gota e inicio do processo de estabilizacdo foram registrados. A medicao foi realizada in situ
sobre a bancada de medicao da Figura 4.13 e utilizando o source meter Keithley, com a aplicagdo

de uma tensiao constante de V = 21V.

Amostra HO02: Nesta amostra (Figura 4.24(b)) foram depositados filmes de solugdo P3HT
por meio do processo de spin coating. O programa utilizado consiste de dois estagios: 1 minuto
a 300 rpm e 30 segundos a 500 rpm. As velocidades utilizadas neste processo foram maiores que
as utilizadas no Experimento 2 pois a Solucdo 2 se apresentou mais espessa e as velocidades do
programa no Experimento 2 ndo foram suficientes para espalhar o semicondutor sobre o substrato.
As correntes foram medidas aproximadamente uma hora apés a deposigao por meio do spin coating,
quando sua corrente ji se apresentava estavel. A medicdo destas correntes foi realizada sobre a

bancada de medicao utilizando o source meter Keithley.

oy Ho2

Figura 4.24: (a) Amostra HO1; (b) Amostra H02

Resultados

Na Figura 4.25 verificamos a variagdo de corrente em funcido do tempo quando uma gota
de solucao semicondutora ¢ depositada. Quando ha a deposicdo da Gota 1 verificamos que a
corrente parte do valor zero até o valor de aproximadamente 37 A de com uma forma semelhante
a quadratica, e logo apés ha uma saturagdo em uma corrente de 52u. Esse periodo de estabi-
lizacdo da corrente é designado pelo periodo de secagem T1, e corresponde a aproximadamente
1 hora. H& entdo a deposicdo de uma segunda gota de solucdo semicondutora, que causa uma
queda abrupta de 52pA para 26pA no valor da corrente medido. Apds alguns segundos em um
valor relativamente baixo (préximo a 26pA) verificamos um aumento novamente aparentemente
quadratico da corrente, e em seguida uma saturagdo em 71pA. Foram documentados aqui os mo-
dos transientes apenas das trés primeiras camadas, porém o comportamento de queda, aumento
linear e saturacdo da corrente é verificado nas quatro camadas depositadas para a amostra HO1.
Este comportamento pode ser explicado da mesma forma que no Experimento 2: a nova camada
depositada dissolve uma camada ji existente e assim o cristal se dissolve, impedindo a condugao
de corrente no canal; e quando seu processo de secagem comeca, a corrente aumenta, atingindo
uma saturacdo apés alguns segundos. Um fator diferente, porém, entre os dois experimentos foi a
forma de crescimento da corrente. No Experimento 2 verificamos que o crescimento da corrente
possui forma aparentemente linear, enquanto o crescimento da corrente no Experimento 3 pos-

sui forma mais semelhante a forma quadratica. Esse resultado é um tanto quanto inesperado e
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possa talvez ser explicado pela diferenca de viscosidade ou concentracao entre as solugoes. Apds
a preparacao da Solucdo 2, utilizada no Experimento 3, verificamos que esta possuia cor muito
mais escura e viscosidade maior com relacdo a Solugdo 1, que a principio era aproximado possuir
concentracio de 25mgml~!, utilizada no Experimento 1, levando a crer que a concentracio da
Solucdo é na verdade menor do que 15mgml~!. Outra diferenca entre as solucdes, é a de, ao
ser colocada na geladeira, a Solucao 2 se torna sélida, enquanto a Solugdo 1 permanece liquida,
sugerindo novamente que a concentracdo da primeira solugdo seja menor. Como foi verificado,
as correntes estabilizadas para cada camada depositada da solucdo 1 foi também de ordem de
aproximadamente 1000 vezes maior que as correntes da Solugdo 2. Temos que quanto maior a
concentracao da solucdo semicondutora, maior serd a quantidade de portadoras no canal, e maior
serd a corrente medida nela [32]. Considerando estes dados, somos induzidos a pensar que a So-
lucdo 1 pode ndo ter realmente concentracio de 25mgml~!, e sim uma concentracdo menor do
que de 15mgml~—!. E possivel que a concentracio inicial de solucio usada para a preparacio da
Solugdo 1 ndo tivesse concentracao tao alta quanto estimada ou estivesse ja bastante degradada
devido ao tempo armazenamento por longo tempo. Assumimos que as diferencas entre as duas
solugoes acontecem devido a diferentes concentragoes, porém o fator degradacao pode ser também
a causa dessas diferencas, visto que ndo conhecemos o impacto do tempo sobre as caracteristicas
do material. Nao é conhecida também a marca ou regioregularidade do soluto para a preparagao
da Solugdo 1. Comparando as solu¢ées do Experimento 2 e do Experimento 3, vemos que elas
possuem diversas dissemelhancas, e é bastante possivel que haja alguma diferenca na constituigdo
do material, tal como concentracdo ou viscosidade, que seja responsavel pela diferenga no processo

de secagem das camadas depositadas.
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Figura 4.25: Modo Transiente da secagem da Corrente em fungdo do Tempo de deposi¢ao por

drop coating, com aplicagdo de tensao constante de V = 20V

Pela Figura 4.26 podemos verificar que todas as correntes medidas foram significativamente
maiores para o método de drop coating do que para o método de spin coating. No caso da amostra
HO1 verificamos que hd um acréscimo grande de corrente da primeira para a segunda camada,
e depois da segunda camada ha pequenas variacbes de corrente, de forma que a corrente no

canal torna-se estavel. Isso é coerente, visto que a partir da terceira camada é possivel verificar
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durante a deposicdo que nao ha o espalhamento do semicondutor no canal inteiro. Devido ao
atrito com a camada ja existente, o semicondutor se mantém apenas no centro do canal, onde foi
depositado, gerando um incremento de corrente menor do que se ocupasse o canal inteiro. Isso
pode ser verificado visualmente na amostra, que possui concentragao maior de soluto no centro do
canal. Outro fator que pode ser levado em consideragao para o baixo incremento de corrente com
cada camada é a secagem do material. Foi esperado aproximadamente 1 hora entre a deposicao da
solucao e a medicao da corrente, de forma que quando a corrente foi medida ela parecia ser estdvel.
E possivel que a secagem do semicondutor quando ha varias camadas depositadas aconteca por
meio de um processo bastante lento e o tempo esperado para depositar a préxima camada nao
tenha sido suficiente para que o semicondutor secasse completamente, de modo que sua corrente

poderia aumentar com o passar do tempo.

No caso da amostra H02, podemos verificar um comportamento semelhante. Houve um acrés-
cimo de corrente na deposicao da segunda camada, porém houve um decréscimo a partir da terceira
camada. O aumento da corrente na deposicao da segunda camada é explicavel, visto que é de-
positado mais material no canal, e assim sua corrente parece subir. No caso da terceira e quarta
camadas, é possivel que haja mais de um motivo para o acontecimento. Um motivo que pode
ser sugerido é o que a nova camada de material semicondutor dissolve a camada ja depositada e
parte deste material é centrifugado, fazendo com que néo haja um grande incremento de corrente.
Um outro motivo para que nao fosse medida uma corrente tao grande é o de que é possivel que a
secagem da amostra nao estivesse completa na hora de medigao (1 hora apds a deposicao), apesar
de aparentar estar seca e possuir uma corrente estavel. Com relagao a homogeneidade da camada
semicondutora, esta é maior utilizando o método de spin coating. Por meio do processo de spin
coating o semicondutor é distribuido por todo o canal, diferentemente do método de drop coating,
porém nao é uma deposicao ideal. Pode ser verificado visualmente que o relevo causado pelos
contatos de prata causam certo impedimento na distribuicdo homogénea da camada, fazendo com

que haja uma concentragdo maior de soluto em algumas regides dentro do canal.

