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NOGUEIRA, Gabriel. Preparacéao e caracterizacdo de um transistor vertical de efeito de
campo com arquitetura vertical. 2016. 98f. Dissertagdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncia e Tecnologia, Presidente Prudente, 2016.

Resumo

O transistor organico de efeito de campo com arquitetura vertical (VOFET) possibilita
contornar as principais limitaces de um transistor organico de efeito de campo (OFET)
convencional. Nesta estrutura, as camadas sdo empilhadas verticalmente, de modo que os
eletrodos de fonte e dreno sdo separados pela camada semicondutora e 0 comprimento do canal
definido pela espessura do filme semicondutor. Para 0 VOFET proposto, utilizou-se Al e Al,O3
(obtido por anodizacdo) como eletrodo e dielétrico de gate, respectivamente. O filme
semicondutor foi obtido pela deposi¢édo por spincoating de P3HT dissolvido em cloroférmio.
Os eletrodos de fonte e dreno foram obtidos por evaporacao térmica a vacuo. Ao utilizar Al e
Au como fonte e dreno, respectivamente, foi possivel estudar os dispositivos de dois terminais
que compde o VOFET. Com base nesses dispositivos, importantes parametros da estrutura
vertical foram determinados, como capacitancia do dielétrico (~265 nF/cm?), densidade de
portadores e mobilidade do P3HT (Na =9,2 x 10 cm3 e p = 1,5x10* cm?V-1s). Para utilizar
Sn como eletrodo de fonte, o filme foi avaliado por meio de medidas de resisténcia e
capacitancia, aliadas a analise morfolégica por AFM. Observa-se que a adicdo de uma camada
de PMMA sobre o Al203 melhora o desempenho do VOFET. Para o VOFET formado por
Al,03z/PMMA (20 nm/14 nm), com Sn e Al como fonte e dreno, foram calculados os valores
de densidade de corrente (Jer = 7x10° mA/cm?), voltagem e campo limiar (V1 =-8V e
ELimiar = 330 MV/m). Com isso, foi obtido um VOFET utilizando filme de Sn evaporado como

eletrodo de fonte perfurado.

Palavras-chave: VOFET; eletrodo perfurado; Al,03/PMMA.



NOGUEIRA, Gabriel. Preparation and characterization of an organic field-effect
transistor with vertical architecture. 2016. 98f. Dissertation (Master in Science and
Technology of Materials) — UNESP, Faculdade de Ciéncia e Tecnologia, Presidente Prudente,
2016.

Abstract

A way of circumvent the limitations of conventional organic field-effect transistor (OFET), is
by using the vertical organic field-effect transistor (VOFET). In this structure, with layers
stacked vertically, the semiconductor is sandwiched between source and drain electrodes, where
the channel length is determined by the thickness of the semiconductor film. In this study, we
report a VOFET with Al and Al>Oz (obtained by anodization) as electrode and dielectric of
gate, respectively. The semiconductor film was obtained by spin-coating of the P3HT in
chloroform. We obtained the source and drain electrodes by vacuum thermal evaporation. The
use of Al and Au as source and drain, respectively, enabled the investigation of the two devices
contained in the VOFET (MIM capacitor, Schottky diode and MIS capacitor). Important
parameters were determinate, as dielectric capacitance (~265 nF/cm?), charrier density and
mobility of P3HT (Na=9,2x 10 cm= e u=1,5x10"* cm?V1s?), etc. To use Sn as source
electrode, the film (by evaporation) was investigated by measurements of resistance and
capacitance, combined with morphological analysis by AFM. We observed that the addiction
of PMMA layer on Al>O3 improves the performance of VOFET. For VOFET obtained by using
Al2O3/PMMA (20 nm/14 nm) as dielectric layer, with Sn and Al as source and drain,
respectively, were calculate the values of current density (Jer = 7x10° mA/cm?), threshold
voltage and electric field (V11 = -8V e Etn = 330 MV/m). Thereat, we obtained a VOFET by

evaporation of a thin film of Sn as perforated source electrode.

Keywords: VOFET,; perforated electrode; Al,Os/PMMA.
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1. Introducéao

1.1. Motivacao do estudo

Os semicondutores organicos foram descobertos em 1940 [1,2], mas trabalhos com
diodos emissores de luz organicos (OLEDs) [3,4], células solares organicas (OPVs) e
transistores de filmes finos (TFTs) s6 apareceram 40 anos mais tarde, na década de 1980 [5].
Desde entdo a eletronica organica tem evoluido continuamente, ja apresentando equipamentos
com OLEDs comerciais [6]. Embora o desenvolvimento dos TFTs tenha sido menos
significativo do que os fotovoltaicos e OLEDs, atualmente eles ja competem com os transistores
de silicio amorfo, os quais sdo usados na matriz ativa de displays de cristal liquido (LCDs).
Dois aspectos sdo determinantes para a evolugéo da eletronica organica: o desenvolvimento de
novos materiais e 0 aprimoramento das estruturas dos dispositivos. Como exemplo da evolucéo
dos materiais, ¢ mostrado na Figura 1 o aumento da mobilidade de efeito de campo em
semicondutores organicos ao longo das Ultimas décadas, chegando a superar a mobilidade do
silicio amorfo. Enfatiza-se que a mobilidade é o principal parametro referente ao desempenho
de um transistor Como exemplo de aprimoramento da estrutura dos dispositivos, cita-se 0s

estudos com os transistores de arquitetura vertical, que é o tema dessa dissertacao.



Figura 1 - Gréfico ilustrativo sobre a evolucdo da mobilidade nos semicondutores organicos
poly(3-hexiltiofeno) (P3HT) e pentaceno durante as Ultimas décadas.
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O conhecimento atual sobre a eletrdnica organica sugere que essa tecnologia tera
como nicho principal as aplicagdes que requerem grandes areas, estruturas flexiveis,
processamento em baixas temperaturas e custo reduzido. Uma das aplica¢Ges mais promissoras
é em displays flexiveis de grande area, que podem ser produzidos através da deposicdo de
solucBes, como por exemplo, por técnicas de impressdo. No entanto, tal aplicacdo nao depende
apenas do desenvolvimento dos OLEDs, mas também de transistores que possam ser fabricados
utilizando-se a mesma tecnologia. Ressalta-se que o mercado global de displays foi da ordem
de 18 milhdes de ddlares em 2015 — o que evidencia a importancia comercial de novas
tecnologias para o desenvolvimento desses dispositivos [8].

O transistor € um componente eletrdnico de grande importancia tecnoldgica,
estando presente em praticamente todos os circuitos eletrdnicos e possuindo diferentes
aplicacdes: chaves ldgicas, controladores de correntes, amplificadores, etc. [9]. Por ser um dos
dispositivos fundamentais da eletrénica, o desenvolvimento da sua versdo organica é

importante para as aplicagdes praticas como, por exemplo, chavear (ligar e desligar) um OLED.



Outras aplicacdes incluem a producdo de circuitos organicos integrados para utilizagdo em
cartdes flexiveis, etiquetas inteligentes, circuitos Idgicos para identificacdo por radio frequéncia
(RFID), papel eletronico e sensores quimicos e biologicos [10-16]. Ressalta-se ainda a
importancia dos transistores do ponto de vista cientifico, uma vez que eles constituem poderosas
ferramentas para a caracterizagdo dos materiais isolantes, semicondutores, metalicos e suas
interfaces.

Mesmo com a melhora significativa na mobilidade dos semicondutores organicos
nos ultimos anos, a densidade de portadores de carga é relativamente baixa e 0 desempenho
destes dispositivos ainda é pobre. Para viabilizar a aplicacdo de transistores organicos
produzidos por solucdo, ha importantes desafios a serem vencidos relacionados com: voltagem
de operacdo, estabilidade, degradacdo e capacidade de chaveamento de corrente. Portanto,
visando aplicacdes préaticas, ndo basta apenas melhorar os materiais, mas também é necessario
desenvolver novas estruturas otimizadas. Os dispositivos organicos que ja se encontram em
estagio comercial, como os dispositivos fotocondutores e os OLEDs, sdo fabricados com base
em uma estrutura vertical, assim, é natural estender essa configuracdo aos transistores.

No caso de um transistor de efeito de campo convencional (OFET), o canal de
conducdo € definido como a distancia entre os eletrodos de fonte e dreno, que séo dispostos de
forma coplanar (Figura 2.a). Dependendo da arquitetura, eles se localizam ao longo da interface
isolante/semicondutor (Bottom-gate Bottom-contact e Top-gate Top-contact), no topo (Bottom-
gate Top-contact) ou na base (Top-gate Bottom-contact) do semicondutor. Devido a baixa
mobilidade dos semicondutores organicos, é necessaria uma alta capacitancia para aumentar a
quantidade de carga disponivel para a conducdo e diminuir a voltagem de chaveamento, porém,
isso restringe a frequéncia de operacdo. Mantendo constante a largura do eletrodo (W), outra
maneira de obter maior corrente € diminuir o comprimento do canal (I), aumentando a razéo

W/I. Para isso é necessaria a utilizagdo de procedimentos sofisticados, como a fotolitografia,



para fabricar padrbes de alta resolucdo (comprimento de canal menor que 25 um) e obter
transistores organicos com bom desempenho. A arquitetura vertical, como proposta por Yang
em 2004, denominada transistor organico de efeito de campo com arquitetura vertical
(VOFET), promete contornar as limita¢cbes de um OFET convencional [17]. Nesta arquitetura,
a camada semicondutora permanece entre os eletrodos de fonte e dreno, de forma que o
comprimento do canal é definido como a prépria espessura do filme semicondutor (Figura 2.b).
Dessa maneira, € possivel fabricar transistores com canais em escala nanométrica a partir de
técnicas simples sem a necessidade de padrdes de alta resolucdo e, por isso, o transistor organico
com arquitetura vertical se torna uma proposta promissora. Essa estrutura de fabricacdo tem se
mostrado eficaz no aumento da corrente e na reducdo da voltagem de operacdo, facilitando a
producdo de transistores capazes de chavear OLEDs de forma integrada [18,19]. Conforme
discutido por Ben-Sasson e coautores, enquanto as publicacbes em OFETS sdo numerosas, as
pesquisas em VOFETs sdo raras por ser uma area relativamente nova. Ao analisar as
publicacdes desde 2004, ano do primeiro VOFET proposto Yang, conclui-se que ainda existe
um numero pequeno de pesquisas explorando o potencial dos VOFETs. Contudo, o nimero de

publicacdes esta em ascensdo, atingindo em 2015 um total de 183 publicac¢des [20].

Figura 2 - Comparacao entre (a) um transistor (OFET) convencional e (b) um transistor vertical
(VOFET).
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Fonte: Figura adaptada da referéncia 21.

O VOFET é composto por duas partes: célula capacitiva, constituida pelos eletrodos

de gate e fonte e pelo isolante; e célula ativa, formada pelos eletrodos de fonte e dreno e



semicondutor. Essas duas partes estdo conectadas pelo eletrodo de fonte (Figura 2.b). Ao
utilizar uma estrutura vertical de efeito de campo, é necessario que tal efeito se manifeste.
Assim, existe a necessidade de que o eletrodo de fonte seja permeavel ao campo elétrico do
gate, para que 0 campo penetre no semicondutor. Para alcancar essa condic¢do, sdo citadas nesse
texto duas formas: (i) célula capacitiva com capacitancia elevada e eletrodo de fonte com alta
rugosidade; ou (ii) eletrodo de fonte perfurado. A primeira condicao é encontrada nos trabalhos
de Yang [17,22,23], e a segunda em eletrodos de fonte de nanotubo de carbono [21,24], em
estrutura de grade obtida por patterning [25-27] ou através da evaporacdo de uma camada de
estanho em condicdes especiais [28].

O presente trabalho se baseou na célula capacitiva formada por aluminio e 6xido de
aluminio (Al203) como eletrodo e dielétrico de gate, respectivamente. Pois, com o Al2O3 tem-
se uma alta capacitancia e rugosidade elevada, sendo uma op¢éo para a obtencdo do VOFET de
acordo com o que foi proposto por Yang. A célula ativa se baseou no uso do poli (3-hexiltiofeno)
(P3HT), um semicondutor tipo-p processavel por solucdo. Entdo, o principal foco do trabalho
foi ajustar os eletrodos de fonte e dreno, com o objetivo de obter um VOFET.

Seré discutida no Capitulo 4, a abordagem para o estudo do VOFET que consiste
em obter o eletrodo de fonte pela evaporacdo de uma camada metélica fina. Essa camada foi
evaporada sobre o Al.Ogz, resultando em um eletrodo rugoso e em uma célula capacitiva com
alta capacitancia. Para essa estrutura foi utilizado um eletrodo de dreno que forma um contato
o6hmico com o P3HT, que torna possivel diferentes analises. Na Figura 3.a, mostra-se 0 VOFET
completo com os trés terminais, ou seja, eletrodos de gate, fonte e dreno. Ao utilizar apenas
dois terminais, sdo possiveis trés combinacGes que resultam em dispositivos elementares: (i)
capacitor MIM (metal-isolante-metal) entre os eletrodos de gate e fonte, mostrado na Figura
3.b; (i) diodo Schottky entre os eletrodos de fonte e dreno, Figura 3.c; e (iii) capacitor MIS

(metal-isolante-semicondutor) entre os eletrodos de gate e dreno, com eletrodo de fonte



flutuando, conforme Figura 3.d. Portanto, no capitulo 4 é apresentada a analise com esses
dispositivos de dois terminais, com o objetivo de encontrar as melhores condi¢cdes para a

fabricacdo do VOFET.

Figura 3 - Diagramas representando as possibilidades de medidas ao utilizar a arquitetura
vertical. (a) VOFET com trés terminais, (b) capacitor MIM entre gate e fonte, (c) diodo Schottky
entre dreno e fonte e (d) capacitor MIS entre gate e dreno.
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Fonte: diagramas elaborados pelo autor.

Para conhecimento prévio do leitor, informa-se que foram usadas, na andlise do
capitulo 4 descrita no paragrafo anterior, eletrodos de fonte de aluminio (Al) e de dreno de ouro
(Au). Com esses materiais ndo se conseguiu o funcionamento do VOFET, mas esse estudo foi
muito importante para o entendimento da estrutura e por isso foi mantido no texto. No
capitulo 5, apresenta-se a fabricagéo do eletrodo de fonte através da evaporagéo de estanho (Sn)
e no capitulo 6 mostra-se a viabilidade de produzir os VOFETs utilizando esse metal. Por
dificuldades experimentais, ndo séo apresentados dispositivos utilizando eletrodo de fonte de
estanho e eletrodo de dreno de ouro (contato 6hmico com o P3HT). Assim, no capitulo 6, onde
se discute a caracterizacdo dos VOFETS, ndo séo apresentadas as medidas com dispositivos de
dois terminais, como no capitulo 4. Nos capitulos 5 e 6, também se avalia o efeito da deposicao

de uma camada isolante polimérica sobre o Al,Oz na formacéao do eletrodo de fonte.



1.2. Objetivos

Estudar a arquitetura vertical (VOFET) utilizando Al;O3 obtido por anodizacéo
como isolante e P3HT como semicondutor tipo-p processavel por solucao.
Os objetivos especificos foram:
e Caracterizar a estrutura utilizando dispositivos de dois terminais, que formam o
VOFET (capacitor MIM, diodo Schottky e capacitor MIS);
e Estudar condi¢des para a formacao do eletrodo de fonte;

e Caracterizar o dispositivo como um VOFET.



2. Fundamentos tedricos

2.1. Capacitor MIM

Considerando uma geometria plana, a capacitancia por unidade de area é dada por

EE , . - . o , . sa .
= 7", onde &, € a permissividade elétrica do vacuo, € a constante dielétrica do material e d

a espessura. Para disponibilizar uma grande quantidade de carga para conducdo é necessario
reduzir a espessura ou aumentar a constante dielétrica, de forma a obter uma capacitancia
elevada. Assim, isolantes finos e com alta constante dielétrica permitem disponibilizar maior
quantidade de cargas. Além disso, existem algumas exigéncias para utilizar os isolantes em
OFETs. Eles devem possuir alta resisténcia a ruptura, baixa corrente de fuga, conter uma
minima quantidade de armadilhas, ser ambientalmente estaveis, facilmente processaveis e
compativeis com as etapas precedentes e subsequentes de processamento. Além disso, ha um
compromisso entre as caracteristicas do isolante e as propriedades do transistor. Por exemplo,
a alta constante dielétrica e espessura reduzida aumentam a corrente de saida e diminuem a
voltagem de operacao, mas em contrapartida limitam a frequéncia de operacdo e eventualmente
aumentam a corrente de fuga. Assim, a escolha do isolante influencia diretamente nas
caracteristicas do dispositivo e faz parte do desenvolvimento do mesmo [29,30].

Obter filmes dielétricos finos, da ordem de 100 nm, que tenham boas caracteristicas,
principalmente baixa corrente de fuga, ndo é trivial. Os isolantes organicos oferecem a
possibilidade de processamento de baixo custo por solugdo, mas requerem altas voltagens de
operacdo devido a baixa constante dielétrica, sendo necessario a fabricacdo de camadas com
pequenas espessuras. Porém, tal abordagem resulta em altas correntes de fuga devido a defeitos
existentes na fina camada organica. Por outro lado, os isolantes inorgénicos de alta constante
dielétrica apresentam boas propriedades, mas requerem processamento sofisticado. Uma

alternativa € o uso do Al>Oz obtido pelo processo de anodizagdo, que apresenta constante



dielétrica relativamente alta, baixa corrente de fuga e € obtido por um procedimento simples e
de baixo custo [31,32].

Para caracterizar o dielétrico, usa-se a denominada estrutura MIM. Esse dispositivo
é util para o estudo do filme dielétrico permitindo medir o valor de capacitancia e,
consequentemente, a espessura ou constante dielétrica do material. E Gtil também para obter a
corrente de fuga atraves do material, pela medida de corrente em fungdo da voltagem [33,34].
Ressalta-se que na estrutura de um VOFET, como mostrado nas Figura 2.b e Figura 3.b, a célula

capacitiva é um dispositivo MIM.

2.2. Diodo Schottky

O diodo Schottky é um dispositivo de dois terminais que consiste em uma barreira
Schottky, ou barreira de injecdo, um semicondutor e um contato 6hmico. Sua principal funcao
é ser um elemento retificador, permitindo que a corrente com polarizacdo direta seja muito
maior do que com polarizacéo reversa.

Na juncéo entre um metal e um semicondutor, pode ocorrer a formagao de contatos
retificadores ou éhmicos. Com o objetivo de evitar a formacdo de uma barreira de energia,
denominada barreira Schottky, é necessario que o contato seja 6hmico e, para isso, a funcao
trabalho do metal deve ser bastante proxima a do semicondutor. E facil encontrar um metal que
seja bom injetor de buracos em semicondutores tipo-p, sendo o ouro a escolha comum. Por
outro lado, encontrar um metal que seja bom injetor de elétrons, em semicondutores tipo-n, é
mais dificil, pois para isso é necessario um metal com baixa fungéo trabalho e tais metais séo
altamente reativos [35]. Uma opcdo para obter um contato eficiente para portadores de cargas
negativas € a deposicdo de uma camada de CsO, como uma camada injetora de elétrons, entre

0 metal e o semicondutor [36,37].
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Sdo apresentados, nas Figura 4.a e Figura 4.b, os diagramas de banda para o contato
entre metal e semicondutor tipo-p, antes e depois da juncédo entre eles, na auséncia de voltagem
externa. Esta ilustracdo refere-se ao caso ideal, no qual o contato estd livre de efeitos de
interface. Na Figura 4, Erm € 0 nivel de Fermi do metal, Ers € o nivel de Fermi do semicondutor,
x € a afinidade eletrbnica, Eg é a energia de gap, Vn é a diferenca entre a banda de conducéo e
o nivel de Fermi do semicondutor. Devido a diferenca entre a funcédo trabalho do metal (@m) e

a funcdo trabalho do semicondutor (Js), existe uma barreira de inje¢éo (q@y) dada por:
q9, = E; —q(@m — Xx) 1)
A barreira que os portadores de carga do semicondutor precisam superar para

alcancar o metal, & denominada potencial de built-in (Vi). Na auséncia de campo externo, a

barreira € definida por:

Vi =V =0y =05 — Oy )

Figura 4 - Diagramas de bandas para um semicondutor tipo-p: (a) antes e (b) apds a jungéo entre
metal e semicondutor.

a)
el
O Ec
Erm v
Erm=Ers
Ev
METAL Semicondutor METAL 1 Semicondutor

Fonte: llustracbes elaboradas pelo autor.

A deplecéo dos portadores de carga da interface entre metal e semicondutor cria
uma regido denominada regido de deplecédo, representada pela distancia W na Figura 4.b.
Conforme aumento da polarizacdo reversa, os portadores de carga se afastam da interface
metal/semicondutor, o que aumenta a regido de deple¢do. A largura da regido de deplecao pode

ser calculada pela equacéo
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w = \/;;A (Vbi V- ";—T) @3)

onde &, é a constate dielétrica do semicondutor, Na a a densidade de portadores e V a voltagem

aplicada [38]. A modificacdo na voltagem externa resulta na mudanca da carga armazenada na
regido de deplecdo. Esta carga é associada a uma capacitancia, denominada de capacitancia de
barreira. Portanto, a capacitancia associada a barreira Schottky é dependente da voltagem

aplicada, conforme a Equagao 4.

_ 2
qesNy

Vi =V - %T @)

C—Z

Assim, Na e Vpi podem ser calculados a partir do gréafico de C2 versus V.
As caracteristicas de corrente versus voltagem de um diodo Schottky, para

polarizacdo direta, obedecem ao modelo de emissdo termionica, dado por:
_ ﬂ) _ ]
I = I [exp (nkT 1 (5)
onde g é a carga elementar, Vp a voltagem aplicada no diodo, k a constante de Boltzmanne T a

temperatura absoluta. O fator n é um parametro adimensional denominado fator de idealidade,

que ¢ incluido na Equacdo 5 para abranger os comportamentos ndo ideais. Is é dado por:
Is = AA*T?ex (ﬂ"b) ©)
S P\ r

onde A é a area do eletrodo, A* (= 8,6 cm2K™2A) ¢ a constante de Richardson e @, a altura da
barreira Schottky do diodo.

Um dos parametros que faz o comportamento do diodo desviar do ideal, é a
existéncia de uma resisténcia em série (Rs) referente ao volume do semicondutor, definido entre

a camada de deplecéo e o contato 6hmico [39]. Devido a existéncia de Rs, a voltagem no diodo
é dada por V,, = V — IR, de forma que quando V, > % a Equacdo 5 é reescrita como:

q(V-IR)
nkT

I = Ilsexp [ 7
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Cheung prop0s uma abordagem para determinar os valores de n, @, e Rs a partir
do comportamento da corrente versus voltagem [40]. Ao derivar a Equacao 7 e rearranjar 0s

termos, obtém-se a Equacéo 8:

av kT
dln(l) - Tl;-l— IRS (8)

sendo Rs a inclinagéo e o termo "kT/q a interceptacdo do eixo y, para o gréafico de dV/d In(1)

versus |. Para avaliar @, foi definida uma funcéo H(l), dada por:

I
AA*T?

H() =V — nkq—Tln( )= IRs + nf; )

A interceptagdo do eixo y fornece o valor de n@5, enquanto que a inclinagdo da reta fornece
uma segunda determinacdo de Rs, usado para confirmar a validade da abordagem. Para os
diodos de silicio, o fator de idealidade é préximo de 1 [39,40], enquanto que para 0s materiais

orgénicos, como o P3HT, encontram-se valores ate 5 [35,41,42].
2.3. Capacitor MIS

Como a propria terminologia sugere, o capacitor MIS consiste em um dispositivo
composto por um eletrodo metélico denominado eletrodo de gate, uma camada de isolante e
outra semicondutora. De maneira que 0s materiais de interesse séo dispostos em camadas planas
sobrepostas umas as outras, como ilustrado pela Figura 5. Tal dispositivo é uma valiosa
ferramenta para o estudo de propriedades dos materiais e de suas interfaces [43]. E possivel
produzir capacitores MIS em duas diferentes arquiteturas denominadas de top-gate e bottom-
gate. Como seus principios de operacdo sao analogos, para fins de ilustragdo serdo discutidos,
a sequir, o principio de funcionamento para a arquitetura bottom-gate.

Ao se aplicar uma voltagem externa, positiva ou negativa, no gate de um capacitor
MIS ideal, existem trés diferentes situa¢fes de equilibrio. Ao considerar um semicondutor tipo-

p, que é o caso do P3HT, tem-se:
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Acumulacdo: quando a voltagem externa aplicada ao gate € negativa, os portadores de carga
positivos do semicondutor sdo atraidos para a interface semicondutor/isolante, criando assim
uma regido de acimulo de cargas. Dessa forma, o semicondutor contribui apenas como um

eletrodo. Diz-se entdo que o capacitor MIS esta em acumulagdo (Figura 5.a).

Figura 5 - Representacdo esquematica do capacitor MIS, com arquitetura bottom-gate, em (a)
acumulacéo e em (b) deplecéo.
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a) b)

Fonte: llustragdes elaboradas pelo autor.

Deplecéo: ao aplicar uma voltagem externa positiva no gate, os portadores de carga positiva do
semicondutor sdo repelidos da interface semicondutor/isolante. E importante ressaltar que
portadores de carga negativa ndao se acumulam junto ao isolante devido a sua baixa mobilidade,
sendo o equilibrio estabelecido por cargas negativas fixas distribuidas numa regido proxima a
interface, denominada camada de deplecdo. Assim, quanto maior é essa voltagem externa, mais
extensa € a regido de deplecao e a contribuicdo do volume do semicondutor. Entdo, neste caso,
diz-se que o capacitor MIS estd em deplecdo (Figura 5.b). Para os semicondutores organicos, a
camada de deplecdo pode ocupar toda a espessura do filme.

Inversdo: Ao aumentar positivamente a voltagem aplicada ao gate, a regido de deplecéo
aumenta até um valor maximo. A partir dessa voltagem, diz-se que o capacitor MIS esta em
regime de inversdo, pois passa a se comportar como um semicondutor tipo-n. Porém, nos filmes

finos de semicondutores organicos, como a camada de deplecdo pode ocupar todo o filme



14

semicondutor e a mobilidade dos portadores minoritarios € muito baixa, se observa o regime de
inverséo.

A partir da espectroscopia de impedancia, é possivel analisar o comportamento da
capacitancia e perda dielétrica versus frequéncia e voltagem. Com essas medidas é possivel
calcular parametros importantes do semicondutor como resistividade (p), densidade de

portadores (Na) e mobilidade ().

2.3.1. Capacitancia em fungdo da voltagem

A principal caracteristica de um capacitor MIS é a variacdo de sua capacitancia em
funcdo da voltagem de polarizacdo do gate. Aplicando-se um pequeno sinal alternado em série
com a polarizacdo, pode-se medir a capacitancia em funcdo desta polarizacdo [44].
Considerando novamente um semicondutor tipo-p, tem-se que para voltagens negativas, 0
dispositivo encontra-se em regime de acumulacdo, assim a capacitancia do dispositivo é
exclusivamente a capacitancia do isolante (Figura 5.a). Quando a voltagem do gate aumenta
para valores positivos (originando a camada de deple¢do), a capacitancia é uma soma em série
da capaciténcia do isolante (C;) e da capacitancia da regido de deplecéo (Cp).

Apresentam-se, na Figura 6, os diagramas de polarizacdo e de bandas de energia,
para um semicondutor tipo-p com voltagem positiva aplicada no metal. No diagrama da Figura
6.a, d é a espessura do isolante, W a camada de deplecdo e L a espessura do semicondutor. No
diagrama de banda presente na Figura 6.b, Erm € 0 nivel de Fermi do metal, Ers o nivel de Fermi
do semicondutor, Ev o nivel de energia da banda de valéncia e Ec o nivel de energia da banda
de conducdo. Quando ¢ aplicada uma voltagem positiva no metal, o0 campo elétrico gerado no
isolante afasta os portadores de carga positivos do semicondutor, restando apenas uma regido
com cargas sem mobilidade, que ¢ a regido de deplecao (Figura 6). Considerando o diagrama
de bandas da Figura 6.b, a voltagem positiva no metal faz com que haja um entortamento para

baixo nas bandas de energia do semicondutor. Desse modo, os portadores de carga presentes na
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banda de valéncia sdo afastados da interface isolante/semicondutor. Em um dispositivo ideal,
onde ndo existem estados interfaciais ou cargas fixas, a mudanca do regime de acumulacéo para
0 de deplecéo (flat-band) ocorre em 0 V. No entanto, cargas fixas no isolante podem deslocar

a curva fazendo com que o flat-band venha a ocorrer para diferentes valores de voltagens.
Figura 6 - Diagramas (a) de polarizacdo e (b) de bandas de energia para o dispositivo

metal/isolante/semicondutor (MIS) em deplecéo.
|,
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Fonte: llustracOes elaboradas pelo autor.

Uma aplicacdo importante do capacitor MIS € a determinacdo da densidade de
portadores do semicondutor (Na). O calculo de N, pode ser feito atraves da analise de Mott-

Schottky,

N, = —2 d (1)2]_1 (10)

T gegegA2 E c
onde g = 1,6 x1071° Cé a carga elementar, &; é a constante dielétrica do semicondutor,
g (= 8,85x 10712 C2N~1m™2) é a permissividade elétrica para o vacuo, A a area efetiva do
eletrodo e C a capacitancia [45]. A partir da curva de capacitancia versus voltagem, em

frequéncias muito menores que a de relaxagdo Maxwell-Wagner, plota-se o grafico de C2
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versus V. A inclinacdo da parte linear da curva fornece um valor constante de Na. Utiliza-se a
Equacdo 11 para determinar a mobilidade dos portadores de carga, sendo ps a resistividade do

semicondutor, Na a densidade de portadores e g a carga fundamental.

1
= 11
K aNaps (1)

2.3.2. Capacitancia e perda dielétrica em funcéo da frequéncia

Além da polarizacéo elétrica com corrente continua (DC) aplicada ao dispositivo,
é comum analisar seu comportamento elétrico em funcgéo da frequéncia de um sinal de corrente
alternada (AC) imposto a este. Para entender o comportamento do capacitor MIS em termos
desta variacdo de frequéncia AC, é muito Util a representacdo do dispositivo da Figura 5 por
um circuito equivalente, como esquematizado na Figura 7. Quando dois materiais de constantes
dielétricas e condutividades distintas estdo em contato, como é o caso do capacitor MIS, a
capacitancia real e imaginéaria (perda) em funcdo da frequéncia da voltagem AC, mostra uma
relacdo tipica conhecida como dispersdo Maxwell-Wagner.

A resposta do capacitor MIS em acumulacdo e deplecdo pode ser visualizada
através do modelo de circuito equivalente [46]. Neste circuito simplificado, o isolante é
representado por um capacitor de capacitancia Ci, enquanto o semicondutor € representado por
resistor Rs em paralelo com um capacitor Cs, correspondentes aos processos de perda e
armazenamento de energia, respectivamente. No circuito equivalente para o regime de deplegéo
(Figura 7.b), é acrescentado o capacitor Cw para representar a capacitancia referente a camada

de deplecéo, sendo Cg e Rg a capacitancia e resisténcia referentes ao volume do semicondutor.
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Figura 7 - Modelo de circuito equivalente para o diagrama apresentado na Figura 5. (a) Capacitor
MIS no regime de acumulacéo. (b) Capacitor MIS no regime de deplecéo.
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Fonte: llustragdes elaboradas pelo autor.

No regime de acumulacdo e em baixas frequéncias, a capacitancia do dispositivo
corresponde a capacitancia do isolante C;. Com o aumento da frequéncia, a capacitancia do
dispositivo decresce, atingindo um valor correspondente a capacitancia da associacdo em série
do isolante com a do semicondutor. Quando o dispositivo esta operando em regime de deplecéo,
a capacitancia em baixas frequéncias correspondera a soma em série da capacitancia do isolante
Ci, com a da deplecdo Cw.

A perda dielétrica do dispositivo € geralmente pequena em baixas frequéncias,
porque os portadores de carga ndo acompanham o campo elétrico oscilante. O aumento da

frequéncia causa o aumento da perda dielétrica passando por um ponto de maximo, seguido de

acentuado declive. O tempo de relaxacdo do dispositivo é dado por 7z = Rs(C; + Cs) e a

frequéncia de relaxacao, onde ocorre o pico da perda, é dada pela Equacédo 12.

1 1

fr= - (12)

2TTTR 2mRg(Ci+Cs)
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Com o aumento da frequéncia, a reatancia de Cs (dada por l/ja)C) diminui, de

forma que a contribuicdo de Cs se torna mais importante. Entéo, a capacitancia medida é a soma

em série da capacitancia do isolante com a do volume do semicondutor dada pela Equagéo 13.

1
= —+ C_S (13)

Os parametros mais importantes do semicondutor que serdo calculados sdo:
resistividade (ps), densidade (N4) e a mobilidade dos portadores (u). Partindo da equacéo da
capacitancia de um capacitor de placas paralelas, Equacao 14, é possivel estimar a espessura da

camada semicondutora a partir da Equacéo 15:

__ &EA
C = ” (14)
dg = 0554 (15)
Cs

A resisténcia (Rg) do filme semicondutor é calculada a partir da Equacédo 12. Com o valor da

resisténcia e a Equacédo 16, calcula-se a resistividade do semicondutor.

RsA
Ps = ds

(16)
sendo A a area do eletrodo e dg a espessura do filme semicondutor.
Como apresentado no topico anterior, a densidade de dopagem (N,) é calculada

usando a Equacdo 10. Entdo, a partir dos valores de N, e ps, obtido pela Equacéo 10 e 16,

calcula-se a mobilidade dos portadores (i) através da Equacéo 11.
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2.4. Transistores organicos de efeito de campo (OFET)

Pesquisas em transistores organicos foram iniciadas em 1980 com o objetivo de
investigar propriedades dos semicondutores organicos, como a mobilidade dos portadores [47].
Em virtude da baixa densidade de cargas e da baixa mobilidade nesses materiais, 0s transistores
organicos normalmente operam com altas voltagens e baixa densidade de corrente. Como dito
na introducéo, diferentes abordagens tém sido realizadas visando melhorar essas caracteristicas,
as quais dividem-se, basicamente, em duas frentes de investigacdo: i) a busca por novos
materiais com melhores propriedades e ii) o desenvolvimento de dispositivos usando estruturas
otimizadas. Além disso, é de fundamental importancia o desenvolvimento dos processos
tecnoldgicos de fabricacdo, o estudo de dispositivos baseados em novos principios de operagdo
e a investigacdo de interfaces, superficies e das morfologias.