Como foi possivel verificar, houve uma grande diferenca entra as correntes medidas para as
amostras do Experimento 2 e do Experimento 3. Considerando que a concentracido da Solucao 1
do Experimento 2 era maior, era de se esperar que sua corrente também fosse maior. E apesar de
possuir uma concentragao maior, ela se apresentava fisicamente menos espessa e de cor muito mais
clara que a Solugédo 2, tanto no estado liquido quanto na forma de cristal. Esses fatores levam a
crer que a formacao da Solucdo 1 talvez tivesse algum outro fator desconhecido envolvido em sua
producao que alterou tanto suas caracteristicas. Outra possibilidade para explicar esse resultado
inesperado seria o de que a amostra talvez estivesse muito degradada, visto que fora dissolvida
pela primeira vez dois meses antes do experimento. Ksse caso é uma ilustracgdo de como nao é

adequado, para fins experimentais, usar componentes de procedéncia ndo totalmente conhecida.

Com relacdo aos métodos de deposicio, verificamos que o método de drop coating fornece
correntes maiores para uma mesma quantidade de solugdo. Isso é coerente, visto que por este
método todo o material depositado é concentrado no canal e pelo método de spin coating parte
do material é descartado por centrifugacdo. Uma forma de aumentar o valor das correntes pelo

método de spin coating poderia ser aumentar a concentragdo da solucdo depositada, de forma a
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Figura 4.26: Grafico de valores de Corrente de acordo com o nimero de Camadas depositadas,

com a aplicacdo de uma tensao constante de V' = 20V

tornar ela mais viscosa, e mais resistente as forcas centrifugas atuantes sobre ela. Outro fator
que pode influenciar nas correntes obtidas por meio do spin coating é a velocidade utilizada na
deposicio do material. E possivel que velocidades maiores descartem uma quantidade de material
maior, levando & obtencdo de correntes menores. Esse aspecto da deposi¢do por spin coating serd

explorado mais adiante neste trabalho.

No quesito homogeneidade, temos que o método de deposicdo por spin coating forneceu re-
sultado melhor. Verificamos que devido ao movimento de rotagdo da aplicado sobre a amostra,
a solucdo semicondutora tende a se espalhar por todo o canal. Apesar de o procedimento de
deposi¢ao por meio do spin coating ter como objetivo a deposi¢do de uma camada uniforme, os
contatos de prata impediram que isso ocorresse. Uma solugdo para este problema seria aplicar
primeiramente a camada de solugdo semicondutor sobre o substrato uniforma, e apds sua secagem
depositar os contatos de metal. No caso do uso da pasta de prata é possivel que o resultado
nao seja o esperado. Considerando que a pasta de prata é espessa e é aplicada utilizando uma
pequena espatula, é possivel que a aplicacdo da prata retirasse parte da camada de semicondutor

depositada. Esta pode ser sugerida como uma futura possibilidade de experimentacao neste tema.

Experimento 4: Caracterizagao do Valor das Correntes em Fun¢ao da Largura do

Canal

O objetivo deste experimento é caracterizar o valor das correntes obtidas em funcao da lar-
gura do canal. Considerando que a corrente depende linearmente da largura L do canal, de modo
inversamente proporcional. A dependéncia linear da corrente em funcdo da espessura do canal é
mais uma evidéncia de que as correntes obtidas sao realmente decorrentes do transporte de carga

no cristal semicondutor formado. Neste experimento foi utilizada a amostra G08 (Figura 4.27) e
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a Solucao 2 descrita no Experimento 3. O experimento consiste em depositar a solugdo semicon-
dutora sobre transistores semelhantes, de forma que sé a largura de seus canais sejam diferentes,

e comparar as correntes obtidas.

Um dos desafios do experimento foi implementar canais sob as mesmas condigoes de fabricagao.
A forma de aplicacdo da pasta de prata para os contatos ndo é precisa e pequenas variagoes nas
suas dimensdes ja apresentam diferengas visiveis nas correntes medidas. Outra dificuldade foi a
forma de aplicacao do semicondutor. Como pudemos verificar no Experimento 2 e no Experimento
3, nem a forma de drop coating nem a do spin coating apresentaram grande homogeneidade. Para
minimizar as diferencas de fabricacdo entre cada canal, a amostra foi feita de forma que todos
os canais foram implementados em um mesmo substrato, e os canais seriam cobertos de solugao
semicondutor por meio do drop coating. Apesar de ter sua homogeneidade dificil de controlar,
o drop coating foi escolhido para garantir que toda a area de cada canal fosse preenchida com
solucdo e para que fosse possivel obter correntes com valores maiores para comparagao. Os valores
de largura de canal medidos foram para larguras L = lmm, L = 2mm, L = 4mm, L = 7mm,
L =11lmm e L = 16mm.

Foi depositada apenas uma camada de semicondutor e apds aproximadamente 1 hora, para
secagem da camada depositada, as correntes em cada canal foram medidas e foram obtidos os
resultados expostos no grafico da Figura 4.28. A tensao aplicada para a medi¢do de todos os

valores desta amostra foi de V = 21V.

Figura 4.27: Amostra GO8

Resultados

Podemos verificar na Figura 4.28 que a corrente obtida diminui quando ha o aumento da
largura do canal obtido. Podemos verificar que ha uma tendéncia inversamente proporcional, mas
nao é possivel verificar uma dependéncia visivelmente linear. H&, porém, alguns motivos para
que curva obtida ndo seja de forma exatamente linear. O principal deles consiste do processo de
fabricacdo das amostras. Como o modo de aplicagdo dos contatos de pasta de prata envolve uma
mascara, qualquer inconsisténcia micrométrica na largura ou comprimento do canal pode causar
uma diferenca perceptivel na corrente. Outro fator influente para a nao-linearidade da curva
obtida é o método de deposicao de drop coating, que acarreta camadas ndo homogéneas. A maior

concentracao de soluto em determinados pontos dos canais possui também grande influéncia sobre
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as correntes resultantes. Um elemento presente que nao foi percebido em outras amostras foi a
formacao de uma bolha de ar em um dos canais de L = 2mm. A corrente medida nesse canal foi

aproximadamente metade da corrente medida nos outros canais de mesma largura.