No transistor, uma polarizacao entre o dreno e a fonte (Vps) produz uma corrente

(Ips) quando em acumulacdo, devido a existéncia de portadores livres na interface. A carga para

£€0A
d )

conducdo, disponivel no canal, é induzida pela capacitancia do gate (Q = CV; =
Assim, I sera maior e a tensdo de operacdo serd menor quando isolantes finos e com alta
constante dielétrica sdo utilizados. Entretanto, ha um compromisso destes parametros com o

desempenho do transistor, pois como dito anteriormente, um alto valor de capacitancia reduz a

Vps

frequéncia de operacéo. A corrente I € dada por Ipg = =0 ¥ Vps, onde a condutividade

Rcanal

pode ser escrita como o = quN,. Assim, a corrente é limitada pelo nimero de portadores
disponiveis para conducdo (N,) e pela mobilidade (u) destes. Como a mobilidade e a densidade
de portadores em semicondutores organicos é baixa, a fim de se aumentar a corrente e reduzir
a voltagem de operacao € necessario que 0s canais dos transistores tenham uma grande relacédo
entre a largura e o comprimento (W /1). Para alcancar valores razoaveis de corrente € necessario

um canal com comprimento da ordem de 100 um (ou menor). Para produzi-los sao necessarios
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sofisticados processos de litografia, 0s quais sdo incompativeis com a premissa da eletrdnica
organica de producdo de circuitos baratos e por técnicas simples.

Independentemente da arquitetura escolhida, o perfil de operacdo de um transistor
pode ser avaliado a partir de dois tipos de curvas geradas através de medidas elétricas DC do
dispositivo. Estas curvas, denominadas de curvas de saida e de transferéncia, estdo ilustradas

na Figura 8.a e Figura 8.b, respectivamente.

Figura 8 - Curvas caracteristicas de um transistor: (a) curva de saida e (b) curva de transferéncia.
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Fonte: Figuras adaptadas da referéncia 48.

Para a obtencdo da curva de saida de um transistor (Figura 8.a) varia-se Vps €
mantém constante a voltagem no gate (Veate). A curva de transferéncia (Figura 8.b) é obtida
variando-se continuamente Veate para diferentes valores constantes de Vps. Em ambas as
situagdes, Ips € mensurada. Essas curvas nos permitem obter informagdes sobre o dispositivo.
Por exemplo, permite calcular mobilidade, voltagem limiar de chaveamento e estudar efeitos
de estados interfaciais.

O comportamento da corrente elétrica Ips pode ser descrito pela Equagéo (17):

wc 1
Ipg = T’I«l [(VG —Vrg)Vps — EVIZ)S] (17)
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onde C; € a capacitancia do isolante por unidade de area e Vtn € a voltagem limiar de
chaveamento (threshold voltage), definida como a voltagem do gate para a qual o canal inicia
a conducéo da fonte para o dreno.

Usualmente a mobilidade é calculada para o regime de saturacdo, onde

Vbs = Ve — VrH. Nesse caso, a Equacéo (17) € reduzida a:

_ 2
Ips = WICI u Vg :TH) (18)

ou seja, a inclinagdo da regido linear em um grafico de Ips*? em funcio de Veare €

numericamente igual a (WC,,u/Zl)l/Z.

Além da mobilidade (p) e da voltagem limiar (Vr+), outros pard@metros importantes
na caracterizacdo de um OFET sédo a razdo de corrente entre os estados ligado e desligado
(on/off) e a variacdo da voltagem na regido sublimiar (S - subthreshold swing). A razdo on/off
é definida como a relacdo de Ips entre os estados ligado e desligado, enquanto o fator S é a
medida da rapidez com que o dispositivo vai de um estado para 0 outro, comumente expresso

em volts/década [49].
2.5. Transistores organicos de efeito de campo com arquitetura vertical (VOFET)

Considerando a baixa mobilidade dos portadores de carga dos semicondutores
orgénicos, existe uma limitacdo natural dos OFETs convencionais. Para obter maiores
correntes, pode-se usar materiais com maiores mobilidades ou arquiteturas que permitam a
fabricacdo de canais menores. Uma abordagem interessante para contornar tal limitacdo é o
aprimoramento da estrutura do dispositivo, visando melhores desempenhos. Conforme foi
discutido na introducdo, uma maneira de atingir melhores desempenhos € o estudo de um
transistor onde as camadas sao empilhadas verticalmente, de forma que o semicondutor esteja

localizado entre o eletrodo intermediario (fonte) e o eletrodo do topo (dreno) [17]. Assim, o
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comprimento do canal, ou seja, a distancia entre os eletrodos de fonte e dreno, € a propria
espessura do semicondutor. Essa estratégia torna viavel a fabricacdo de dispositivos com canais
da ordem de centenas de nandmetros, sem a necessidade de métodos de fabricagcdo caros e
sofisticados, como os processos de litografia. Tal dispositivo recebeu 0 nome de transistor
organico de efeito de campo com arquitetura vertical (VOFET). Essa nomenclatura foi proposta
por Yang, no artigo publicado em 2004 [17]. Como j& descrito na introducdo, o VOFET é
composto por trés camadas condutoras, que séo os eletrodos de gate, fonte e dreno. Entre os
eletrodos de gate e fonte existe uma camada dielétrica, formando a célula capacitiva. Entre 0s
eletrodos de fonte e dreno, existe o material semicondutor organico, formando a célula ativa.

A titulo de curiosidade, é valido citar que ha outros tipos de transistores verticais
que podem ser produzidos usando semicondutores organicos como, por exemplo: triodo com
grade polimérica (PGT) [50], triodo vertical organico (VOT) [51,52], transistor organico de
inducdo estatica (OSITs) [53], transistor de corrente limitada por cargas espaciais (SCLT) [54]
e transistor organico de base metélica (MBOT) [55,56]. Para mais detalhes sobre essas outras
possiveis arquiteturas, consultar as referéncias 20,57. Ressalta-se que o presente estudo é
dedicado aos transistores verticais de efeito de campo, os VOFETS.

Para o funcionamento de um VOFET, é necessaria uma atengdo especial para o
eletrodo intermediario que é depositado sobre a camada dielétrica, ou seja, o eletrodo de fonte.
Tal eletrodo deve ser perfurado, ou poroso, para ser permeavel ao campo elétrico do gate. Na
pratica, alguns trabalhos se concentram na obtencdo do eletrodo de fonte adequado, das quais
quatro abordagens foram destacadas nessa dissertacdo. A primeira ¢ utilizacdo de uma camada
metalica com rugosidade da ordem da espessura do filme, diagrama presente na Figura 9.a,
como proposto inicialmente por Yang [17,22,23]. A segunda ¢ pela utilizagdo de nanotubos de
carbono que é uma abordagem difundida principalmente por Rinzler, diagrama presente na

Figura 9.b, como destacam os trabalhos de Liu e McCarthy [21,24]. A terceira € através de
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padrdes tipo grade, diagrama presente na Figura 9.c, obtidos utilizando mascaras de sombra,

ou nanoesferas [25-27]. A quarta é a abordagem sugerida por Himmelgen, que estuda a

evaporagdo de uma camada de Sn, diagrama presente na Figura 9.d, para formar o eletrodo de

fonte desejado [28].

Figura 9 - Estruturas de VOFETSs encontradas na literatura: (a) VOFET proposto por Yang, (b)
utilizando nanotubo de carbono como eletrodo de fonte, (¢) utilizando eletrodo de fonte perfurado
e (d) utilizando eletrodo de Sn.

a)

Célula Ativa

Eletrodo de Fonte

Célula Capacitiva

Eletrodo de Dreno (+)

Camada Organica

Camada Dielétrica

Eletrodo de Gate(+)

Substrato

b)

d)

Aul 4 . | Eletrodo

Dreno 4 = deFonte Contato,
f ~ (cnT) de Ouro YD

4 \ é /4
pentaceno
}1;%’ \é \"a\., o / =

= e
Sese7
BCB (10 nm)
SiO, (200 nm)
p* Sigate
Dreno Ny
Fonte
\_/'\\ A 1 A’
2o Gate
l’. 14 ,'1}
M %V A [
&y 0
Aw?
o
5{”
5v°

Fonte: Figuras retiradas dos artigos presentes nas referéncias 58, 27, 17 e 28.

Yang e Rinzler [21], afirmam que o eletrodo de fonte ndo deve ser tomado

literalmente como uma estrutura perfurada. No entanto os resultados mais consistentes séo

justamente aqueles apresentados pelo grupo de Tessler, que utilizam eletrodos com perfuracées

bem definidas. Uma ideia geral sobre os artigos de VOFET publicados pelo grupo de Tessler,

principalmente escritos por Ben-Sasson, € encontrada no item 7 da referéncia 59.

Segundo o modelo de eletrodo de fonte perfurado, estudado por Tessler e co-

autores, 0 VOFET funciona como um diodo Schottky e a fungéo do gate € mudar a caracteristica

do eletrodo de fonte, quanto a injecdo de cargas [26,59]. Essa é uma descri¢do que pode ser
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aplicada para construirmos um modelo simplificado. Considerando um semicondutor do tipo-
p e um eletrodo de fonte bloqueante, existe uma barreira Schottky, devido a diferenca entre o
nivel de Fermi do metal e 0 mais alto orbital molecular ocupado (HOMO) do semicondutor.
Essa barreira limita a injecdo das cargas do eletrodo de fonte para o semicondutor. Como é
apresentado na Figura 10.a, nessa situacao a corrente flui a partir do topo do eletrodo de fonte,
sendo descrita pela teoria da emissdo termidnica reforcada pelo campo, ou corrente limitada

por contato (CL), que é descrita pela Equacao 19:

— q qv | 74
Jos = anbsemn |- o0 - B = a-pm) oo

onde lofr é a distancia entre o topo do eletrodo de fonte e o eletrodo de dreno. O pardmetro FF é

o fator de preenchimento das perfurac6es do padrao do eletrodo de fonte, definido como a razédo
entre a area perfurada e a area total. A Equacdo 19 refere-se a densidade de corrente no estado
desligado (Joff), ou seja, quando ndo ha polarizacdo no gate. O fator (1 - FF) é incluido na
Equacéo 19 para indicar que a corrente no estado desligado sé flui do topo do eletrodo de fonte
(ilustrado na Figura 10.a).

Quando o gate é polarizado negativamente, a célula capacitiva é carregada e a
barreira de injecdo diminui [27], atraindo cargas positivas para o eletrodo de fonte. Ressalta-se
que estamos tratando do caso em que o eletrodo de fonte € perfurado, ou seja, permeavel ao
campo. Assim, a area perfurada serve como um reservatorio ilimitado de cargas, similar a
definicdo de contato déhmico. Esse fendbmeno é denominado contato virtual [26] e est&

representado na Figura 10.b.
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Figura 10 — Diagrama representado o VOFET, ilustrando que (2) a corrente no estado desligado
flui do topo do eletrodo de fonte e (b) com voltagem negativa aplicada ao gate, a corrente do
estado ligado flui do contato virtual formado.
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Fonte: Figuras adaptadas da referéncia 59.

Devido as perfuracbes do eletrodo de fonte, o campo elétrico produzido pelo
capacitor carregado ndo se anula completamente na interface deste eletrodo com o
semicondutor e induz o acumulo de cargas positivas na sua proximidade. Assim, a altura efetiva
da barreira de potencial para a injecdo de buracos é reduzida, permitindo a injecdo de cargas
positivas do eletrodo de fonte para o semicondutor. Ao aplicar uma voltagem negativa no
eletrodo de dreno, a corrente flui do contato virtual até 0 mesmo. Com voltagem entre fonte e
dreno constante, a voltagem no gate controla a carga armazenada no capacitor e, portanto,
controla a altura efetiva da barreira de injecdo. No caso em que a voltagem aplicada ao gate €
suficiente para o dispositivo atingir o estado ligado, a corrente entre fonte e dreno é limitada
quase que exclusivamente pela mobilidade do volume do semicondutor e, entdo, pode ser
descrita usando o modelo da corrente limitada por carga espacial (SCLC), de acordo com a

Equacéo 20:

Jon = 2e0en 35 FF (20)

Neste caso, o FF é incluido na equag&o para indicar que a corrente flui a partir do contato virtual,

ou seja, da area perfurada no eletrodo de fonte.
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Como apontado inicialmente por Ben-Sasson e coautores, do ponto de vista do
mecanismo de funcionamento o VOFET pode ser considerado um transistor de filme fino tipo
Schottky [59]. O review escrito por Liissem também se refere aos dispositivos proposto por
Yang e por Ben-Sasson como Transistor Organico de Barreira Schottky (OSBT) [20]. Apesar
dessa nomenclatura ser apropriada, nessa dissertacdo é utilizado o termo VOFET.

No caso de um OFET convencional, considerando um semicondutor tipo p, é
necessario que os eletrodos de fonte e dreno tenham o nivel de Fermi préximo ao HOMO do
semicondutor. Para o funcionamento de um dispositivo do tipo-n, o nivel de Fermi dos eletrodos
deve ser proximo ao mais baixo orbital molecular desocupado (LUMO) do semicondutor. Por
outro lado, para o funcionamento de um VOFET, € necessario que exista uma barreira de
injecdo de cargas entre o eletrodo de fonte e o semicondutor de forma que o dispositivo esteja
naturalmente desligado, passando ao estado ligado conforme voltagem aplicada no gate. Com
relacdo ao eletrodo de dreno, sdo reportados trabalhos utilizando eletrodos que formam contato
ohmico ou eletrodos que formam contato bloqueante [27,60].

Uma diferenca fundamental entre os OFETS convencionais e os VOFETS é que
enquanto no primeiro o canal é em uma dimensao (largura do eletrodo), no segundo o canal é
em duas dimens0es (area do eletrodo), conforme Figura 2. Essa caracteristica fornece uma area
de corte transversal extremamente grande, que combinada com o comprimento do canal bem
pequeno, permite baixas voltagens de funcionamento e altas correntes de saida [21,24]. Mas,
para possibilitar a comparacdo direta entre os dois tipos de dispositivos, é necessario converter
a densidade de corrente linear dos OFETs em uma densidade de corrente planar [24].

Deve-se enfatizar que o0 mecanismo de funcionamento de um OFET é diferente de
um VOFET. O modelo da aproximacgdo por canal gradual, usado em OFETs [29], ndo €
adequado para descrever os VOFETs. Como explicado por Kleemann, isso é devido ao fato de

que para os OFETSs convencionais, 0 campo entre dreno e fonte € perpendicular ao campo entre
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gate e dreno, além de ter menor magnitude. Assim, o transporte dos portadores de carga ocorre
somente no canal, que estd em um plano perpendicular a interface com o dielétrico. Essa
descricdo simplificada ndo se aplica para 0 VOFET, pois 0 campo entre gate e fonte é paralelo
ao campo entre dreno e fonte, e possuem magnitudes similares. 1sso d& origem & uma complexa
distribuicdo de campo em 3D no semicondutor organico. Maiores detalhes sobre a comparagéo
entre OFETs e VOFETSs podem ser encontrados na referéncia [61]. Uma consequéncia dessas
especificidades é que, nos OFETSs € importante a mobilidade na direcdo longitudinal e para o0s

VOFETSs na direcdo perpendicular.
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3. Materiais e métodos

3.1. Materiais

Os materiais utilizados na producéo dos dispositivos podem ser divididos em metais
para contato elétrico (eletrodos), materiais semicondutores e isolantes (dielétricos). A seguir
sdo apresentados brevemente os principais materiais utilizados no presente estudo.

Os eletrodos foram depositados utilizando metais tradicionais, como: Al (99%),
adquirido da Sigma-Aldrich; Sn (99%) da Sigma-Aldrich”; e Au (99,95%) da Advent.

O 6xido de aluminio (Al203) € um material dielétrico promissor para a eletronica
organica devido a sua alta constante dielétrica, facil processabilidade e a possibilidade de ser
preparado sobre diferentes tipos de substratos, inclusive sobre os flexiveis. Devido a alta
constante dielétrica do Al>Os, que variaentre 7 e 10 [62], e a possibilidade de se preparar filmes
finos (dezenas de nanometros), é possivel obter capacitancias da ordem de centenas de nF/cm?.
Tais caracteristicas, tornam o Al.Oz um material atraente para uso como isolante em VOFETS.
Especialmente atraente é o Al>Oz obtido por anodizagdo, que é um processo eletroquimico
simples, de baixo custo, que ndo envolve nenhuma etapa a vacuo e com excelente controle da
espessura em escala manomeétrica [31,63-71].

O Poli (metacrilato de metila) (PMMA) é um polimero termoplastico de superficie
brilhosa e alta transparéncia. Tal polimero é amplamente usado como substituto para vidros
inorganicos, pois possui alta resisténcia ao impacto, é leve, resistente a quebras e arranhdes e
exibe condi¢des de processamento favoraveis. Sua estrutura quimica é apresentada na Figura
11.a. Devido as suas caracteristicas elétricas, o PMMA ¢é um material atraente para o

desenvolvimento de filmes dielétricos [72,73]. Para compor o dielétrico de gate de um OFET,

* Gentilmente cedido pelo Prof. Ivo Himmelgen.
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varios trabalhos estudam a combinacao de uma camada de PMMA sobre outro material isolante,
formando uma bicamada dielétrica [74,75]. O PMMA tem uma constante dielétrica 3, medida
em 1 kHz e 25° C [76]. Uma visdo geral de suas propriedades fisicas, quimicas e dielétricas

podem ser encontradas nas referéncias 76,77.

Figura 11 — Estrutura gquimica dos polimeros (a) PMMA e (b) P3HT.
a) -~ - b)
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Fonte: figuras disponiveis no site da Sigma-Aldrich.

O poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)T, cuja estrutura quimica é mostrada na Figura 11.b,
¢ um conhecido polimero semicondutor da familia dos polialquiltiofenos. A presenca dos
grupos alquilicos no anel tiofeno torna esta classe de polimeros sollveis em solventes
organicos, possibilitando a preparacgéo por solucdo desse material na forma de filmes finos. Essa
caracteristica, aliada a sua alta condutividade e boa estabilidade térmica, faz do P3HT um dos

polimeros m-conjugados mais importantes e utilizados em aplicagdes eletronicas [7].

3.2. Métodos de preparo

Os elétrodos de Al, Sn e Au foram obtidos por evaporacao térmica a vacuo (PVD).
Neste método, as camadas sdo depositadas pela evaporagdo do material de interesse a partir de
uma fonte de calor (resisténcia elétrica). Para que um filme PVD seja formado, é necessario

que o procedimento de evaporacdo seja feito em atmosfera rarefeita, a fim de facilitar o

T Neste projeto de mestrado, o P3HT utilizado foi adquirido da Sigma-Aldrich (445703).
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transporte dos 4&tomos do material de interesse da fonte quente para o substrato. Durante o
processo de deposicdo, pode-se ainda monitorar a quantidade de material depositado através da
leitura de frequéncia em uma balanca de cristal de quartzo posicionada no interior da camara
de evaporacdo, proxima a localizagao dos substratos [78].

Os filmes de Al2Os sdo crescidos a partir de uma camada de Al previamente
existente. A anodizacdo é realizada em duas etapas, sendo a primeira através da aplicacdo de
uma densidade de corrente constante no eletrodo de Al, que é aplicada até alcangar a voltagem
desejada. Na segunda etapa, mantem-se a voltagem constante, enquanto a corrente resultante
decai exponencialmente. Ressalta-se que a anodizacao deve ser feita de forma que reste uma
camada de Al sob o éxido, para ser utilizada como eletrodo de gate.

Os filmes de P3HT foram preparados através da técnica de spin-coating, que é um
método de recobrimento de superficies muito utilizado na preparagdo de filmes finos. A partir
dessa técnica podem-se obter filmes finos (> 200 nm) e ultrafinos (< 200 nm) [79].
Basicamente, sua operacao consiste na rotacao (a velocidade controlada) de um substrato sélido
no qual se deposita a solugcdo do material de interesse. No processo de obtencdo do filme,
podem-se variar parametros operacionais como a velocidade e o tempo de rotacdo, além das
caracteristicas da solugdo, como a concentracdo, o tipo de solvente, etc. Estas variaveis
influenciam diretamente as propriedades finais do filme como rugosidade, uniformidade e

espessura [80].

3.3. Descricdo do preparo

O primeiro passo para a preparacao das amostras foi a limpeza do substrato (laminas
de vidro para microscopia da marca Knittel). As laminas de vidro foram limpas com agua
deionizada e detergente NionLab n&do idnico. Foram enxaguadas em &gua deionizada com

abundancia, colocadas em um porta amostra contendo aproximadamente 80% de agua e 20%
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de detergente e deixadas em ultrassom durante 30 minutos a 45 °C. As laminas foram
enxaguadas com agua deionizada quente, em abundancia, e colocadas em porta amostras
contendo apenas agua ultrapura (sistema Mili-Q), onde permaneceram em banho ultrassdnico
por 5 minutos. Repetiu-se essa etapa mais duas vezes, com o objetivo de eliminar residuos de
detergente. Na sequéncia, as laminas foram secas com fluxos de N2 e imersas em um porta
amostra contendo acetona, onde permaneceram em ultrassom por mais 20 minutos. Enfim, as
laminas limpas foram armazenadas em alcool absoluto, onde permaneceram até serem levadas
ao proximo passo experimental.

As laminas de vidro devidamente limpas foram posicionadas em uma evaporadora
Edwards 306, cuja foto € apresentada na Figura 12. Com pressdo de ~10®torr, evaporou-se uma
camada de ~150 nm de Al, em uma érea de 3x20 mm? delimitada por uma mascara de sombra,

para ser utilizada como eletrodo de gate.

Figura 12 — Foto da evaporadora Edwards Auto 306 FTMB6, utilizada para evaporar os eletrodos
metalicos.

Fonte: Foto tirada pelo autor.
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O Al20s foi obtido pela anodizacdo da camada de aluminio previamente evaporada.
Para o preparo da solucdo eletrolitica, diluiu-se 0,3 g de &cido tartarico em 10 mL de agua
ultrapura (Milli-Q). Apos a dissolugdo, 50 mL de etileno glicol foi adicionado a solugdo. Com
0 objetivo de ajustar o pH, adicionou-se hidréxido de aménio a solucéo, até atingir um pH ~ 8.
No processo de anodizacéo, utilizou-se uma lamina de ouro, eletrodo inerte, como catodo e o
substrato recoberto com Al como anodo, ambos imersos na solucédo eletrolitica. Mostram-se,
na Figura 13, as fotos do sistema utilizado. Com uma fonte de corrente Keithley 2420, na
primeira etapa, aplicou-se uma densidade de corrente de 0,8 mA/cm?, até atingir a voltagem
necessaria para obter a espessura de Al>O3 desejada. A relagdo entre a voltagem de anodizagdo
(Va) e a espessura (d) é dada pelo fator de anodizagdo (fa), d=faV4, que nesse estudo foi
adotado um valor igual a 1,2 nm/V. Na segunda etapa, a voltagem é mantida constante por 120
segundos enquanto a corrente decresce. Obteve-se Al.O3 com espessuras de 10, 20, 30, 40, 50
e 60 nm. Maiores detalhes sobre o processo de anodizacdo utilizado pelo nosso grupo de
pesquisa, podem ser encontrados nas dissertacdes de mestrado presentes nas referéncias 81 e
82. Adotou-se, na maior parte do estudo, a espessura de 20 nm para a fabricacdo dos

dispositivos.

Figura 13 — Sistema utilizado no processo de anodizag&o.

Fonte: Fotos tiradas pelo autor.

Para o estudo do eletrodo de fonte, utilizou-se o arranjo experimental apresentado

na Figura 14, com o qual mediu-se a resisténcia de uma camada metalica durante sua
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evaporacdo. A espessura foi controlada pelo sensor da propria evaporadora, posicionado perto
dos substratos. Tal sensor é uma balanca de quartzo que mede a quantidade, ou seja, a massa
de material que o atinge, que é calibrado para medir o valor da espessura. Na Figura 14.a é
mostrado o sistema com destaque para o eletrometro e o medidor de espessura da evaporadora.
A filmagem destes dois visores durante a evaporagdo permitiu recuperar a evolucdo da
resisténcia em funcdo da espessura. Para este objetivo, evaporou-se duas faixas metalicas sobre
a superficie de interesse. Entdo, o substrato € devidamente posicionado na evaporadora e a estas
faixas conectou-se um eletrdmetro Keithley 617 usando conectores feedthrough de reserva.
Esse arranjo permitiu medir a resisténcia entre as duas faixas, enquanto uma terceira camada

metalica foi evaporada entre elas, como ilustrado no diagrama Figura 14.b.

Figura 14 —(a) Foto do eletrémetro acoplado a evaporadora. (b) Diagrama ilustrando as amostras.

Duas primeiras
Faixas metalicas

. >~ — =
:'-'.-'Fﬁ ‘ e Terceira camada

'3‘ Espessa".a Metdlica, da qual
33 L (Ed d 306) Se mede a resisténcia
. waras

Fonte: Fotos e diagramas obtidos pelo autor.
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Foram fabricados dois tipos de dispositivos, ilustrados na Figura 15. Apds a
anodizacao, as amostras foram submetidas novamente a evaporacdo de um metal através da
mascara de sombra, sendo os eletrodos de fonte evaporados de forma perpendicular ao eletrodo
de gate, conforme visto na Figura 16.a.

Dispositivo #1: foram fabricados utilizando Al e Au como eletrodos de fonte e dreno,

respectivamente, conforme apresentado na Figura 15.a. Evaporou-se a camada de Al de 30 nm,
com as taxas de evaporagdo informadas na secdo 4.1. Como visto na Figura 16.b, foram
evaporados eletrodo de dreno de Au (~70 nm). Os resultados para esse dispositivo serdo

discutidos no Capitulo 4.

Figura 15 - Diagrama com a estrutura do dispositivo com as estruturas (a) do dispositivo #1:
Al/ALLO3/AlI/P3HT/Au e (b) do dispositivo #2: Al/Al,O3+PMMA/Sn/P3HT/AL.

a D A b) Dreno (Al)
) pon () NN
\No) Fonte {Al) EIVIVIA
A Y e .
Gate (Al) Gate (Al)

Fonte: diagramas elaborados pelo autor.

Dispositivo #2: foram fabricados utilizando Sn e Al como eletrodos de fonte e dreno,

respectivamente, conforme apresentado na Figura 15.b. Além disso, foi estudado o efeito da
adicdo de uma camada de PMMA sobre o Al,O3. Na maior parte do trabalho, foi utilizada a
camada de Sn de 55 nm, porém, para as caracteriza¢fes que serdo apresentadas no item 5.1,
foram utilizadas as espessuras de 40, 55 e 70 nm. As taxas de evaporacdo do Sn serédo
informadas no item 5.1. Como pode ser visto na Figura 16.c, utilizou-se uma camada de Al
(~80 nm) como eletrodo de dreno. Os resultados para esse dispositivo serdo discutidos no

Capitulo 5.
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E importante dizer que as taxas de evaporacdo informadas, foram medidos pelo
sensor da evaporadora, que fica em uma posicdo diferente do substrato, portanto, esses valores
ndo representam os valores reais das amostras. Porém, esses pardmetros sdo importantes para
garantir a reprodutibilidade dos dispositivos. Essa mesma discrepancia existe para os valores
de espessura dos filmes evaporados. Para estimar essa discrepancia, mediu-se a espessura por
AFM e por perfilometria. Assim, para todas as espessuras dos filmes evaporadoras que s&o
informadas nesse texto, realizou-se a corregdo somando o valor de 30 nm.

O P3HT, adquirido da Sigma-Aldrich, foi solubilizado em cloroférmio em uma
concentracdo de 15 mg/mL. A solucéo foi depositada por spin-coating com rotacao constante
durante 60 segundos, sobre a célula capacitiva previamente preparada. As rotacGes utilizadas
para deposicdo do P3HT serdo informadas nas descricdes dos resultados. Apos a deposicao, as
amostras contendo o filme de P3HT foram levadas a uma estufa a vacuo (Tecnal, modelo
TE - 395) e aquecidas a 100 °C durante uma hora, o qual permaneceu em vacuo ativo até atingir

a temperatura ambiente.

Figura 16 - Foto dos dispositivos (a) com eletrodos de gate e fonte, (b) dispositivo #1:
Al/P3HT/AI e (c) dispositivo #2: Sn/P3HT/AI.

Fonte: Fotos tiradas pelo autor.

Para finalizar a fabricacdo dos dispositivos, foram evaporados os eletrodos
superiores na mesma mascara de sombra dos outros eletrodos, conforme visto na Figura 16. A
area efetiva do dispositivo é de 3x3 mm?, dada pela interse¢do dos eletrodos de gate, fonte e

dreno.
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3.4. Técnicas de caracterizacao

3.4.1. Medidas elétricas

As caracterizagOes elétricas utilizadas nesse estudo podem ser divididas em duas
partes: medidas com corrente alternada (AC) e medidas com corrente continua (DC). Seguindo
a abordagem AC, foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia, para obter as curvas
de capacitancia em funcdo da frequéncia e as curvas de capacitancia em funcdo da voltagem.
As medidas DC foram utilizadas para obter as curvas de corrente em funcédo da voltagem e as
curvas de saida e transferéncia, para caracterizar o transistor.

A andlise por meio da espectroscopia de impedéancia foi realizada utilizando o
analisador de impedancia 1260 acoplado a interface dielétrica 1296, ambos da Solatron
mostrados na Figura 17.a. Detalhes sobre essa técnica podem ser encontrados no livro
Impedance Spectroscopy: Theory, Experiment, and Applications [83] e sua aplicacdo para
curvas de capacitancia podem ser encontradas nos trabalhos anteriores do grupo [81,84]. A
interface dielétrica 1296 é usada em conjunto com o analisador de impedéancia da Solartron,
ampliando sua capacidade de medida para lidar com uma maior variedade de materiais. A
funcdo bésica do hardware da 1296 é ampliar a gama de medidas de corrente, de 6 HA para
100 fA, permitindo assim as medidas de alta impedancia. Mais informacdes técnicas sobre esses
equipamentos podem ser encontradas no 1296 Dielectric Interface 1296 Operating Manual e

1260 Impedance/Gain-Phase Analyzer Operating manual, disponiveis em [85,86].
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Figura 17 — Fotos dos equipamentos utilizados para caracterizacdo elétrica. (a) Solartron 1260
com interface dielétrica 1296 e (b) Keithley 4200-SCS.

Fonte: Fotos tiradas pelo autor.

O equipamento da Keithley modelo 4200-SCS (Sistema de Caracterizagdo de
Semicondutores), apresentado na Figura 17.b, € um sistema completo de solucbes para
caracterizagdo elétrica de dispositivos, materiais e processos semicondutores. O 4200-SCS
fornece os trés tipos de medidas elétricas fundamentais que sdo necessarias para ter um
panorama completo de qualquer dispositivo ou material: (i) corrente em funcdo da voltagem
DC; (ii) impedéncia AC, incluindo a técnica de capacitancia em funcdo da voltagem, que
fornece informagdes além do que as medidas DC podem oferecer; e (c) medidas com pulso de

tensdo e teste de transiente, que adiciona o dominio do tempo e permite que caracterizagdes



38

dindmicas sejam exploradas. A configuracdo padrdo inclui duas unidades de fonte e medicéo
(SMU) e uma unidade de aterramento. Maiores detalhes podem ser encontrados nos manuais
disponiveis no site do fabricante [87].

Para realizar as medidas elétricas, é de grande importancia que a amostra esteja em
local escuro e em vacuo. Para isso, ao longo do mestrado foram utilizados dois sistemas
homemade equivalentes, mostrados na Figura 18, onde os contatos elétricos sdo feitos por
pressdo. O primeiro € um criostato feito de aco inox (Figura 18.a), onde é posicionada uma peca
de teflon com conectores elétricos, do tipo pogo pin, que sdo usados para fixar a amostra (Figura
18.b). O Segundo ¢é formado por uma base também de aco inox, com uma campanula de vidro
(Figura 18.c), onde os contatos elétricos séo realizados com o auxilio de trés posicionadores
xyz (Figura 18.d). Por ser uma campanula de vidro, € necessario cobri-la com papel aluminio,
a fim de garantir um ambiente escuro. Cada sistema possui duas valvulas, que podem ser
utilizados como entrada e saida de gas. Nesse estudo as medidas foram realizadas em véacuo

ativo, feitos por uma bomba mecanica da Edwards.
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Figura 18 — Fotos dos sistemas de medidas. (a) criostato, (b) peca de teflon com contatos de
pressdo do tipo pogo pin, (c) base com campanula de V|dro e (d) posmlonadores Xyz.

i\\ ﬁ , 1 mm

p‘ “ ".\

Fonte: fotos tiradas pelo autor.

3.4.2. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Para a caracterizacdo morfoldgica, utilizou-se o aparelho da marca NanoSurf,
modelo EasyScan 2, mostrado na fotografia da Figura 19. Dentre as diversas maneiras de
quantificar a rugosidade de uma superficie, nesse estudo sera usado o valor quadratico médio
(RMS). Mais detalhes podem ser encontrados na referéncia [®®]. A andlise da rugosidade das

amostras foi realizada usando o software Gwyddion.

Figura 19 - Aparelho de medidas de AFM NanoSurf EasyScan 2.

Fonte: foto retirada do site do Departamento de Fisica, da FCT/Unesp.



40

4. Estudo experimental da estrutura basica de um VOFET

A configuracdo Al/P3HT/Au foi escolhida como célula ativa por oferecer uma
condicdo interessante em termos de niveis de energia. Conforme exposto no diagrama da Figura
20, o Al possui uma funcéo trabalho de 4,1 eV [89] e o Au possui funcdo trabalho de 5,1 eV
[90]. Além disso, como mostrado por Braunger, o P3HT possui HOMO e LUMO de 4,71 e
2,73 eV [91], respectivamente. Entdo, no contato Al/P3HT existe uma barreira de injecéo,
devido a diferenca entre a funcdo trabalho do Al e 0o HOMO do P3HT. Por outro lado, a fungédo
trabalho do Au é mais proxima ao HOMO do P3HT, o que implica na existéncia de um contato

ohmico entre P3HT e o Au. Assim, a configuracdo Al/P3HT/Au é entendida como um diodo

Schottky.

Figura 20 - Diagrama de energia para as fungdes trabalho do Al e do Au, e os niveis de HOMO
e LUMO do P3HT.