[

Corrente (uA)

0 F a <] -] 10 12 14 1B 18

Largura L do Canal (mm)

Figura 4.28: Grafico de valores de Corrente de acordo com a Largura do Canal, com medicao a
uma tensao constante de V = 21V

Por meio deste experimento foi possivel verificar a caracteristica inversamente proporcional
da corrente com relagdo a largura do canal. O experimento foi bastante 0til para perceber a
vulnerabilidade dos resultados com relagao as condi¢bes de fabricacdo dos canais. Por possuirem
caracteristica micrométrica, qualquer pequena alteragdo nas dimensées ou condic¢bes de fabricagao
de um dispositivo tém consequéncias considerdveis para os resultados. Assim é dificil a reprodugao
de um experimento com as condigoes de fabricacio existentes no laboratério atualmente. A
deposicao de metais por meio do uso de mascaras é evidentemente pouco precisa e devem ser
exploradas solugGes melhores para futuras investigacOes que envolvam a aplicacdo de metais na

construgao de dispositivos que envolvam grandezas micrométricas.

Experimento 5: Caracterizagao do Valor das Correntes em Fun¢ao da Concentra-

cao da Solugao Semicondutora

Neste experimento serdo comparadas as correntes obtidas para a deposi¢ao de solucdo com
trés concentragoes diferentes, por meio do drop coating e do spin coating. Intuitivamente sabemos
que quanto maior a concentracdo da solugdo, maior serd a quantidade de soluto depositado e
maior serd a corrente, devido ao maior nimero de portadoras de carga. Esta funcdao da corrente
foi demonstrada por [32] e serd demonstrada nesse trabalho utilizando solugoes dissolvidas a partir

da Solucdo 2.

Serao utilizadas as amostras H03.1, H03.2, HO4.1, H04.2, H05.1 e H05.2, com concentragoes
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de 15mgml~!, 10mgml~' e 5mgml~'; para os métodos de deposicao por drop coating e de spin
coating. Na Figura 4.29 vemos um esquemadtico das amostras com suas respectivas caracteristicas

de deposicao da solugdo semicondutora.

Figura 4.29: Amostras (a) H03.1: drop coating, 15mgml~—'; (b) H04.1: drop coating, 10mgml~1;
(c) HO5.1: drop coating, 5mgml~t; (d) HO03.2: spin coating, 15mgml~!; (e) H04.2: spin coating,
10mgml~—1; (f) HO5.2: spin coating, 5mgml~!.

Para as deposi¢oes das amostras por meio de drop coating para as diferentes concentragoes
foram obtidos os resultados apresentados no grafico da Figura 4.30 e para as deposi¢des por meio de
spin coating foram obtidos os resultados apresentados na Figura 4.31. Em ambas as amostras foram
depositadas trés camadas de material semicondutor e apds um intervalo de aproximadamente 1
hora para a secagem e estabilizacdo da corrente para as duas primeiras camadas e esperado duas

horas para a secagem apos a aplicacdo da terceira camada.

Podemos comparar nos graficos acima os valores medidos para cada camada depositada nas

amostras correspondentes aos trés valores de concentracoes correspondentes. Um outro parame-
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Figura 4.31: Grafico de valores de Corrente para Deposigdes por drop coating, com medigoes
realizadas a uma tensao constante de V = 21V

tro de interesse é a comparacido das correntes obtidas em funcio das concentracoes da solugio

depositada. E conhecido que as correntes obtidas para cada amostra tém uma relacdo linear com

relacdo a concentracao das solucoes nelas depositadas. Devido ao seu maior tempo de secagem e
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estabilizacao, foram comparadas as correntes medidas na terceira camada de cada amostra. Os

graficos das Figura 4.32 e 4.33 mostram essa relagao.

a0
0

&0

Corrente (ud)

Lk
(=

20

10

g F 4 [+ g 10 1 14 16
Concentragdo da Solugdo (mg/mil)

Figura 4.32: Grafico de valores de Corrente em Fungao das Concentragoes de Solugao Depositadas

por meio do drop coating
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Figura 4.33: Grafico de valores de Corrente em Fungao das Concentragoes de Solugdo Depositadas

por meio do spin coating
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Resultados

Pela Figura 4.30 podemos verificar que os valores medidos para as duas primeiras camadas
foram proximos com relagdo as trés concentragoes. Na tultima camada, porém, foi possivel per-
ceber claramente que as amostras com maior concentragdo alcangaram correntes maiores. Para
o processo de drop coating isto era esperado, visto que os filmes com maior concentracdo tém
maior quantidade de portadoras de cargas e assim, conduzem uma corrente maior. Alguns fatores
porém podem ter afetado os resultados deste experimento. No caso das duas primeiras camadas
depositadas nao foi percebida uma diferenca de corrente tdo grande entre as amostras. Um pos-
sivel motivo para isto é o fato de que nao foi esperado tanto tempo para secagem antes de medir
os valores das corrente; de modo que as correntes ainda mudariam de valores se fosse dado mais

tempo para a secagem.

Na Figura 4.32, que mostra as correntes obtidas em func¢do da concentracao de solugao depo-
sitada tem forma semelhante a um crescimento linear. Este resultado é coerente com o resultado
esperado, de forma que as correntes obtidos variam linearmente com as concentracoes de solugoes
utilizadas. Os pequenos desvios nos valores das correntes podem ser explicados por fatores como
o tempo de secagem do semicondutor, como fora mencionado no paragrafo anterior e também
o espalhamento da solugdo no canal. As amostras com concentracdo maior mostraram menor
espalhamento da solucdo pelo canal quando estas foram depositadas sobre outras camadas. Ha a
possibilidade deste espalhamento ser menor devido ao atrito com as camadas ja existentes. Esses
fatores de limitagdo do método de deposicao por drop coating devem ser levado em consideragao

ao analisar os resultados obtidos.

Na Figura 4.31 observamos que as maiores correntes para todas as camadas aconteceram para
a solucdo de concentracdo de 10mgml~' para o caso do spin coating. As correntes de menores
valores sdo para a solucdo de concentracio de 5mgml~! e as correntes de valores intermediarios sao
as de concentracdo 15mgml~'. Os resultados nido foram exatamente os valores esperados, porém
hé alguns motivos possiveis para a obtengdo destes resultados. Uma possivel explicacao para este
comportamento é o fator viscosidade e peso da solucdo, que devem ser levados em consideragdo no
processo de deposigdo por spin coating. Uma sugestdo de causa para a corrente menor observada
na amostra H03.2 pode ser o menor espalhamento do soluto por conta do maior peso do liquido.
No caso da amostra H05.2, era esperado que ela apresentasse as menores correntes, dado que
possui a menor concentracdo. Mas outro fator que pode ter colaborado para a corrente muito
menor é sua caracteristica de baixa viscosidade. O fato de possuir consisténcia muito mais liquida
que as outras solucdes pode ter facilitado o processo de centrifugacdo do material, causando uma
diminuicdo na corrente. Apenas por este experimento podemos concluir que a concentragdo que
fornece correntes maiores por meio do processo de deposi¢do de spin coating é a concentragao
de 10mgml~!. Para obter resultados mais confidveis e definitivos com relacio as concentracoes
que fornecem correntes maiores é necessario repetir o experimento para um nimero de amostras

consideravel e obter resultados coerentes.