-2
LUMO
2,73 eV
51 i o
-3
%\ Aluminio
e 44 4,1eV
o
g Ouro
LIJ _5_ HOMO 5,1 eV
4,71 eV
-6

Fonte: diagrama elaborado pelo autor.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes ao dispositivo presente
no diagrama da Figura 21. A Figura 21.a representa o dispositivo completo utilizado como

transistor vertical, constituido de eletrodo de gate, dielétrico, eletrodo intermediario (entende-
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se como eletrodo de fonte), camada semicondutora e um eletrodo superior (denominado dreno).
As Figura 21.b-Figura 21.d representam os dispositivos elementares contidos nessa arquitetura:
capacitor MIM, diodo Schottky e capacitor MIS. Ressalta-se que para todos os dispositivos

estudados, manteve-se uma célula capacitiva constituida por Al / Al203 (20nm) / Al.

Figura 21 - Diagrama dos dispositivos utilizados. (a) VOFET completo operando com trés
terminais. Figuras com destaque para (b) o capacitor MIM, definido entre gate e fonte, (c) diodo
Schottky, definido entre dreno e fonte, e (d) capacitor MIS, definido entre gate e dreno.

N
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Dreno \I*TO d) Dreno | A

P3HT P3HT

AT R R R R R R R R R R R RO AR R A L L R R A U A L R
Al,O4

c)
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Fonte: Diagramas elaborados pelo autor.

4.1. Espessura e constante dielétrica do Al203

Para determinar qual a espessura adequada para o isolante, preparou-se amostras de
Al/AlLO3/Al, com espessura do Al>Os variando entre 10, 20, 30, 40, 50 e 60 nm. Foram medidas
a capacitancia por area (nF/cm?) para cada espessura de Al,Os. Os resultados sdo mostrados na
Figura 22. Ressalta-se que os dados estdo expressos em capacitancia por area, para ser possivel
comparar as amostras com diferentes espessuras e comparar com o0s valores encontrados na
literatura. A partir do grafico da Figura 22, nota-se um aumento significativo da capacitancia a

medida que a espessura diminui. Tais valores de capacitancia situam-se dentro da faixa utilizada



42

nos VOFETS descritos na literatura, onde encontram-se valores entre 25 pF/cm? e 27 nF/cm?

[17,92]. Exceto quando especificado, neste trabalho optou-se pelo Al,0z de 20 nm de espessura.

Figura 22 - Medidas de capacitancia versus frequéncia, grafico em escala log-log.
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Existe uma relacdo inversamente proporcional entre a capacitancia (C) e a espessura
(d) do isolante, descrita pela equacdo da capacitancia para um capacitor de placas paralelas.
Com a finalidade de calcular a constante dielétrica do Al.Oz obtido pelo processo de
anodizacao, utiliza-se a relacdo linear entre o inverso da capacitancia e a espessura, dada pela
Equacéo 19:

1 1
E - EoEA d (19)

De forma que o grafico de C* versus d é uma reta, cuja inclinagdo é igual a

gpEsA
A partir do ajuste linear, presente no grafico da Figura 23, para capacitancia em 1 kHz, tem-se
uma inclinagdo de 1,67 x 10, que corresponde a uma constante dielétrica de e = 7,5. Observa-
se que a reta intercepta o eixo de C em um valor diferente de zero. Isso € atribuido a uma
capacitancia de interface que depende do contato metalico. Segundo Hickmott, a presenca de
estados interfaciais resulta na existéncia de carga entre o isolante e o metal, que é equivalente

a uma capacitancia de interface, em série com a capacitancia do isolante [33,93].
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Figura 23 - Grafico de C* versus espessura (d), utilizado para o calculo da constante dielétrica.
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Tomando a espessura de 20 nm como base, tem-se um valor de ~300 nF/cm? que é
equivalente ao obtido por McCarthy, que em seu trabalho utilizou uma camada de Al>O3 de 5

nm, recoberta com 5 nm de BCB [24].

4.2. Resisténcia da camada de aluminio

Realizou-se um estudo da resisténcia de uma camada de Al em fungdo de sua
espessura, para duas taxas médias de evaporacio. Sendo a taxa lenta de 0,8 A/s e a rapida de
4,6 A/s (ressalta-se essas sdo as taxas no sensor). O objetivo foi identificar uma espessura que
apresentasse um filme metalico percolado, mas ndo completamente preenchido, ou seja, com
perfuracdes. Para isso, foram evaporadas duas faixas de Au (~90nm) sobre vidro separados por

uma distancia de 12 mm, conforme visto na Figura 24.a*. Mostram-se as fotos das amostras,

¥ Nesse caso usou-se as faixas perpendiculares de Au porque o Al oxida facilmente em contato com o ar,

formando uma camada da Al,O3 que dificulta a medida da resisténcia elétrica durante a evaporagéo.
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apos a evaporacdo lenta e rapida da camada de Al sobre os eletrodos de Au, nas Figura 24.b e

Figura 24.c, respectivamente.

Figura 24 - Foto das amostras utilizadas no procedimento. (a) Eletrodos de ouro depositados
sobre vidro. Camadas de Al com taxa de evaporacao (b) lenta e (c) rapida.

a) R b) c)

Fonte: fotos tiradas pelo autor.

Com os valores de resisténcia e de espessura, obteve-se o grafico da Figura 25. Os
valores de espessura presentes neste grafico, sdo os valores medidos pelo sensor, que possui
uma discrepancia de 30 nm com os valores reais de espessura, como comentado na se¢éo 3.3.
Observa-se a diferenca das curvas de resisténcia entre as duas taxas de evaporagéo, sendo a
curva preta para a taxa lenta e a curva vermelha para a taxa rapida. A camada de Al evaporada
com taxa mais lenta tem uma resisténcia maior do que a evaporada com taxa mais rapida. Para
as duas condicOes, percebe-se a existéncia de diferentes regimes para 0 comportamento da
resisténcia em funcdo da espessura. Ao analisar esse fenémeno com base na formacéo do filme,
tem-se que primeiro os atomos de Al formam aglomerados sobre o substrato de vidro, porém,
ndo ha ligacdo entre eles [94]. Com a chegada de mais atomos de Al, a camada fica mais
preenchida e conexdes entre os aglomerados comegam a ser criadas, neste caso é dito que o
aluminio estd percolado. Quando a quantidade de material é suficiente para preencher
completamente a area entre os eletrodos, ou seja, formando um filme continuo, a resisténcia

diminui abruptamente e passa a ser proporcional ao volume de material depositado.
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Figura 25 - Gréfico de resisténcia de superficie (Rs) versus espessura da camada de aluminio,
medida durante o processo de evaporagdo. Os pontos pretos representam a taxa lenta, engquanto
os vermelhos a taxa répida.
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Ressalta-se que esse perfil da curva de resisténcia versus espessura deve depender
de parametros como a distancia entre o filamento e o substrato e a superficie sobre a qual sera
depositado. Para a fabricacdo dos dispositivos, foram testadas algumas espessuras para 0O
eletrodo de fonte, sendo elas: 5 nm, 10 nm, 15 nm e 20 nm. Os dispositivos fabricados com
eletrodo de fonte com essas espessuras, tiveram comportamento equivalente, exceto para o
eletrodo de 5 nm com taxa lenta, que resultou em uma camada muito resistiva. Para a fabricagédo
do eletrodo de fonte dos dispositivos que serdo descritos no préximo item (4.33), utilizou-se a

espessura real de 50 nm®,

§ Ressalta-se que no grafico da Figura 25, sio apresentados os valores de espessuras medidos pelo sensor.
Mas, quando é deixado explicito no texto que o valor representa a espessura real, entende-se que foi somado 30 nm

a espessura medida pelo sensor (ver secéo 3.3).
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4.3. VOFET com célula ativa de AlI/PSHT/Au

Nesta secdo apresentam-se os resultados para o dispositivo da Figura 26. Tal
dispositivo tem a seguinte arquitetura: Al (gate)/Al>Os/Al (fonte)/P3HT/Au (dreno). Optou-se
por um eletrodo de dreno de Au por formar um contato 6hmico entre o P3HT que possibilita a
caracterizacdo do diodo Schottky, definido pela célula ativa composta por Al (fonte)/P3HT/Au
(dreno), e do capacitor MIS definido entre os eletrodos de gate e dreno. Ressalta-se que a
escolha do eletrodo de fonte de Al faz com que o contato deste eletrodo com o semicondutor

seja bloqueante.

Figura 26 - (a) Diagrama e (b) foto ilustrativa do dispositivo contendo Al (gate)/Al.O5/Al
(fonte)/P3HT/Au.

a)
Au (Dreno)
Al
AT,0; (Fonte)
N
Al (gate)

Fonte: Diagrama e foto obtidos pelo autor.

Os resultados para 0 VOFET com P3HT apresentados nessa sec¢do foram obtidos
com um eletrodo de fonte de Al com 20 nm de espessura. A seguinte analise se refere aos trés

dispositivos elementares e a tentativa de obter a curva de saida do VOFET.

4.3.1. Capacitor MIM

Ao conectar somente os eletrodos de gate e fonte do VOFET, denominada célula
capacitiva, tem-se um capacitor MIM formado por Al (gate)/Al2Os/Al (fonte). A medida de
capacitancia para essa estrutura é mostrada na Figura 27. Neste grafico € mostrado o
comportamento da capacitancia por unidade de area (nF/cm?) em funcéo da frequéncia, com os

dois eixos em escala log. Os pontos pretos cheios representam os valores da capacitancia por
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area para o capacitor MIM com Al>O3 de 20 nm mostrado na Figura 22. Os pontos pretos vazios
representam a capacitancia por area referente a célula capacitiva do VOFET. A partir do gréfico,
percebe-se que até 1x10* Hz os valores de capacitancia da célula capacitiva concordam com os
valores de um capacitor MIM de Al>O3 isolado. Na Figura 27, mostra-se também, valores de

capacitancias de VOFETSs encontrados na literatura.

Figura 27 - Capacitancia versus frequéncia, grafico em log-log, para o capacitor MIM isolado e
para a célula capacitiva do VOFET. Além disso, é mostrada uma comparacdo com valores de
capacitancia encontrados na literatura.
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Fonte: os valores de capacitancia foram obtidos das referéncias: (i) 92; (ii) e (iii) 24; e (iv) 17.

4.3.2. Diodo Schottky

Quando conectam-se os eletrodos de fonte e dreno, a caracterizacdo € realizada
somente na célula ativa do VOFET, de forma que a estrutura Al (fonte)/P3HT/Au (dreno) se
comporta como um diodo Schottky. Mostra-se, na Figura 28.a, os valores da capacitancia de
deplecéo (Cp) versus voltagem, para as de frequéncia de 100 Hz até 100 kHz, com uma tenséo
alternada de 50 mV. Aplicou-se a voltagem no eletrodo de dreno, variando a polarizagéo de 2 V
até -2V. O comportamento de Cp €é caracteristico de um diodo Schottky, onde tem-se um valor

elevado em 2V, que decresce conforme a camada de deplecdo aumenta, até atingir o valor
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encontrado em -2 V. A capacitancia em baixa frequéncia € referente a camada de deplecéo e,
com o aumento da frequéncia, a contribuicdo do volume aumenta e a capacitancia medida é
dada pela soma em série da capacitancia da deplecédo e do volume. De forma geral, a voltagem
altera a largura da camada de deplecdo, enquanto que ao variar a frequéncia do sinal AC

superposto, obtém-se a contribui¢do do volume.

Figura 28 — (a) Capacitancia vs voltagem, com tensao alternada de 50 mV para frequéncias de
100 Hz até 100 kHz. (b) Capacitancia vs voltagem, em 500 Hz. Os pontos pretos sdo referentes a
capacitancia vs voltagem com frequéncia de 500 Hz, enquanto que 0s pontos azuis apresentam 0s
valores de 1/C2.
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Destacou-se a curva de capacitancia obtida em 500 Hz, de onde obteve-se a curva
de capacitancia por area (F/m?) versus voltagem, representada pelos pontos pretos no gréafico
da Figura 28.b. A partir dessa curva, obteve-se a curva do inverso da capacitancia ao quadrado
em funcéo da voltagem, ou seja, C2 versus V, representada pelos pontos azuis do grafico da
Figura 28.b. O comportamento de C2 versus V é descrito pela Equacéo 4 (se¢o 2.2). Na regido
linear, aproximadamente entre 0 e 1 V, N, é constante e pode ser calculado pela inclinagdo da
reta. Extrapolado essa reta até o eixo da voltagem (C2 tendendo a zero), tem-se o valor de Vpi.
Com o ajuste da regido linear do grafico da Figura 28.b tem-se a relacéo
C?2=4,51x10°-5,11x10° V. Entdo, a partir da Equagdo 4, calculam-se os valores de
Vpi = 0,90 V e Na=9,21 x 10 cm3. Destaca-se que esse valor de N, é referente a densidade

de portadores presente na camada de deplecéo.



49

Outra caracterizacdo possivel para a célula ativa do VOFET, é a analise da corrente
em funcdo da voltagem, apresentada na Figura 29. Sendo o P3HT um semicondutor do tipo-p
e considerando a voltagem aplicada no eletrodo de dreno, existe uma polarizagéo direta quando
a voltagem € positiva e nessa situacdo a corrente € alta. Quando a voltagem é negativa, existe
uma polarizacdo reversa e, neste caso, o diodo apresenta uma condugdo muito menor. O
dispositivo apresentou uma razdo de retificagdo de 1,07 x 103 em + 1 V (R+1) € 1,08 x 10* em
+ 2 V (R+2), que sdo proximos aos encontrados por Taylor e Kuo [41,95]. Mostra-se ainda na
Figura 29, para compara¢do, uma medida da corrente da célula capacitiva (entre gate e fonte)
representados pelos circulos vazios. Nota-se que a corrente da célula ativa é quase 5 ordens de

grandeza maior do que a corrente através da célula capacitiva.

Figura 29 - Corrente versus voltagem, comparando a corrente no isolante (circulos vazios) e no
semicondutor (quadrados cheios).

10-3
10-4 ....l
10-5 o
| ]
= 10-6 ,'
N—’ _7 -
g 1 !
c -8 u
o 10 v /
8 10'9‘4%0@%"'-\-. M
\
10-10 RsSct i
10-11 ?? —O0— Gate_Fonte ||
o —u— Dreno_Fonte
10-12 T r . i
-3 -2 -1 0 1 2 3

Voltagem (V)

A partir do comportamento da corrente em funcdo da voltagem (apresentado no

gréfico da Figura 29) é possivel fazer a analise pelo método de Cheung, como definido no item

2.2 dos Fundamentos Tedricos. Apresentam-se na Figura 30, os graficos de #VU) vs I eH(l)vs

I, que sdo dados pelas Equagbes 6 e 7 (secédo 2.2).
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Figura 30 - Gréfico de dVv/din(l) vs | e H(l) vs | para dispositivo com célula ativa
Al(20nm)/P3HT/Au. As linhas vermelhas sdo as retas obtidas pelo ajuste linear, sendo as
respectivas equagdes mostradas no canto superior direito do grafico.
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Para elaborar esses graficos, selecionou-se a regido linear da polarizacédo direta do
grafico de corrente versus voltagem entre dreno e fonte. Ao fazer o ajuste linear das curvas,

representado pelas retas vermelhas, encontram-se as seguintes equacoes:

dV/dLn(I) = 18410,91 + 0,08 (20)

H(I) = 2184811 + 1,49 (21)
Dessa forma, a partir das Equacdes 6 e 20 calculam-se os valores de Rs = 18,4 kQ

en=3,1. Com as Equacdes 7 e 21, calculam-se os valores de Rs = 21,8 kQ e @g = 0,97 V.
Os principais parametros que foram calculados para o diodo Schottky, definido
entre os eletrodos de fonte e dreno, sdo apresentados novamente na Tabela 1. Tais valores estdo
de acordo com o que foi descrito por Taylor [41]. Esclarece-se que Taylor néo utilizou o método

de Cheung [42,96].
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Tabela 1 - Pardmetros calculados para o diodo Schottky, definido por Al (fonte)/P3HT/Au
(dreno). R+1 é a razdo de retificacdo para a voltagem de 1 Ve R para2 V.

IXV e CxV dv/din(l) H(I)
R+1 1,07 x 103
R 1,08 x 10*
n 3,09
Rs (Q) 18,4x10° 21,8 10°
s (V) 0,97
Vi (V) 0,91

Na(cm?®)  9,2x10'

4.3.3. Capacitor MIS

Ao conectar os eletrodos de gate e dreno, 0 VOFET pode ser caracterizado como
um capacitor MIS com o eletrodo intermediario flutuando. Mostram-se, na Figura 31, os
gréficos de capacitancia e perda em funcao da frequéncia, para diferentes voltagens aplicadas
no gate. O comportamento da capacitancia em funcdo da frequéncia, mostrado na Figura 31.a,
é tipico de um capacitor MIS. Em acumulacéo, a capacitancia em baixa frequéncia é referente
a capacitancia do isolante. Com o aumento da frequéncia, a contribuicdo do semicondutor se
torna mais relevante, até o ponto em que o valor de capacitancia é dado pela soma em série da
capacitancia do isolante e do semicondutor. Com -5 V, e desconsiderando a dispersao em baixa
frequéncia, tem-se o valor de 6,5 nF em 100 Hz (curva preta), que decresce até atingir uma
capacitancia de ~1,22 nF. Na Figura 31.b apresenta-se 0 comportamento da perda versus
frequéncia, que possui um pico caracteristico referente ao fenémeno de relaxagdo de Maxwell-

Wagner. Nota-se que o valor maximo de perda ocorre na frequéncia de 10° Hz.
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Figura 31 - (a) Capacitancia e (b) perda dielétrica versus frequéncia. Com voltagem aplicada ao
gate variandode -5V até 1 V.
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A partir dos gréficos da Figura 31, podem-se calcular importantes parametros do
dispositivo, como valores de capacitancia, espessura, resisténcia e resistividade do
semicondutor. Observa-se que os valores obtidos nos gréaficos de capacitancia versus frequéncia
(Figura 31.a) e capacitancia versus voltagem (serdo apresentados na .