Neste experimento pudemos perceber que ha uma relacdo entre as concentragoes de solucao

utilizadas nas deposicOes, mesmo que esta nao seja linear para ambos os casos de métodos de de-
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posicao. No caso da deposicao por drop coating pudemos perceber essa relacdo linear nitidamente,
enquanto no caso da deposicao por spin coating essa relacdo se mostrou diferente da esperada.
Uma caracteristica que podemos perceber nas amostras sdo a coloracdo adquirida cada amostra.
Tanto no caso das amostras depositados por drop coating quanto para as amostras depositadas por
spin coating foi possivel perceber uma coloracdo mais forte da cor dourada nas amostras de maior
concentracdo, uma indicac¢ao do seu maior carater condutor. Nas amostras de menor concentragao
foi possivel perceber uma coloracdo violeta, com menos tracos de cor dourada. Comparando-se
também as amostras de drop coating e de spin coating para todas as concentragoes temos que as
amostras depositadas por drop coating possuem cor mais escura, indicando que possuem maior

espessura.

Uma observacao que deve ser feita também nesse experimento é a comparacido da coloracao
das amostras produzidas neste experimento com as amostras produzidas nos Experimentos 1 e 2,
onde foi utilizada uma concentracio estimada de 25mgml~!. As amostras depositadas com esta
solucao apresentaram uma cor mais proxima do violeta, sem qualquer trago de dourado, como foi
percebido com a solugdo nova de 15mgml~! (também utilizada par obter as colunes com outras
contragoes). As amostras dos Experimentos 1 e 2 possuem aparéncia mais proxima a aparéncia
da amostra H05.2, que possui concentracdo de apenas 5mgml~!. Esse fator também nos leva a
pensar que a concentrac¢ao da Solugdo 1 ndo é realmente essa, e sim uma concentragdo muito mais

baixa.

Experimento 6: Caracterizacao do Valor das Correntes em Funcgao da Tempera-

tura

Uma caracteristica importante a ser verificada no comportamento dos semicondutores é sua
reacao a diferentes temperaturas. Neste experimento foi usada a amostra GO03 para medir a
variagdo de sua condutancia de acordo com sua temperatura. Essa amostra foi escolhida por
possuir uma corrente nao tao alta, de forma que sua corrente pudesse aumentar sem ultrapassar
o valor limite de medigdo de corrente do source meter(limite de 105pA). A amostra foi obtida
por meio da deposicdo da Solugdo 2, cuja preparacao foi descrita no Experimento 3. A solugao

semicondutor foi depositada por meio de drop coating e foi depositada apenas uma camada.

O experimento foi realizado de forma a variar a temperatura da amostra para uma temperatura
mais alta que a temperatura ambiente, e logo apds aplicar uma temperatura mais baixa do que
a temperatura ambiente. Para aquecer a amostra, foi utilizada uma pequena chapa de ferro
(Figura 4.34(a)), que foi colocada no forno a 50°C por aproximadamente 15 minutos. Apés
retirar a chapa metéalica do forno ela foi colocada embaixo da amostra G03, e acima de uma
toalha de papel, e colocada na bancada de medigdo. A toalha de papel foi colocada embaixo da
placa de metal para que o calor da placa seja perdido mais devagar. Um esquemético da montagem
e foto podem ser vistos nas Figuras 4.34(b)(c) e 4.35. Se a chapa fosse depositada sobre o contato
diretamente, ele esfriaria rapidamente, visto que o material da bancada tem alta condutividade
térmica. Com as camadas de papel e ar o processo de esfriamento da chapa é mais devagar, de
forma que é mais facil observar sua variacdo ao longo do tempo. Os valores de correntes medidas

quando a chapa quente foi colocada sob a amostra sdo mostradas em fun¢ao do tempo no grafico
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da Figura 4.36. As medidas foram realizadas utilizando o source meter Keithley, com a aplicagao
de uma tensado constante de V = 21V.

Para medir as correntes da amostra para temperaturas mais baixas que as temperaturas
ambiente a mesma chapa usada anteriormente foi colocada por aproximadamente 15 minutos no
freezer. Ela foi colocada abaixo da amostra e acima da toalha de papel, pelo mesmo motivo
explicado anteriormente. No gréifico da Figura 4.37 podemos verificar os valores de correntes para

temperaturas mais baixas.

(a)

Figura 4.34: Amostras (a) Chapa de ferro; (b) Montagem de sistema para alterar temperatura da

amostra;.

,—sAmostra
e ——
de ferro , Toalha
de papel

Contato

b

Figura 4.35: Esquematico do sistema usado para mudar a temperatura da amostra.

Resultados

Pudemos verificar nas Figuras 4.36 e 4.37 os resultados obtidos para a aplicagdo de tempera-
turas mais altas e temperaturas mais baixas, respectivamente. O comportamento do transporte
de carga em materiais semicondutores com relacdo a temperatura nao possui um modelo de expli-
cacao definido e pode variar dependendo do material utilizado. Neste trabalho apenas sugerimos
alguns mecanismos que podem ser influenciados por tal mudancga de temperatura. No caso dos
resultados da Figura 4.36 podemos visualizar que quase imediatamente ao aplicar a amostra na

placa quente obtivemos uma corrente maior (10pA) com relacao & corrente inicial (6puA). Uma
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possivel explicacdo para este comportamento é a injecdo de cargas do contato para o material
semicondutor, que tende a ser maior a maiores temperaturas. O contato metalico, ao injetar uma
quantidade maior de cargas na amostra, fornece portadoras de carga ao semicondutor e assim a
corrente aumenta substancialmente. Apds esse momento hé diversos fatores que podem ser influ-

entes, porém nao é possivel verificar sua acdo tdo evidentemente devido a queda da temperatura
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na amostra. Um fator que pode influenciar a corrente na amostra é o fenémeno de scattering
nos contatos condutores e no material semicondutor: ao aumentar a temperatura das amostras,
a movimentacao atomica do material aumenta e assim, a probabilidade de choque com elétrons é
maior, fazendo com que sua corrente diminua. Apesar de este fendmeno ser observado em ambos
os materiais, é possivel que acontecam em um intervalo de tempo de ordem de grandeza dife-
rente.Uma outra caracteristica relacionada a corrente no semicondutor é com relacdo ao hopping:
este pode também ser mudado devido a mudanca de temperatura. Ao aumentar a temperatura, é
possivel que as cargas se transportem mais facilmente entre as moléculas do material. A mudanca
do valor do bandgap devido ao aumento da temperatura é um fator que pode ser influente também
no processo de conducdo de corrente no semicondutor. E provdvel que fendmenos como as mu-
dangas no bandgap ou processo de hopping ndo ocorram neste experimento, visto que o aumento
da temperatura nao é tao grande. Todos estes fatores podem ser considerados como possiveis
explicacbes para as mudancas de correntes na amostra, porém nao é possivel determinar o que
ocorre exatamente nesse experimento devido a falta de mecanismos de medigoes e experimentos
especificos para a determinacao de influéncia de cada parametro. Um fator que seria importante
para a realizacao deste experimento é um mecanismo para manter a temperatura da amostra cons-
tante. Como a chapa quente depositada sob a amostra estd sujeita as variagdes de temperatura
do ambiente, ndao é possivel manter ela a uma temperatura constante. E é possivel que o efeito de
queda da corrente devido a queda da temperatura da amostra seja devido a diminui¢ao de injegao
de carga; de modo que nao seja possivel observar o efeito da mudanca de outros parametros sobre

a corrente.