Figura 33.a), sdo equivalentes, de forma que os dois graficos se complementam.

Nota-se uma aparente inconsisténcia com os valores de capacitancia do isolante
(C1). Ao medir o dispositivo no modo capacitor MIS, obteve-se um valor de 6,5 nF, enquanto
gue medido diretamente (modo capacitor MIM, item 4.3.1) encontra-se um valor de ~21,5 nF.
Esse fato pode ser explicado considerando que o eletrodo de fonte produz um entortamento de
banda, mesmo estando flutuando. Isso consequentemente gera uma deplecédo adicional. Para o
capacitor MIS, a capacitancia vista em acumulacdo e baixa frequéncia é referente a uma
contribuicdo em série da capacitancia do isolante (Ci) e da camada de deplecéo (Cp), como
visto na Figura 32.a. Na Figura 32.b, mostra-se o circuito equivalente considerando a soma em

série das capacitancias, denominada C’, que ¢ a capacitancia medida em acumulagao (6,5 nF).
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Figura 32 - Representa¢fes dos circuitos equivalentes, (a) com C, e Cp e (b) com a capacitancia
C’ equivalente.

a) CB b) CB
C Cp — C’ —
At 4%»—
Ry Ry

Fonte: Diagrama elaborado pelo autor.

A capacitancia medida em alta frequéncia (Cmep) € a soma em série da capacitancia
equivalente C’ com a capacitancia de volume (Cg). Além disso, tem-se que a capacitancia do
semicondutor é uma contribui¢do em série de Cg e Cp. Como é mostrado na Figura 32, temos

as seguintes relacoes:

1 1 1
c ¢ Cp
1 1 1

1_1+1
Cs Cp Cp

Considerando as medidas de capacitancia no capacitor MIM (C, = 21,5 nF), calcula-se que a
capacitancia da camada de deplecdo seja Cp = 9,3 nF. Esse valor esta de acordo com os valores
de capacitancia da camada de deplecdo obtidos nas curvas do diodo Schottky. Finalmente,
calcula-se o valor de Cs= 1,3 nF para a capacitancia do semicondutor.

E possivel estimar a espessura do filme de P3HT a partir da equacéo de capacitancia

£O£SA

para um capacitor de placas paralelas, Cs¢ = . Sendo A a éarea do eletrodo, &, (= 3) a

constante dielétrica do P3HT e &, ( = 8,85 x 10™'? F/m) a permissividade elétrica no vécuo.
Calculou-se uma espessura L = 185,2 nm.

Para calcular a resisténcia do P3HT (Rg) mostrada no circuito da Figura 32, é
necessario utilizar a Equacdo 12 (secdo 2.3.2). O valor de f; é a frequéncia que corresponde ao

pico de perda mostrado no grafico da Figura 31.b, que é de 10° Hz. Dessa forma, com a
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Equagéo 12, obtém-se um valor de Rg = 1,98 x 102 Q. Pode-se calcular o valor da resistividade
do P3HT a partir da equagdo R = prls. Considerando a espessura do P3HT e a area do
dispositivo, foi calculado um valor de p = 9,6 x 10° Q.cm.

Na Figura 33 é apresentado o gréafico de capacitancia versus voltagem. Nesse
gréafico, observa-se a transicdo entre o regime de acumulagéo (voltagem negativa) e o regime
de deplecéo (voltagem positiva). Na .

Figura 33, a curva preta representa o gréafico de capacitancia versus voltagem para
as frequéncias de 10 Hz. Ressalta-se que a analise sobre a aparente inconsisténcia da
capacitancia do isolante, feita para o grafico de capacitancia versus frequéncia, continua vélida
neste caso. Os pontos azuis representam a curva de C2 versus voltagem, calculada utilizando a
capacitancia em 10 Hz. A partir dessas curvas, calcula-se o valor de Na do P3HT utilizando a
relacdo da Equacdo 10, obtendo Na = 4,3 x 10% cm™. Entdo, a mobilidade de buracos do P3HT
é dada pela Equagéo 11. Utilizando os valores de Na e p j& determinados, calculou-se p = 1,5 x

104 cm?Vv-ist

Figura 33 - Gréafico de capacitancia versus voltagem, para frequéncia de 10 Hz. Os pontos pretos

representam a curva de capacitancia vs voltagem, enquanto que 0s pontos azuis representam os
valores de C? vs V.
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Foram listados na Tabela 2, os principais parametros calculados para o dispositivo
caracterizado no modo capacitor MIS. Obteve-se a capacitancia do isolante (C)) a partir das
curvas apresentadas na Figura 22, do item 4.3.1. Comparando os valores das tabelas 1 e 2,
observa-se uma diferenca de aproximadamente uma ordem de grandeza nos parametros de Na
e resisténcia R. Com relacdo aos valores apresentados para o MIS, os valores de Na e
resistividade estdo de acordo com o que é descrito por Torres para 0 P3HT [45,97]. Por um
lado, a mobilidade de buracos do P3HT, é pelo menos uma ordem de grandeza maior do que o
esperado para o MIS [98,99]. Por outro lado, o valor da mobilidade de buracos aqui apresentado
(1,50 x 10 “* cm?V-1st) é bem proximo ao que foi determinado por Hummelgen, ao utilizar o
P3HT em uma estrutura tipo sanduiche (1,35 x 10"% cm?V-1s™) [36].

Tabela 2 - Tabela resumindo os parametros calculados para o capacitor MIS.

Al/ALOs/AI/P3HT/Au
Ci (nF) 21,5
Cs (NF) 15
Cb (nF) 9,3
Cs(nF) 1,3
ds (nm) 185,2
Re (©) 1,9 x 10?
ps (Q.cm) 9,69 x 10°
Na (cm™®) 4,3 x 10
i (cm?Vv-is?) 1,5 x 10*

4.3.4. Curvas de saida para o VOFET
Para finalizar a analise desse dispositivo, conectou-se 0s trés terminais do
dispositivo (gate, fonte e dreno), com eletrodo de fonte aterrado e a voltagem aplicada nos
eletrodos de gate e dreno. Realizou-se tal conexdo com o objeto de obter a curva de saida de
um transistor. Ressalta-se que o eletrodo de fonte é de Al, existindo entdo uma barreira de
injecdo de carga no contato fonte/P3HT, enquanto que o eletrodo de dreno é de Au, 0 que
garante um contato 6hmico com o P3HT. Mostra-se, na Figura 34, o grafico de corrente entre

fonte e dreno (Ips) versus voltagem entre fonte e dreno (Vps) para diferentes voltagens aplicadas
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ao gate (Veate), com Ips em escala log e com Vps variando de -2 V até 2 V, para diferentes

valores de Veate. Percebe-se que o comportamento é semelhante ao diodo Schottky.

Figura 34 - Curva de saida, com Ips em log e Vps variando de -2 V até 2 V. A voltagem no gate
variou entre 0 V até -5 V.
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E observado que a corrente para Vps acima de 1 V no varia com Veate, Na Figura
34, pois a polarizacdo no gate ndo modifica o contato 6hmico existente entre P3HT e Au.
Porém, é esperado para um VOFET que o aumento negativo de Vate deve diminuir a barreira
de injecdo de carga existente no contato aluminio/P3HT, de forma que com o0 aumento negativo
de Vps, Ips seja cada vez maior. O valor de Ips deveria aumentar até atingir uma saturagéo, onde
0 contato aluminio/P3HT tivesse o comportamento de um contato 6hmico, exibindo assim uma
conducéo simétrica para as polarizacdes direta e reversa, semelhante ao que € reportado por
Greenman [60]. Esse comportamento nao foi observado e, portanto, o dispositivo ndo funciona
como um transistor. Existe um deslocamento do minimo de corrente para diferentes valores de

VearTe, Visivel no grafico da Figura 34. Essa variacdo € atribuida a corrente de fuga atraves do
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Al>O3. Apresentam-se, no item 1 do Apéndice A — Curvas de saida e corrente de fuga, as curva
de saida e corrente no gate, para maiores valores de Vgarte.

Como discutido na Fundamentacéo Teorica, um dos pardmetros importantes para o
funcionamento do VOFET proposto por Yang é a rugosidade do eletrodo de fonte. Ao retomar
a discussao nesse ponto, apds os resultados apresentados nessa se¢do, relata-se uma evolugéo
da concepcéo existente no inicio do estudo. Ressalta-se que ao utilizar uma estrutura vertical
de efeito de campo (VOFET), € necessario que o efeito de campo se manifeste. Assim, a
necessidade de um eletrodo de fonte rugoso esta relacionada ao fato de que 0 mesmo deve ser
permeavel ao campo elétrico do gate, para que o campo penetre no semicondutor. Como dito
anteriormente, duas formas de alcancar tal condicdo sdo: (i) capacitancia elevada associada a
alta rugosidade do eletrodo de fonte; (ii) ou com eletrodo de fonte perfurado. O projeto partiu
da premissa de que a utilizacdo de Al (gate)/Al2Oz/Al (fonte) seria favoravel para a primeira
opcéo, devido a rugosidade e capacitancia do Al2Os.

Além da permeabilidade do campo, outro fator importante é que a fungéo trabalho
do metal deve ter um valor adequado, pois deve existir uma barreira de injecéo entre o eletrodo
de fonte e o semicondutor. Porém, se a barreira for muito alta, a voltagem no gate ndo é
suficiente para altera-la [89]. Os resultados apresentados nessa se¢do indicam que estes dois
parametros devem ser ajustados, para se obter o funcionamento do VOFET com os materiais
propostos. Com o objetivo de contornas os problemas apresentados, realizou-se um estudo do

Sn como eletrodo de fonte. Tais resultados serdo apresentados nos préximos capitulos.
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5. Preparacao de eletrodos de fontes de estanho por evaporacao

Como ndo foi possivel obter o VOFET utilizando um eletrodo de fonte de Al, optou-
se por substituir o Al por Sn. A funcéo trabalho do Sn € proxima do Al, o que também o torna
adequado para 0 uso como eletrodo de fonte, quando se tem o P3HT como semicondutor na
célula ativa (como mostrado no diagrama de energia na Figura 35). Apresentam-se, neste
capitulo, resultados referentes aos estudos sobre os procedimentos realizados para obter um

eletrodo de fonte de Sn.

Figura 35 — Diagrama de energia para as fungdes trabalho do Sn e do Al, e os niveis de HOMO
e LUMO do P3HT.
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Fonte: Diagrama elaborados pelo autor. Valores de funcdo trabalho dos metais e dos niveis de HOMO
e LUMO do P3HT retirados de 89-91.

Em todos os experimentos apresentados nesse capitulo, foi usado o Al,Oz de 20 nm,
preparado como descrito no item 3.3. Neste item também ¢ apresentado o estudo do efeito da
deposicéo de uma fina camada de PMMA (10 mg/mL em Metil Etil Cetona) por spin-coating
(4000 rpm durante 60 segundos) sobre o Al2Os3, sendo este Gltimo referido como Al,O3/PMMA.
Utilizando os valores de capacitancia em 1 kHz, calcula-se que espessura da camada de PMMA

é de ~14 nm, considerando que sua constante dielétrica é igual 3.
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5.1. Resisténcia da camada de estanho (Sn)

Para o estudo da camada de Sn, foram evaporadas duas faixas de Sn de 3 mm de
largura, separadas por 7 mm, conforme visto na Figura 36. A evaporacdo da camada de Sn foi
realizada sobre trés superficies diferentes: vidro (Figura 36.a), Al.O3 e Al,0:/PMMA (Figura
36.b). Assim, foi possivel avaliar a resisténcia da camada de Sn em funcéo da espessura sobre
essas trés superficies. A taxa de evaporacdo ndo foi constante durante todo o processo, mas foi
a mesma para todos os substratos. Usou-se uma taxa de aproximadamente 0,5 A/s desde o inicio
até 4 nm, de aproximadamente 1 A/s entre 4 e 10 nm e na fase final, entre 10 e 30 nm, de 2 A/s,

ressalta-se que essas taxas foram medidas pelo sensor da evaporadora (ver item 3.3).

Figura 36 — Foto das amostras utilizadas para monitorar a resisténcia do Sn durante sua
evaporacdo, sobre (2) vidro e (b) Al.Os; ou Al,Os/PMMA.
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Fonte: Fotos e diagramas obtidos pelo autor.

Mostra-se, na Figura 37, o grafico da resisténcia de superficie (Rs) da camada de
Sn em fungdo de sua espessura, durante a evaporacdo sobre vidro (curva vermelha), Al2Os3
(curva azul) e Al,O3/PMMA (curva preta). De forma semelhante ao que foi informado no
item 4.2, a espessura apresentada no grafico da Figura 37, é o valor fornecido pelo sensor da
evaporadora, que possui uma discrepancia com os valores reais de espessura. O comportamento
de Rs é similar para todos os substratos. De forma semelhante ao que foi apresentado na
secdo 4.2 para o Al, é possivel identificar trés estagios diferentes (regimes), porém, mais

definida, conforme indicado na Figura 37. No estagio inicial, a resisténcia é muito alta,
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aproximadamente 10*° Q/sq, devido a pequena quantidade de Sn entre os eletrodos, que formam
agregados nao percolados. No estagio final, com o preenchimento total da area entre os
eletrodos com Sn, a resisténcia decresce para valores proximos de 10 €/sq. Para uso como
eletrodo de fonte em VOFET, esses dois estagios citados ndo sdo adequados. No estagio inicial
(regime 1), a camada de Sn apresenta uma resisténcia muito alta para uso como eletrodo e, no
estagio final (regime 3), a cobertura total da superficie blinda o campo elétrico completamente.
Os limites do estagio intermediario (regime 2), bem como a forma de decaimento, dependem
das caracteristicas da superficie do substrato sobre o qual o Sn é depositado. E importante
mencionar que o comportamento da resisténcia em funcdo da espessura depende também do
metal depositado, como pode ser comprovado comparando as curvas relativas a deposicdo do
Sn, na Figura 37, com a aquelas relativas a deposi¢do do aluminio na mostradas na Figura 25.

A variagéo da resisténcia do filme de Sn sobre Al,Oz (curva azul) muda do regime 1
para o regime 2 na espessura de 20 nm e do regime 2 para 0 3 em 30 nm. Sobre a superficie do
vidro (curva vermelha), essas mudancgas ocorrem em 18 nm e 27 nm e sobre Al,Oz/PMMA
(curva preta) em 15 nm e 31 nm. Estudos realizados em nosso grupo de pesquisa, mostram que:
i) @ mudanca do regime 1 para o 2 corresponde ao ponto em que os agregados se superpde
produzindo caminhos continuos, ou seja, ocorre a percolacao; e ii) a mudanca do regime 2 para
0 3 corresponde ao ponto em que ocorre a cobertura total da superficie.

As diferencas entre as mudancas de regime sdo devidas as propriedades especificas
de cada superficie, como rugosidade, tensdo superficial, adesdo do Sn e outras. Por exemplo,
entre as trés superficies, a mais rugosa é a do Al2O3, justamente a que necessita de uma maior
espessura de Sn para percolar. A superficie menos rugosa é a do Al,Os/PMMA, na qual

observa-se a percolagdo com a menor espessura.
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Figura 37 - Grafico da resisténcia de superficie (Rs) em funcdo da espessura da camada de Sn,
depositada sobre vidro, Al,O3 e Al,Os/PMMA.

1012
Sn sobre vidro
—o— Sn sobre AlLLO,
1010 ooggene. —o— Sn sobre ALO,/PMMA
108
3
= 106
<
© 104
o 10 1 3
102 ] Oko\o—o o—° ? ]
100

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Espessura (nm)

Os dados mostrados na Figura 37 permitem concluir que a espessura de 25 nm (que
equivale a espessura real de 55 nm, como discutido no item 3.3) é apropriada para a producao
de eletrodo de fonte. Neste valor intermediario, entre o inicio da percolagéo e a cobertura total,
a camada de Sn apresenta perfuracdes (regides ndo cobertas) e esta percolada. Para avaliar essas
hipdteses, foram feitas analises através de imagens de AFM.

A seqguir, serdo apresentadas as imagens de AFM da camada de Sn evaporada sobre

as trés superficies: vidro, Al,Oz e Al,0s/PMMA. Foram preparadas amostras com as espessuras

reais” de 40, 55 e 70 nm, correspondente aos trés regimes discutidos anteriormente. Todas as

™ Como discutido no item 4.2, quando é explicito no texto que se trata da espessura real do filme evaporado,

o valor apresentado é referente ao valor medido pelo sensor mais 30 nm de discrepancia.
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imagens de AFM presentes nessa secdo sao referentes a uma area de 10um x 10um e em todas
elas indica-se, no canto superior esquerdo, a rugosidade das superficies.