No grafico da Figura 4.37 podemos verificar um comportamento semelhante quando a placa é
esfriada. Quando a amostra é depositada sobre uma chapa de metal fria, sua corrente desce quase
instantaneamente também. Com o aumento da temperatura devido a condugdo de calor da placa
podemos observar que hd um aumento gradual da temperatura. Este aumento leva a corrente a um
valor maior que o original (aproximadamente 6uA) e depois decresce novamente, até estabilizar
em um valor proximo de 7uA. No primeiro momento, a transi¢do instantdnea para um valor de
corrente menor, podemos sugerir uma associa¢ao disso com a diminuicdo na injecdo de cargas no
material semicondutor devido a diminui¢do na temperatura. Os outros pardmetros que podem
ser influenciados pela mudanca de temperatura sdo os ja descritos na pardgrafo anterior, visto
que o comportamento da corrente é semelhante ao experimento com a chapa quente. Hé, porém,
uma, caracteristica diferente entre as duas curvas. No caso do experimento para a chapa fria a
corrente alcanca um valor de corrente maior que o valor inicial antes de voltar a corrente inicial
do experimento. Este fenomeno pode ser relativo a diferentes constantes de tempo para os efeitos
alcancados sobre a amostra. E possivel que tenha acontecido alguma mudanca no comportamento
da amostra que tenha perdurado por um intervalo de tempo maior e este resultou no alcance de

uma corrente maior que a original.

Outro fator que deve ser levado em consideracio sao as constantes de tempo de cada fendmeno.
E possivel que alguns fenémenos resultantes da variagdo de temperatura tenham uma constante de
tempo maior e demorem um pouco mais para acontecer ou para cessarem, e alguns fen6menos com

uma constante de tempo menor (como pode ser observado no degrau inicial em cada amostra).
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Este experimento apresentou resultado bastante interessante, e que pode ser explorado mais a
fundo com mecanismos que permitam um maior controle sobre a temperatura da amostra. Este
mesmo comportamento no valor da corrente foi verificado para cinco amostras diferentes e é

bastante possivel de repeti-lo em possiveis futuros trabalhos.

Experimento 7: Caracterizagao do Valor das Correntes em Fun¢ao da Velocidade

de Deposi¢cao por spin coating

Por meio de alguns experimentos descritos neste trabalho, tais como o Experimento 2, 2 e
4, vimos que as amostras depositadas pelo método de spin coating tiveram valores de correntes
mais baixas se comparadas aos valores de correntes medidos para amostras depositadas por meio
de drop coating. Em diversos estudos [25] s@o descritos como a velocidade do processo de spin
coating influencia no resultados dos filmes obtidos. Ha diversas formas de programar a velocidade
a que uma amostra serd rotacionada em um programa de spin coating. E possivel realizar uma
deposicao com aumento ou diminuicao gradual de velocidades, em um grande niimero de etapas se
necessario. Neste trabalho, porém, serdo testadas apenas trés programas, com valores constantes
de velocidades para identificar superficialmente o comportamento da amostra de acordo com a
velocidade depositada. O objetivo deste experimento é fornecer algumas orientac¢des iniciais para
a exploragdo mais profunda em possiveis futuros trabalhos que tenham como meta otimizar a

deposicao de uma solucdo semicondutora.

Neste experimento foram usadas as amostras H06.1, H06.2 e H06.3, aonde foram aplicadas
camadas de solugdo semicondutora com as velocidades de 100, 500 e 800 rpm, respectivamente.
Foram aplicadas trés camadas sobre cada amostra, com um intervalo de aproximadamente 1 hora
para secagem da camada. Foi aplicada apenas uma gota para cada camada utilizando o conta-
gotas. Na Figura 4.39, verificamos as correntes medidas para cada camada depositada das trés
amostras. Foi plotado também um gréfico (Figura 4.40) mostrando os valores das correntes em
funcdo das velocidades aplicadas sobre a solucdo durante sua respectiva deposicdo. Para todas as

medidas realizadas neste experimento foi utilizada uma tensdo constante de V = 21V
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Figura 4.38: Amostras (a) H06.1: Velocidade a 100 rpm,; (b) H06.2: Velocidade a 500 rpm; (c)
H06.3: Velocidade a 800 rpm.

Resultados

Nas Figuras 4.39 e 4.40 verificamos os resultados obtidos neste experimento. Na Figura 4.39
verificamos os valores das correntes medidas em fun¢do do ntimero de camadas depositados para

cada amostra. Podemos verificar que ndo houve onde variacio nas correntes de uma mesma amos-
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tra quando foram depositadas novas camadas sobre ela. Porém, podemos observar que as correntes
obtidas para a amostra correspondente a velocidade de 100 rpm foram significativamente maio-
res, com uma ordem de grandeza aproximadamente dez vezes maior que as correntes das outras
amostras. E podemos visualizar também que as correntes das amostras equivalente as velocidades
de 500 e 800 rpm foram bastante préximas. O fato de a amostra com deposicdo a uma velocidade
de 100 rpm (HO06.1) ter corrente maior era razoavelmente esperado. Por possuir uma velocidade
de rotagdo menor, hd uma forga centrifuga menor, que ndo causa tanto material a ser descartado.
Podemos observar na Figura 4.38(a) que muito pouco da solucao depositada ultrapassou os limites
do canal semicondutor e sua aparéncia é de uma camada com maior tonalidade dourada, caracte-
ristica de que ha um filme mais espesso depositado nesta amostra. No caso das amostras H06.2 e
HO06.3 verificamos que suas correntes tiveram valores menores pois mais solucio é descartada por
conta da forga centrifuga aplicada & amostra. Isso pode ser verificado pela Figura 4.38(b)(c), que
mostra uma grande quantidade de solucdo na regiao externa aos contatos e uma cor mais préxima

do lilas, indicando que h& menos material depositado nesta regiao.

Na Figura 4.40 podemos verificar mais claramente a variagdo da corrente em fungdo da ve-
locidade. Pode ser percebido, como esperado, que o valor da corrente da amostra H06.1 fosse
o maior valor. Porém, fato de os valores de corrente para as amostras H06.2 e H06.3 serem ra-
zoavelmente préximos apesar da diferenca na velocidade é um fendémeno um pouco inesperado
neste experimento. E possivel que a partir de determinada velocidades, ou que para um intervalo
de valores de velocidades, os valores das ndao tenham tanta influéncia quanto teriam valores de
velocidades menores. Desta forma, verificamos que para obter valores de correntes maiores pelo
método do spin coating é necessario aplicar um valor de velocidade menor do que 500 rpm. Por
outro lado, ndo pode ser aplicada uma velocidade menor do que 100 rpm. Como pudemos observar
na Figura 4.38(a), a velocidade de 100 rpm nao foi suficiente para espalhar o semicondutor por
todo o material, fazendo com que sua corrente nao fosse tdo grande quanto a que poderia ter sido

alcancada se todo o canal tivesse sido preenchido.

Experimento 8: Comparacao de Valores de Correntes obtidas com e sem a apli-

cagao de Campo Elétrico durante o processo de Drop Coating

O objetivo deste experimento é determinar se a aplicacdio de um campo elétrico durante a
deposigao por meio de drop coating produz alguma diferenca significativa nos valores das correntes
obtidas como resultado. Ha diversos estudos que caracterizam a otimizacao do processo fabricagao
de dispositivos com materiais organicos por meio da aplicagdo de campos magnéticos [44] e elétricos
[45, 46]. Apesar de a aplicagdo de campos elétricos desses estudos serem em uma dire¢do diferente
da que serd aplicado o campo elétrico neste experimento, é possivel que este campo também tenha

influéncia sobre o desempenho do cristal semicondutor formado.

Neste experimento foi utilizada apenas uma amostra, a amostra 10, que contém os canais 101,
102, 103 e 104 (Figura 4.41). Todos os canais foram fabricados sobre o mesmo substrato, de forma
que as caracteristicas de fabricagao de todos eles fosse o mais proxima possivel. Sobre o canal 101
foi aplicada uma tensdo de 21V, utilizando o Source meter, e depositada uma gota da Solugdo

semicondutora 2, com descri¢cao do processo de fabricacao descrito no Experimento 3. Foi esperado
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Figura 4.40: Gréafico de valores de Corrente em Func¢do das Velocidades de Aplicagdo de Solugéo
por spin coating

até que a corrente se estabilizasse para registrar seu valor. Apos essa deposicdo, a amostra foi
retirada da bancada de medicao e foram aplicadas gotas de solugao semicondutora sobre os canais

102, 103 e 104. Na Tabela 4.8 podemos verificar os valores resultantes para as correntes medidas
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Canal | Corrente (pA)
101 7,85
102 5,89
103 3,11
104 3,48

Tabela 4.8: Valores de Corrente Medidos para a Amostra 10

em cada canal, para uma tensdo constante de V =21V

10 O 103

0.‘

.

Figura 4.41: Amostra 10, com os canais 101, 102, 103 e 104

Resultados

Na Tabela 4.8 podemos verificar os valores de correntes obtidos para canal semicondutor da
amostra 10. Pela Figura 4.41, podemos verificar que os canais 101 102 possuem o mesmo com-
primento L do canal entre si, assim como os canais 103 e 104 possuem o mesmo comprimento
também. Para checar que as correntes obtidas por canais semelhantes sdo bastante préximas,
foram medidas as correntes no canal 103 e 104, de forma que foram encontrados valores de cor-
rentes muito préximos: 3,11uA para 103 e 3,48 A para 104. Desta forma esperariamos que os
valores das correntes nas amostras 101 e 102 fossem muito préximos se ambas fossem depositadas
sob as mesmas condi¢bes. Apods a deposicao da solucdo na amostra 101 sob a aplicagdo de um
campo elétrico, e da solucdo sobre amostra 102, verificamos valores diferentes para as correntes.
Verificamos na amostra 101 uma corrente maior em aproximadamente 2uA, um valor significativo

para a ordem de grandeza da corrente com que estamos lidando.

Uma possivel explicagdo para esta diferenca na corrente obtida é um possivel alinhamento das
lamelas do material semicondutor devido ao campo elétrico aplicado sobre a amostra. E possivel
que a solucdo semicondutora, ao ser aplicada sobre o substrato, tenha suas lamelas ordenadas, de
certa forma, aleatoria. Ao aplicar um campo elétrico durante o processo de secagem, é possivel que
as particulas do material semicondutor sofram influéncia do campo elétrico e assim se alinhem de
forma paralela ao campo, de forma a favorecer a conducgao de corrente elétrica. Esta é apenas uma
explicagdo sugerida para a diferenca de corrente observada. Para obter resultados mais concretos
e maiores detalhes acerca da caracterizacdo da corrente utilizando campos elétricos é necessario

realizar novas medigoes; de preferéncia com equipamento de medi¢cdo mais precisos e amostras
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mais padronizadas, para facilitar a comparagao de resultados.

Experimento 9: Deposicao de Camada dielétrico de Poliestireno sobre uma Amos-

tra de material Semicondutor

Como foi descrito no capitulo referente ao dielétrico neste trabalho, foi explorada a possi-
bilidade de utilizar o poliestireno como o material isolante na fabricacao do dispositivo. Neste
experimento foi depositada uma camada de isolante poliestireno sobre uma camada de material

semicondutor P3HT. A amostra utilizada aqui foi a amostra GO7, Figura 4.42.

Figura 4.42: Amostra GO07

O material semicondutor foi depositado sobre um substrato de poliéster. A solugao semi-
condutora consiste em uma solucio de P3HT dissolvida em tolueno, de concentracio 15mgml~!
(Solugao 2). A solugao dielétrico consiste em uma solugdo de poliestireno também dissolvido em
tolueno, cuja concentracdo é de 20mgml~'. O experimento consistiu em apenas depositar uma
gota da solucando de poliestireno sobre o cristal de material semicondutor, que ja se apresentava

seco.
Resultados

O resultado obtido aqui foi a dissolucao da camada ja existente do material semicondutor pela
solucdo de poliestireno depositada. Levando em consideragao que o P3HT ¢ soliivel em tolueno,
parte de sua camada foi dissolvida pelo tolueno existente na solugdo de poliestireno. Isso pode
ser verificado na Figura 4.42, em que a camada de semicondutor apresenta parte dela dissolvida,
com coloracao lilds ao seu redor. Este experimento permite concluir que nao é possivel usar o
tolueno como solvente para ambos os materiais, visto que um ira dissolver a camada do outro ja
depositada, independente da ordem de deposicdo. Uma possivel solugdo que pode ser explorada
é explorar o uso de um solvente que dissolva apenas um dos materiais. Desta forma ao depositar
uma camada de material sobre a outra, nao haverd a dissolugdo de uma camada ja existente.
Se isto for realizado é grande a possibilidade de que este pode ser um método utilizado para a

fabricacdo de um transistor orgdnico em um trabalho futuro.
Experimento 10: Medidas de Possivel Degradacao de Material Semicondutor

Uma parametro importante quanto a caracterizagao de dispositivos organicos é seu tempo de
degradacao. Foi documentado degradacdo de dispositivos organicos em condi¢gbes ambientes em

trabalhos anteriores [42, 14]. Neste experimento foram utilizadas as amostras E04 (Figura 4.43(a))
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e E05 (Figura 4.43(b)) para medir a possivel degradagdo do material semicondutor ao longo do

tempo.

A solugao de P3HT utilizada aqui foi produzida a partir da solucao de alta concentracao des-
crita no Experimento 1, que ndo possui muitos detalhes a respeito de sua origem. A concentragio
estimada é de aproximadamente 25mgml~'. A amostra E04 foi obtida a partir de contatos de
prata aplicados manualmente sobre um substrato de poliéster e uma camada de material semi-
condutor depositado por spin coating e uma camada de material depositada por drop coating. A
amostra E05 teve duas camadas de material semicondutor depositado por meio de spin coating.
Apés as deposigoes do material sobre as duas amostras estas foram armazenadas em uma caixa
plastica dentro do laboratério. Foram realizadas entdo medi¢bes para as correntes em diferentes
intervalos de tempo. No gréafico da Figura 4.44 podemos verificar os resultados para as correntes

medidas.