Sao apresentadas na Figura 38 as imagens de AFM da superficie do filme de Al2Os3
e de AlO3/PMMA. A rugosidade superficial RMS do filme de Al>Oz € de 24,1 nm (Figura
38.a) e do Al203/PMMA ¢é de 3,6 nm (Figura 38.b). Observa-se que a deposicao da camada de
PMMA sobre o Al>Oz reduz a rugosidade da superficie do isolante, concordando com a

literatura [75].

Figura 38 — Imagens de AFM das superficies do (a) Al,Os e (b) Al,Os/PMMA.
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Na Figura 39 sdo apresentadas as imagens de AFM referentes a deposicdo das
camadas de Sn com as espessuras reais de 40, 55 e 70 nm sobre as superficies de vidro, Al2O3
e Al20s/PMMA.

Estas espessuras foram selecionadas nos trés regimes mostrados na Figura 37. As
imagens dos filmes de Sn de 40 nm, para os trés substrados, mostram a formagéo de pequenos
agregados. Na superficie do Al,0s/PMMA observa-se claramente que os agregados ndo estao
percolados e ndo formam um filme continuo. Sobre a superficie do Al>Oz, que é bastante
irregular (Figura 38), o filme de 40 nm de Sn preenche as imperfei¢des, reduzindo a rugosidade
de 24,1 nm para 12,2 nm. No vidro, ocorre a formacdo de pequenos agregados granulares de

dimensdes bem menores do que nos outros substratos. Esta morfologia esta coerente com o
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gréfico de resisténcia em funcédo da espessura dos filmes, mostrado anteriormente (Figura 37),
onde observa-se que a resisténcia ¢ muito alta para os filmes de 40 nm (da ordem de 10%° Q/Sq).

Isto se justifica pois trata-se de um filme muito fino e por ndo haver percolagdo dos agregados.

Filmes de Sn de 55 nm apresentam valores intermediarios de resisténcia, para as
trés superficies, como também é mostrado na Figura 37. Para esta espessura é observado um
aumento da rugosidade do filme de Sn quando comparada com os filmes de 40 nm. Sobre a
superficie de Al.O3/PMMA, o filme aparenta ser mais uniforme. Ressalta-se que um aspecto
importante para a aplicacdo em VOFET ¢é que o eletrodo seja permeavel ao campo. Assim, 0
eletrodo de fonte deve formar uma espécie de grade permitindo ao mesmo tempo a
permeabilidade do campo na direcdo perpendicular e boa condutividade na direcdo
longitudinal. Analise detalhada, ndo mostrada neste texto, das imagens de AFM de filmes de
55nm de Sn depositado sobre Al>O3 e sobreAl,Oz/PMMA, usando o software Gwyddion,
mostram que os aglomerados de Sn se coalescem conectando-os de forma a percolar, mas
deixando regides descobertas. Como definido no item 2.5 da Fundamentacdo Tedrica, a relacédo
entre a area perfurada pela area total do eletrodo de Sn é denominada fator de preenchimento
(fill factor — FF). A andlise detalhada das imagens mostra que o FF para o filme de 55 nm sobre
0 Al>Oz é muito menor do que sobre o filme de Al2Oz/PMMA.

As imagens de AFM para a espessura de 70 nm sdo similares em todos os substratos.
Para esta espessura a resisténcia apresenta os valores minimos, ndo ha uma forte dependéncia
com substrato e FF é de ~ 0%. Enfatiza-se que a deposicdo de uma camada de PMMA sobre 0

Al>O3 produz alteragGes notaveis na morfologia do filme de Sn.
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Figura 39 — Imagens de AFM das camadas de Sn sobre vidro, Al,Os3 e Al,Os/PMMA.
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5.2. Medidas de capacitancia

Na Figura 40 apresenta-se medidas da capacitancia de filmes de AlO3 e
Al>03/PMMA usando como eletrodos superiores os filmes de Sn com as espessuras reais de 40,
55 e 70 nm. Ressalta-se que as medidas de capacitancia foram realizadas nas mesmas amostras

utilizadas para as medidas de AFM, apresentadas no item anterior (5.1).



Figura 40 - Gréfico de capacitancia em funcdo da frequéncia. Para estudar a influéncia do

eletrodo de Sn na capacitancia das amostras.
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Previamente a analise das medidas de capacitancia deve ser enfatizado que nas

dimensdes e espessura utilizadas, quando se usa o Al>O3 como dielétrico, espera-se uma

capacitancia de 24 nF a 1kHz. Observa-se na Figura 40 que a capacitancia do Al,Os com

eletrodos de Sn de 55 e de 70 nm € respectivamente de 22 nF e 21,4 nF e, portanto, se

aproximam bastante do valor esperado. Ao usar o substrato de Al.0s/PMMA a capacitancia é

de 9,5 nF e 5 nF, para eletrodos com espessura de 55 nm e de 70 nm respectivamente. Neste

caso temos dois filmes isolantes com diferentes constantes dielétrica e sua espessura total é

maior. Ressalta-se que ndo foi possivel medir as capacitancias usando eletrodos de Sn de 40 nm,

devido sua elevada resisténcia

A diferencga entre os valores de capacitancia encontrada quando se deposita Sn

sobre Al,Os/PMMA com espessuras de 70 nm e 55 nm pode estar associado ao FF. Uma

variacdo tdo grande da capacitancia ndo é observada quando se usa 0 Al2Os como substrato.

Pelas medidas de capacitancia, que é proporcional a area, calcula-se que o FF é ~3% e ~ 47%,



66

para os eletrodos de 70 e 55 nm, respectivamente. No entanto, trata-se de medidas em amostras
distintas e pode haver uma variabilidade entre elas. Estes resultados devem ser melhor
estudados incluindo técnicas de microscopia que permitam distinguir claramente as areas
preenchidas das areas vazias.

A utilizacdo das medidas elétricas (capacitancia e resisténcia de superficie) aliadas
a caracterizacdo das morfologias (por AFM) se mostrou muito interessante para estudar o
eletrodo de Sn. Um aprimoramento dessa abordagem seria monitorar a capacitancia de forma
similar ao que foi feito com a resisténcia, ou seja, simultaneamente a evaporacdo do metal.
Tendo em vista a necessidade de um eletrodo intermediario permeavel ao campo para compor
0 VOFET, os resultados mostrados nesse capitulo permitiram avaliar que a espessura de 55nm

¢ adequada para esse proposito.
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6. VOFET com célula ativa de Sn/P3HT/AI

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos para o dispositivo com célula
ativa formada por Sn/P3HT/AI, sendo o eletrodo de Sn de 55 nm (espessura real). As medidas
elétricas para essa configuracdo foram divididas em dois itens: curvas de saida e de

transferéncia.

6.1. Curvas de saida

Dentre todas as configuracOes testadas, serdo apresentadas as curvas referentes a
cinco transistores denominados I, 11, 111, IV e V. Em todos estes transistores o eletrodo de gate
é de Al, o dielétrico de gate é um filme Al>Oz de 20 nm crescido por anodizacao, o eletrodo de
fonte € uma camada de Sn de 55 nm, o semicondutor um filme de P3HT depositado por spin-
coating e o eletrodo de dreno formado por um filme de 90 nm de Al depositado por evaporagéo.
Nos transistores Il, IV e VV ha uma camada de PMMA depositada sobre o Al,Oz. Alteracdes nas
espessuras estdo explicitadas no texto e indicada nos diagramas mostrados ao lado das curvas
de saida de cada transistor (da Figura 41 até a Figura 45) no qual sera apresentada a
configuracdo em questao.

Transistor 1. Neste transistor o filme de P3HT foi depositado por spin-coating com uma rotacao
de 700 rpm, resultando em um filme semicondutor mais espesso do que o estudado no
Capitulo 4 (2000 rpm). A curva de saida é apresentada na Figura 41. Observa-se uma
dependéncia da corrente no dreno (Ibs) com a voltagem aplicada ao gate (Vcate), tendo uma
variagdo de aproximadamente duas ordens de grandeza entre 0 V e -14 V. Como o contato entre
os eletrodos de dreno e de fonte e o P3HT séo bloqueantes, ndo ha injecdo de carga no
semicondutor na condi¢do de Veate =0 V. Com 0 aumento de Veate, a barreira de energia

entre 0 Sn e o P3HT diminui e consequentemente Ips aumenta. Como visto no grafico, a
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modulacéo de Ips se inicia a partir de aproximadamente Veate = -12 V. Considerando este valor
como a voltagem limiar de chaveamento (VtH), tem-se que o campo elétrico (E = V/d)

necessario para iniciar a modulagéo de Ips é ELimiar = 600 MV/m.

Em todos os dispositivos estudados, a corrente medida no gate € muito alta,
chegando até a atingir valores maiores do que a corrente no dreno. Os detalhes das curvas de
saida e da corrente medida no gate, para cada dispositivo, estdo presentes no item 2 do

Apéndice A.

Figura 41 - Curvas de saida, com eixo da corrente em escala linear, para o dispositivo com Al,O3
de 20 nm, camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 700 rpm.
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Transistor Il. Neste transistor hd uma camada de PMMA de aproximadamente 14 nm depositada
sobre 0 Al20s. Observa-se, na Figura 42, que ao utilizar as camadas de Al,0s/PMMA como
dielétrico, houve um aumento da corrente no dreno. Além disso, a modulacdo de Ips ocorreu
em um EpLimiar médio de ~ 230 MV/m. Ressalta-se que neste caso tem-se dois isolantes de
espessuras e constantes dielétricas diferentes e o valor calculado representa 0 campo médio

sobre os dois dielétricos.
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Figura 42 - Curvas de saida para o dispositivo com Al,0s/PMMA, com Al;O3 de 20 nm, camada
de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 700 rpm.
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Transistor I1l. Com o objetivo de tentar diminuir a corrente medida através do dielétrico
(corrente no gate), foram preparados transistores utilizando uma camada de Al>Os com
espessura de 40 nm, mantendo a camada de P3HT depositada com 700 rpm. Na curva de saida
para este dispositivo, mostrados na Figura 43, ndo se observa a modulagéo de Ips. No entanto,
ao analisar os resultados comparativamente com o transistor I, observa-se que o campo aplicado
ndo atingiu o limiar necessario (ELimiar = 600 MV/m). Pois, a maior voltagem aplicada no
transistor 111 (Vcate = -20 V) corresponde ao campo de 500 MV/m, n&o sendo suficiente para

iniciar a modulacdo de Ips.
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Figura 43 - Curva de saida para o dispositivo com Al,Os; de 40 nm, camada de Sn de 55 nm e
P3HT depositado com 700 rpm.
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Transistor 1V. Mostra-se na Figura 44 a curva de saida para o dispositivo utilizando

Al,03z/PMMA, com Al>Os de 40 nm. Neste caso, 0 ELimiar =230 MV/m, calculado para o

transistor Il, corresponde a Veate = -12 V. Ao comparar os transistores 111 e IV, observa-se que

houve uma reducéo no campo limiar devido a deposicdo da camada de PMMA sobre 0 Al>O:s.

Figura 44 — Curva de saida para o dispositivo com Al,Os/PMMA, com Al,O3; de 40 nm, camada
de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 700 rpm.
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Transistor V. Para este transistor, o filme de P3HT foi depositado com rotagdo do spin-coating
mais alta (1500 rpm) do que os transistores anteriores, resultando em um filme mais fino. Era
esperado que com a reducdo da espessura do P3HT, Ips fosse maior. Como dielétrico foram
utilizadas as camadas de Al203/PMMA, com espessuras de 20 nm e 14 nm, respectivamente. A
curva de saida é apresentada na Figura 45. Nota-se que foi obtido 0 mesmo valor de Ips do
VOFET com Al>0O3 de 20 nm (Figura 41), porém, com menor voltagem de operacdo. Neste

caso, o campo limiar é igual o calculado para o transistor Il (ELimiar ~ 230 MV/m).

Figura 45 - Curva de saida para o dispositivo com Al,Os/PMMA, com Al,O3 de 20 nm, camada
de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 1500 rpm.

-400 V
400 GATE Transistor V
2 —o— 0V
? Al
) i 2 (Dreno)
. 300 3 —o—-12V
< o)
0 -200- % Step: -2V T VT W
= EIVIIVIAY
'o.. Al 05 (20/nm)
-100 4 '.. Al (Gate)
&
04

A seguir serdo apresentados alguns comentarios sobre os resultados observados nos
transistores estudados.
Comentario 1: A estratégia de combinar uma camada de PMMA sobre outro isolante é
encontrada na literatura. A finalidade é diminuir a corrente de fuga, diminuir a rugosidade e
melhorar a aderéncia da camada depositada acima [74,75]. Outro aspecto importante é que é
conhecido que isolantes com alta constante dielétrica tem o efeito colateral de reduzir a
mobilidade no semicondutor depositado sobre ele. Devemos enfatizar que outro fator que reduz

amobilidade é o alto valor da rugosidade do Al>Os. Assim, como 0 PMMA tem baixa constante



72

dielétrica e baixa rugosidade, a utilizacdo de Al.Os/PMMA deve proporcionar um melhor
desempenho ao transistor.

Como jé discutido no capitulo 5, a adi¢do da camada de 14 nm de PMMA sobre o
Al>03 de 20 nm também melhorou a formacéo do eletrodo de Sn. No entanto, ndo se observou
nenhum decréscimo na corrente no gate. Ao analisar a curva de saida, ndo se observa um
aumento significativo de Ips. Como € observado na Tabela 3, o campo limiar diminuiu para 0s
transistores com PMMA. Comparando os transistores | e Il (de forma analoga a comparagéo
entre 111 e 1V), que sdo semelhantes exceto para a presenca do PMMA, observa-se que ELivear

decresce de 600 MV/m para 230 MV/m.

Tabela 3 - Comparagéo entre Vv e ELimiar para as camadas dielétricas utilizadas.

Dielétrico Espessura (nm) V1H (V) ELimiar (MV/m)
Transistor
| \ Al;O3 20 12 600
1] | Al203 40 24 600
Vell | AlL,Os/PMMA 34 8 230
v \ Al20:/PMMA 54 12 230

Comentario 2: N&do se observa a saturacdo da curva de saida para nenhum transistor, mas
ressalta-se que est4 é uma caracteristica de um VOFET [61].

Comentério 3: De acordo com o que foi introduzido nos Fundamentos Tedricos, a Equacéo 20
é valida para o regime SCLC. Nas medidas apresentadas, Vps ndo foi suficientemente grande
para que Ips alcangasse o regime de SCLC. Portanto, mesmo com a estimativa do FF
apresentada na secédo 5.2, ndo foi possivel reproduzir o procedimento de Ben-Sasson [26], para
o calculo da mobilidade por intermédio da Equacédo 20.

Comentério 4: Entende-se que os melhores resultados foram atingidos ao utilizar como
dielétrico um filme de Al>O3 de 20 nm, recoberto com um filme de PMMA de 14 nm. Por esse
motivo, 0s resultados apresentados no proximo item sdo referentes as amostras com essa

configuracao.
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Comentario 5: Para a fabricacdo do transistor V, aumentou-se a rotacdo do spin-coating para
diminuir a espessura do filme de P3HT e assim obter Ips maior. Ocorre que por receio de
danificar o dispositivo, as tensdes utilizadas foram menores que nos outros casos. Portanto, ao
realizar a analise final, ndo é possivel concluir sobre a importancia da espessura do

semicondutor para Ips.

6.2. Curva de transferéncia

Nesta secdo sera apresentada a curva de transferéncia para o transistor V, cuja curva
de saida foi apresentada na Figura 45. Na Figura 46 é apresentada a curva de transferéncia
obtida com Vps igual a -1,5 V e VeaTe variando entre -10 V e 10 V. Como esperado, observa-

se que Ips com Vgate negativo é maior do que com Vgarte positivo.

Figura 46 - Curva de transferéncia para o dispositivo com Al,Os/PMMA, com Al,O3 de 20 nm,
camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 1500 rpm. Vps fixoem - 1,5 V.
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Para o VOFET, o V1H é calculado a partir da curva de transferéncia, com Ips em
escala linear [24]. Na Figura 46, observam-se trés inclinagfes na curva de Ips ajustados a retas.
A inflexdo em -6,1 V corresponde ao ponto em que a diferenca de potencial sobre o gate é nula.
Isto ocorre porque na superficie do Al,Oz sdo acumuladas cargas presas em armadilhas
interfaciais e essa tensdo é necessaria para seu cancelamento. Entdo, a partir deste ponto é que
existe uma tensdo negativa no gate e inicia-se o regime de acumulagéo. A segunda inflexdo em
-8,7 V corresponde ao ponto onde inicia a modulagdo da corrente e, portanto, é correspondente
a tensdo limiar de chaveamento Vrh.

Apresentam-se na Tabela 4 os valores de VtH encontrados em artigos, e os valores
correspondentes de ELimiar, em comparagdo com os valores descritos na presente dissertagao.
Sdo apresentados os dielétricos, com suas espessuras, e 0s semicondutores utilizados em cada
trabalho. Ao comparar os valores de ELimiar apresentados na tabela, as camadas dielétricas de
Al>03 e Al,O3/PMMA fornecem uma intensidade de campo maior do que todos os artigos

citados.

Tabela 4 - Comparacéo entre os valores de V1 € ELimiar da literatura e do trabalho.