(a)

Figura 4.43: Amostras (a) Amostra E04; (b) Amostra E05

Resultados

A partir dos resultados obtidos no grafico da Figura 4.44 pudemos observar que hd uma
relacdo aproximadamente linear de degradacao do material. Nas primeiras medi¢Ges nos valores
de correntes em ambas as amostras podemos verificar que hd um aumento no valor da corrente. Isso
pode ter ocorrido devido ao processo de secagem ainda em andamento, visto que essas medi¢oes
foram realizadas minutos apds a deposicdo do material semicondutor. Apds as duas primeiras
medigoes de E04 e trés primeiras medi¢oes de K05 podemos verificar que a corrente decresce de
forma aparentemente linear para ambas amostras. Essas medi¢oes foram realizadas ao longo de
um periodo de aproximadamente dez dias, um periodo de tempo razoavelmente extenso; e a uma

tensdo constante de V = 21V.

Por meio deste experimento pudemos verificar que ha uma degradacdo do material semicon-
dutor, que é caracterizada por uma variacdo na corrente de forma aproximadamente linear. Com
relacdo ao tema de degradacdo do material semicondutor é possivel realizar diversos experimen-
tos no futuro. Alguns experimentos propostos durante a realizagdo deste trabalho, mas que nao
puderam ser implementados consistiam na caracterizacao da degradacdo do material em diferen-
tes situagoes de ambientais, tais como a amostra ser armazenada no vacuo ou no forno. Estas

caracterizagOes podem ser sugestoes para possiveis trabalhos no futuro.
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Figura 4.44: Grafico de valores de Corrente em Func¢ao do tempo apds a deposicdo do material

Amostras Com Comportamento Andémalo

Durante a realizacao dos experimentos para este trabalho foram produzidas algumas amostras
com comportamentos diferentes daqueles esperados. Até o momento todas as amostras descritas
neste trabalho apresentaram um comportamento relativamente conhecido: apds a secagem da
solucao semicondutor depositada, apresentavam uma estabilidade no valor da corrente. Foram
apresentadas algumas variagoes na corrente com relacdo ao tempo, fruto da secagem ou possivel
deterioracdo do material. As amostras descritas nesta secdo, porém, apresentam um comporta-

mento de corrente que varia constantemente.

Ao medir uma das amostras (G02, Figura 4.45(a)) foi identificado que o valor de sua corrente
aumentava constantemente, chegando a subir de 150nA até 300nA sem apresentar qualquer es-
tabilizacdo, mesmo aparentando estar seca. Ao inverter a polaridade da tensdo para checar seu
comportamento, percebeu-se que sua corrente passou a decair até certo ponto de saturagdo em
170nA. Ao retornar a polarizagdo positiva da tensdo novamente, o valor da corrente passou a
subir novamente, alcangando 250nA e continuava a subir. Apés a realizacao de algumas inversoes
de polarizacao de tensdo aplicadas sobre esta amostra temos que ela chegou a alcangar um valor
minimo de corrente de 20nA, porém nao alcangou um valor maximo de corrente, e continuou

subindo indefinidamente.

Nao ha uma explicagdo certa para esse fendmeno, nem um motivo certo para isto ter acon-
tecido. Porém é possivel associar o comportamento do componente ao comportamento de um
memristor. O memristor consiste de um componente tedrico, que complementaria os outros trés
componentes eletrénicos: o resistor, capacitor e indutor. Ele possui resisténcia variavel, que de-
pende do histérico de suas correntes. Dessa forma ele funcionaria como se tivesse uma memoria

com relacao as suas resisténcias anteriores. E quando fosse desligado, seu estado seria armazenado;
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ao ser ligado novamente ele continuaria mudando sua resisténcia como o estava fazendo antes de
ser desligado [34]. Até o presente momentos ha alguns estudos com tentativas de fabricagdo desses

dispositivos, que envolvem essencialmente estruturas de filmes nanométricos [47, 48].

Os dispositivos produzidos aqui possuiam as mesmas caracteristicas de variacao de resisténcia
(que foram verificados na forma de variacao de corrente) de um memristor. O comportamento
quando desligado foi, porém, um pouco diferente. Ao desligarmos o circuito alimentador das nossas
amostras e ao o ligarmos de novo vimos que a corrente medida foi um pouco menor que a corrente
medida antes de desligar o circuito, ao invés de se manter constante. Neste ponto os dispositivos
se diferem do comportamento teérico de um memristor. Durante os experimentos realizados os
foram produzidos acidentalmente as amostras G02, F07 e F08, que podem ser visualizadas na
Figura 4.45.

Figura 4.45: (a) Amostra G02; (b) Amostra FO7; (¢) Amostra F08

Nao é conhecida a causa para o comportamento andémalo destas amostras. Uma suposi¢do
é que houvesse alguma contaminacdo da solugdo semicondutora depositada. Antes da deposi¢ao
da solugdo semicondutora sobre o canal da amostra G02 foi percebida uma pequena gota branca
dentro do vidro que continha o material semicondutor. Esse material pode ter surgido quando o
vidro com a solugdo virou dentro do ultrassom. Apéds a verificacdo do comportamento anormal
da amostra a solugdo foi descaratda e foi produzida uma nova solugdo para proseeguir com o0s
experimentos. Uma outra possibilidade é a contaminacdo do material semicondutor devido ao
acoplamento de borracha no conta-gotas de vidro utilizado para depositar a solugdo. Durante
algumas deposigoes das amostras F06, FO7 e FO8, ao depositar o material o conta-gotas foi virado
de cabeca para baixo, podendo ter sido contaminado por sujeiras e outros residuos presentes
no médulo de borracha (vide Figura 4.46).Para testar tal hipdtese, a solugdo semicondutora foi
contaminada propositalmente, porém nao foi verificado o resultado de memristor esperado. Outro
hipétese de contaminagao foi a contaminagao do substrato por pé de pasta de prata remanescente
no substrato quando foi retirada a méscara usada para fazer os contatos. Ao retirar os contatos
de pasta de prata com maéscaras de fita crepe para determinar suas dimensoes, foi verificada
a presenca de pd de pasta de prata seca. Antes de utilizar os substratos, estes foram limpos
com jato de ar comprimido para retirar este p6. Porém foi considerada a possibilidade de nao
ter acontecido a limpeza completa do substrato. Na amostra FO8, porém, este comportamento
andémalo foi verificado apenas na deposi¢do da terceira camada de semicondutor, de forma que
este comportamento deveria ter sido observado desde primeira camada depositada se acontecesse

devido a resquicios de prata.
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Figura 4.46: Conta-gotas utilizado na deposicdo de Solugdo Semicondutora

A obtencao destas amostras foi bastante intrigante durante a realizagdo dos experimentos.
Foi obtido um comportamento bastante diferente e atipico, que é possivel de ser repetido se for
encontrada a causa para tal comportamento. Para futuros trabalhos é sugerido uma investigagao
mais profunda de tipos possiveis de contaminacdo que possam ter causado esse resultado nas

amostras descritas.

4.5 Discussao

Neste capitulo foram descritos diversos experimentos realizados utilizando os diferentes ele-
mentos do OTFT: o substrato, o contato condutor, o material semicondutor P3HT, e o dielétrico.
O objetivo do capitulo foi explorar diversas caracteristicas dos materiais e documentar uma base
de informagoes consideradas relevantes para futuros trabalhos, que incluem a futura implementa-
¢do de um transistor organico. Com o acesso a algumas caracteristicas basicas com relagao ao uso

desses materiais é possivel avancar na tentativa de fabricacdo de um transistor organico.

No Anexo podemos verificar todas as amostras que foram consideradas relevantes na docu-
mentacio e desenvolvimento deste trabalho. Foram realizados diversos experimentos, inclusive
muitos que suas respectivas amostras ndo puderam ser aproveitadas por motivos praticos, tais

como contaminac¢ao ou falta de material para proceder com a investigacao.

Grande parte dos experimentos realizados neste trabalho nao tiverem um carater conclusivo,
mas sim um carater explorativo devido as condi¢des vidveis para fabricacdo do dispositivo. Apesar
de nao apresentar explicacOes concretas e certas para os fenémenos observados, o trabalho abre
espago para a discussdo e investigacdo desses materiais organicos e como contornar as limitacoes

encontradas no seu processo de fabricagao.

Um outro importante ponto que deve ser mencionado neste trabalho é a limitacdo quanto a
disponibilidade de materiais no laboratério aonde o projeto foi realizado. Limitacoes tais como
equipamentos de medi¢do com pouca precisdo; insuficiéncia de alguns equipamentos de medigao;
e limitacdo quanto aos materiais que podem ser adquiridas quando necessario (ha enormes difi-
culdades na importacdo de materiais). Em geral, ha dificuldades para obter novos materiais para

o desenvolvimento de outros experimentos e de suas respectivas medigoes.
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Capitulo 5

Conclusoes

O objetivo principal deste trabalho consistiu em apresentar os desafios e dificuldades na pro-
dugdo de um transistor organico de filme fino no LDCI (Laboratério de Dispositivos e Circuitos
Integrados), de forma que essas informagoes possam ser usadas para o desenvolvimento de um
OTFT em funcionamento em um trabalho futuro. O trabalho apresentou as caracteristicas e li-
mitagoes de cada um dos elementos presentes em um transistor, de forma a abordar este tema de

uma forma geral.

Foram sugeridos novos experimentos e novos materiais que podem ser adquiridos para ampliar
as possibilidades de experimentagdo nesse tema. Com essa visdo geral de procedimentos ja ex-
perimentados é possivel que futuros trabalhos possam sugerir novas solugoes ou alternativas sem

terem de realizar experimentos basicos novamente.

Com relacdo ao substrato, é sugerida a compra de um material PET de alta qualidade, que
suporte temperaturas elevadas e a imersao no plasma de argdnio para obter uma hydrofilizagao.
Duas sugestoes de material PET que podem permitir a impressdo de contatos de PEDOT:PSS
por meio da impressdo inkjet sdo os materiais Melinex ST504 (PET) e Teonex Q65H (PEN),
que possuem uma camada adesiva em uma face, para facilitar a fixacdo de deposicées. Outro
aspecto que deve ser levado em consideracao quanto & escolha de substratos para futuros trabalhos
é a espessura do material. Se for escolhido utilizar o substrato como dielétrico, é importante
observar que sua espessura nao deve ser consideravelmente menor que 80pm, como foi mostrado

no Experimento 1 referente ao filme semicondutor.

Como foi observado ao longo do trabalho, apesar de o objetivo inicial ser imprimir contatos
de PEDOT:PSS, durante a fase de desenvolvimento é importante utilizar materiais com boa con-
dutancia. Materiais como ouro e prata podem ser boas opc¢bdes para realizar experimentos com
outros materiais que nao possuem comportamento tdo conhecido, tais como dielétricos ou semi-
condutores. Uma sugestao para a implementagao de contatos é a deposicdo de PEDOT:PSS sobre
um metal. Um dos efeitos é a melhor inje¢do de cargas nos contatos fonte-dreno e o outro é a

possivel melhor fixagdo do dielétrico sobre o contato.

No caso do material semicondutor, ndo é possivel controlar o fluxo de cargas presentes nas

amostras desenvolvidas, porém ha algumas medidas que podem ser tomadas durante o processa-
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mento do material para que este apresente uma corrente consideravel. Entre essas medidas estao:
(i) utilizar uma concentracao de aproximadamente 15mgml; (ii) otimizar a velocidade de rotagao
do spin coater de forma a minimizar o descarte de material, utilizando uma rotacao de spin entre
100 rpm e 300 rpm se esta for a concentracao utilizada; (iii) utilizar uma arquitetura double gate
ou um capacitor tipo MOS para aumentar o controle sobre o canal de cargas; (iv) garantir que
as amostras tenham uma largura de canal menor que 4 mm; (v) realizar um alinhamento dos
polimeros durante o processo de secagem do semicondutor por meio da aplicacdo de um campo

elétrico sobre a amostra.

Os trabalhos futuros que podem ser realizados relacionados a esse tema sao intimeros. Entre
eles estao, trabalhos relacionados a realizacdo da impressdo de contatos utilizando a impressora
Dimatix, uma vez que um método funcional de impressido ainda ndo foi implementado; podem
ser realizados também trabalhos envolvendo a Dimatix na impressao de outros materiais, tais
como o semicondutor ou o dielétrico. Como foi visto, foi possivel realizar muitos experimentos
descrevendo caracteristicas do material semicondutor. Logo, trabalhos apenas descrevendo certas
caracteristicas e reagoes do semicondutor podem ser realizados, principalmente se um substrato
padronizado for obtido. Trabalhos descrevendo os parametros e métodos de fabricacao envolvendo
o dielétrico também sdo de grande importancia, considerando seu papel crucial no funcionamento
de um transistor. Pode ser realizado também um trabalho de continuidade, que consista em fabri-
car um transistor em pleno funcionamento. Seguindo algumas das sugestoes feitas nas conclusoes
dos experimentos é possivel testar outras formas de obter um transistor que podem, possivelmente,
funcionar. Essas sdo apenas algumas sugestoes abrangentes de trabalho; as possibilidades de pes-
quisa neste tema sdo intimeras e muitos pardmetros relativos aos materiais orgénicos sdo ainda

inexplorados.

Apés a realizagao deste trabalho, acredito ser possivel implementar em breve um transistor
em funcionamento no LDCI. Como foi relatado, a questao que permaneceu em aberto foi a do
isolante elétrico. Quando esta limitagdo for solucionada é possivel que haja um transistor em
funcionamento no laboratério. Aparentemente ha grandes chances de funcionamento do dispositivo
utilizando 6xido de silicio ou o poliestireno (utilizando outro solvente) como material dielétrico.
Apés a implementacao de um transistor que esteja em pleno funcionamento, hé diversas métodos
de otimizacdo que podem ser realizados com equipamentos presentes no laboratorio. O uso da
impressora na deposicdo de materiais e seu armazenamento na glove boz sao alguns desses métodos,
de forma que as dimensdes dos elementos podem ser reduzidas para a obtencao de uma performance

melhor e estes possam ter uma vida ttil maior.
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I. AMOSTRAS DE FILMES SEMICONDUTORES
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Figura I.1: Amostras Fabricadas durante este Trabalho
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Figura 1.2: Amostras Fabricadas durante este Trabalho
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