Isolante Espessura do ELimiar Semicondutor  Referéncia
VTH (V) isolante (nm)  (MV/m)
-1 Al203/BCB 10 100 DNTT 24
-10 SiO; 210 48 Pentaceno 58
-3,2 PVA 350 9 CuPc 28
-3 LiF 240 12 Ceo 17
5 SiO2 100 50 P(NDI20D-T2) 100
5 SiO2 100 50 PTCDI-C8 60
-12 Al203 20 330 P3HT *
-8 Al,03:/PMMA 34 600 P3HT *

* Dados do presente trabalho.

Ressalta-se que os dados mostrados na Tabela 4, sdo frutos de uma anélise
preliminar, onde ndo se considerou que para o calculo do campo limiar, deve ser considerada a
diferenga entre V1H e a voltagem de flat-band. O problema é que o Al.Oz possui armadilhas

interfaciais que retém cargas, modificando o flat-band em funcg&o do histérico de medidas. Por
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exemplo, na Figura 56 do Apéndice A, observa-se que o minimo de corrente, que corresponde
ao flat-band, modifica a cada novo ciclo de medida. Também nédo foi possivel fazer essa
avaliacdo nos dados obtidos da literatura. Essa observagao ndo invalida a discussao apresentada,
porque, em todas as medidas dos transistores (I ao V), a voltagem inicial aplicada ao gate foi
0, 0 que minimiza o efeito citado, como visto na Figura 57 do Apéndice A.

Na Figura 47.a, mostra-se a curva de corrente medida no gate. Enquanto que, na
Figura 47.b, apresenta-se a curva de transferéncia na escala logaritmica para facil comparagédo
com a corrente no gate. Essas curvas foram obtidas com Vps igual a -1,5 V e Veate Variando
entre -10 V e 10 V. A baixa razdo lon/lot pode ser justificada pela baixa voltagem aplicada ao

dispositivo, porém, quanto mais aumenta-se Veate, maior sera a corrente no gate (Icate).

Figura 47 — Curvas para o transistor V: (a) corrente medida através do dielétrico e (b)
transferéncia para o dispositivo com Al,O3 de 20 nm. Vps igual a -1,5 V. Dispositivo com camada
de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 1500 rpm.
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Existe uma assimetria na corrente do gate que pode estar relacionada com o
parametro FF do eletrodo de Sn. Para explicar o comportamento visto nos graficos da Figura

47, é util analisar o diagrama do VOFET com eletrodo perfurado, apresentado no item 2.5
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(Figura 10). Para isso, mostra-se na Figura 48, o diagrama para VeaTte positivo e negativo.
Quando VeaTe € positiva, Figura 48.a, as cargas positivas sdo afastadas da interface do
dielétrico com o semicondutor, na &rea perfurada, e forma-se uma regido de deplecdo com as
cargas negativas que ndo sdo moveis. Assim, nesta regido ndo ha corrente do gate para a fonte,
pois as cargas ndo sdo coletadas no eletrodo de fonte. Para Veate negativo, Figura 48.b, as
cargas se acumulam na interface entre o Al.O3 e 0 P3HT tanto na regido perfurada como na
regido preenchida e, neste caso, tais cargas tem mobilidade no P3HT e no Sn. Com isso, lcate

€ maior quando em acumulacéo, pois ha um aumento virtual da area do eletrodo.

Figura 48 — Diagrama representando o VOFET com eletrodo perfurado, para Vgarte (a) positivo
e (b) negativo.

Dreno | Dreno

Fonte

n

VGATE >0

I : |G,m=°§

Fonte: diagrama adaptado de 59.

Como tentativa de comprovar se o efeito observado nas curvas de saida é de fato
devido ao funcionamento do dispositivo, ou se é efeito de corrente de fuga atraves do dielétrico,
foi analisada a relacdo existente entre as correntes do dreno (Ips) e do gate (lcaTe). Para isso,
utilizou-se os valores de corrente apresentados na Figura 47. Plotando a corrente do dreno como
eixo y e a corrente no gate como eixo X, tem-se o grafico visto na Figura 49. Esse grafico
possibilita a analise em dois aspectos. Primeiramente, como ja era visivel na Figura 47, Ips é
maior quando Vgate é negativa. Em segundo lugar, nas duas regiées em que lcate aumenta, Ips

varia pouco. Quando Ips tem sua maior variacdo, a variacdo leaTe € pequena. Portanto, esse
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resultado fornece um indicativo de que o funcionamento do dispositivo esta associado com o
principio do efeito de campo, que reduz a barreira de injecdo, apesar da elevada corrente de

fuga através do Al>Os.

Figura 49 — Curva de corrente no dreno (Ips) versus corrente no gate (lcate). As setas indicam o
sentido da medida. Dispositivo com camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 1500 rpm.
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Como dito no item 2.5 da Fundamentacdo Teorica, para o OFET, a densidade de
corrente é linear enquanto que no VOFET a densidade de corrente é planar, ndo sendo possivel
fazer essa comparacdo de forma direta. Para isso, é necessario converter a densidade de corrente
linear do OFET em densidade planar, que é feito conforme explicado na referéncia 24. Séo
apresentados, na Tabela 5, os valores Jett de alguns OFETs e VOFETS reportados na literatura

e 0 valor de Jefs para o dispositivo com Al.Oz/PMMA apresentado na Figura 42.
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Tabela 5 - Comparacéo das densidades de corrente efetiva (Jer) entre artigos e o valor calculado
neste estudo.

Tipo Semicondutor Canal (um) Jert (MA/Cm?) Referéncia
OFET Pentaceno 70 1,1 1ol
OFET P3HT 60 2,5x107? 102

VOFET CuPc 0,08 0,2 28
VOFET DNTT 0,5 110 24
VOFET Ceo 0,09 4 17
VOFET PTCDI-C8 0,3 >10 60
VOFET P3HT ? 7x1073 *

*Dados do presente estudo.

Como apresentado na Tabela5, a densidade de corrente para um OFET
convencional de Al;O3 e P3HT € baixa quando compara com um OFET de SiO2 e pentaceno.
O valor de Jerr para 0 VOFET apresentado nessa dissertacdo € proximo ao do OFET
convencional de P3HT (que possui [ = 5x107 cm?/Vs). Isso ocorre pois, mesmo utilizando um
comprimento de canal menor com o VOFET, o P3HT possui uma baixa mobilidade na direcdo
vertical [98]. A partir da abordagem do capacitor MIS apresentada na secdo 4.3.3, foi calculada
uma mobilidade igual a p=15x10*cm?vis?t enquanto Majewski obteve
i =5x10"3 cm?V-1s para OFET de P3HT e Al203 [102]. Portanto, com os dados das Tabelas
Tabela 4 e Tabela 5, entende-se que o baixo desempenho dos VOFETSs apresentados nesta

dissertacdo é principalmente consequéncia da baixa mobilidade do P3HT na direcao vertical.
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7. Conclusao

Com o presente estudo, conclui-se que é viavel a fabricagdo de um VOFET usando
Al;O3 e P3HT. Para isso, foi necessaria atencdo especial para os eletrodos de fonte e dreno. Ao
utilizar Au como eletrodo de dreno (formando contato 6hmico com o P3HT) foi possivel
realizar as caracterizacdes dos dispositivos de dois terminais que compde o VOFET (capacitor
MIM, diodo Schottky e capacitor MIS). Esta abordagem mostrou que além do potencial para o
uso como transistor, a estrutura vertical € muito rica para o estudo do semicondutor e das
interfaces que compde o VOFET. Conclui-se também, que o principal aspecto que possibilita
o funcionamento de um VOFET € a preparacdo adequada do eletrodo de fonte, que deve
associar a funcdo trabalho do metal com caracteristicas da interface e do processo de deposi¢édo
de forma a ser permeavel ao campo e injetar portadores no semicondutor. Por exemplo,
concluimos que para obter eletrodo de fonte sobre 0 Al>O3, 0 Sn é um metal mais adequado que
0 Al. A seguir serdo pontuadas as principais conclusdes de cada etapa desse trabalho.

Ao utilizar Al como eletrodo de fonte, ndo foi observado o funcionamento do
VOFET. Apesar disso, esta estrutura permitiu estudar os dispositivos de dois terminais, que

forneceu importantes informacdes:

e Com a medida no modo capacitor MIM, foi possivel avaliar que o Al.O3 obtido por
anodizagdo apresenta um valor de capacitancia (~265 nF/cm?) adequado para uso no
VOFET,;

e Por meio das medidas de capacitancia e corrente no modo diodo, foi possivel calcular
importantes pardmetros, como: n = 3,09; @ = 0,97 V; e Na = 9,2 x 10 cm™

e Para o capacitor MIS, concluiu-se ao utilizar a estrutura do VOFET, que existe uma
camada de deplecéo adicional, referente ao contato bloqueante entre o eletrodo de fonte

de Al e 0 P3HT.
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e Entre os valores calculados para o MIS, reunidos na Tabela 2, o principal € a mobilidade

=1,5x10" cm?V-1is?).
1)

A utilizacdo das medidas elétricas (resisténcia e capacitancia) aliadas a
caracterizacdo morfologica (AFM), se mostrou uma boa estratégia para o estudo da formacéo

do filme de Sn:

e Com o arranjo experimental utilizado, foi possivel monitorar a resisténcia da camada
de Sn em fungdo da espessura simultaneamente a sua evaporagdo, que apresentou trés
regimes distintos;

e Observou-se que a espessura de Sn necessaria para que ocorra a percolacdo depende da
superficie sobre a qual a evaporacdo ¢ feita;

e As imagens de AFM para a camada de Sn sobre essas trés superficies, e para 0s trés
regimes observados, sdo coerentes com a medida da resisténcia;

e Com a evaporacdo de Sn sobre Al,Oz e Al.Oz/PMMA, foi possivel usar a medida de
capacitancia para avaliar o preenchimento do filme de Sn, exceto para o filme de 10 nm,
devido a sua resisténcia elevada;

e Estimou-se um FF de ~ 47%, para o filme de Sn de 25 nm sobre Al,0s/PMMA.

A partir do estudo do filme de Sn, optou-se por utilizar o filme de Sn de 55 nm

(espessura real) como eletrodo de fonte do VOFET:

e Obteve-se 0 funcionamento do VOFET ao utilizar Sn como eletrodo de fonte, apesar
da alta corrente medida no gate;
e Os dispositivos com camada de PMMA sobre o Al>O3 apresentaram menor voltagem e

campo limiar (Vtx = -8V e ELimiar = 330 MV/m);
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e Foram calculados os valores de ELimiar para Al203 e Al,03/PMMA, que sdo até maiores
do que necessario para o funcionamento dos VOFETS descritos na literatura;

e O baixo valor de densidade de corrente (Jeft = 7x10° mA/cm?) alcangado neste trabalho,
guando comparado com os VOFETs da literatura, pode ser justificado pela baixa

mobilidade do P3HT na diregéo vertical.

O estudo apresentado nesta dissertacdo explorou um assunto bastante vasto, de
forma que os dois anos e meio dedicados a ele ndo foi tempo suficiente para exploréa-lo
completamente. Mesmo com 0 avango no entendimento da estrutura vertical, muitas questoes
surgiram ao longo desse tempo, as quais ndo puderam ser todas respondidas até o presente

momento. Portanto, segue abaixo sugestdes para dar sequéncia a esse estudo.

e Aprimorar o estudo do filme de Sn, através das medidas de resisténcia e
capacitancia medidas simultaneamente a sua evaporacdo, com objetivo de
controlar o parametro FF;

e Estudar o dispositivo com eletrodo de fonte de Sn, utilizando um eletrodo de dreno
que forme um contato 6hmico com o P3HT;

e Avaliar outras possibilidades de eletrodos permeaveis, como filmes de nanotubo
de carbono ou grafeno;

e Estudar a influéncia de outros solventes e outras técnicas de deposi¢do para o
P3HT,;

e Utilizar outros semicondutores que tenham maior mobilidade;

e Avaliar tratamentos de superficie para melhorar a interface do eletrodo de fonte

com o semicondutor.
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Apéndice A — Curvas de saida e corrente de fuga

1. Dispositivo utilizando AlI/P3HT/Au

Como foi dito no texto, ndo foi observado o comportamento de um VOFET ao
utilizar Al como eletrodo de fonte, apresentado na secéo 4.3.4. Para o dispositivo da Figura 50
variou-se Vps de 2 V até -3V e Vgate de 0 V até -12 V. A partir das curvas de corrente no gate
(leaTE) € as curvas de saida (Ips), ao utilizar esses maiores valores de voltagens, observam-se a

alta corrente no gate e o deslocamento do minimo de Ips, conforme aumento de Vgare.

Figura 50 - (a) Curva de corrente medida no gate e (b) curvas de saida para o dispositivo com
Al;O3 de 20 nm. Camada de Al de 20 nm e P3HT depositado com 2000 rpm.
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2. Dispositivo utilizando Sn/P3HT/AI

Neste item serdo apresentadas as curvas de saida, com IDS em escala log, e as
curvas de corrente medida no gate, para os cinco transistores cuja curvas foram apresentadas
na secéo 6.1.

Na Figura 51 sdo mostradas as curvas para o transistor I, que complementam a
Figura 41, com Vps variando de 2 V a -3 V e Veate variando de 0 V (curvas vermelhas) até
— 4V (curvas azuis). Percebe-se que a corrente no gate tem a mesma intensidade para as duas

polaridades de Vps, enquanto que no dreno, a corrente s6 aumenta para Vps negativa.

Figura 51 — Curvas para o transistor I: (a) corrente medida no gate e (b) curvas de saida para o
dispositivo com Al>O3 de 20 nm. Camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado com 700 rpm.
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Na Figura 52, sdo apresentados os graficos referente as curvas para o transistor lI,
que complementam a Figura 42. A partir desses graficos € possivel observar que a adi¢cdo da
camada de PMMA néo alterou a corrente no gate e que a modulagéo de Ips ocorre com

Veate =-8 V.

Figura 52 — Curvas para o transistor 1l: (a) corrente medida no gate e (b) curvas de saida para o
dispositivo com Al,Os/PMMA, com Al,O; de 20 nm. Camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado
com 700 rpm.
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Sdo mostradas na Figura 53, as curvas para o transistor 111, complementando a
Figura 43, para Vps variando de 0,5V até -2,5V e Veate de 0 V a-20 V. Conforme ja discutido,
ao utilizar o Al203 de 40 nm, ndo foi aplicado VeaTte suficientemente grande para observar a
modulagéo de Ips.

Figura 53 — Curvas para o transistor Il1: (a) corrente medida no gate e (b) curvas de saida para o

dispositivo com Al>O3, com Al;O3 de 40 nm. Camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado com
700 rpm.
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Apresentam-se na Figura 54, as curvas referentes ao transistor IV, que
complementam a Figura 44, com Vps variando de 0,5 V até -2,5V e Veate de 0V a -22 V.
Neste caso, ao adicionar a camada de PMMA sobre o0 Al>O3 de 40 nm, observou-se a modulagéo

de Ips e, neste caso, lcate € menor que Ips.

Figura 54 — Curvas para o transistor IV: (a) corrente medida no gate e (b) curvas de saida para o
dispositivo com Al,Os/PMMA, com Al,O3 de 40 nm. Camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado
com 700 rpm.
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Apresentam-se na Figura 55, as curvas referentes ao transistor V, complementando

a Figura 45, com Vps variando de 0,5 V até -2 V e Veate de 0 V até -12 V.

Figura 55 — Curvas para o transistor V: (a) corrente medida no gate e (b) curvas de saida para o
dispositivo com Al;O3, com Al,O3 de 20 nm. Camada de Sn de 55 nm e P3HT depositado com
1500 rpm.

Step: -2V
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Uma caracteristica observada em todas as curvas de saida com IDS em escala log
apresentadas nesse estudo, é o deslocamento do minimo de corrente. Em geral, esse minimo de
corrente é deslocado para maiores valores de voltagem aplicada, conforme a voltagem no gate
também aumenta. Para o caso estudado com eletrodo de fonte de Al (ver Figura 50), o
deslocamento ocorre acompanhando o aumento de Vgate. Por outro lado, com os eletrodos de
fonte de Sn, o minimo de corrente é deslocado até proximo de -1 V entre dreno e fonte, a partir
desse ponto a corrente no dreno comega a aumentar. Esse fendmeno so foi observado ao utilizar

o eletrodo de Sn, o que indica a relacdo com as perfuragdes presentes nesse eletrodo.
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Para complementar a analise realizada para o transistor V (item 0), mostram-se na
Figura 56 as curvas de lgaTe € de transferéncia completas, com Vgarte iniciando em 10 V, onde
as setas indicam o sentido da variacdo da voltagem. A partir desse grafico, observa-se que a
voltagem de flat-band muda de acordo com o sentido da variacéo de Veate.

Figura 56 — Curvas de corrente no gate e de transferéncia para o transistor V, com Vgare variando
entre10Ve-10V.
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Apresentam-se na Figura 57, as curvas de leate e de transferéncia, para Veate
inicialmente em 0 V, variando até -10 V e finalizando a medida em 0 V (as setas indicam o
sentido de variacdo de VeaTe). Ao comparar com a Figura 56, percebe-se que a histerese é
menor quando o valor inicial de VeaTe € zero. Ressalta-se que para as medidas apresentadas no

item 6.1, teve-se o cuidado de realizar as medidas com Veate Sempre partindo de zero.

Figura 57 — Curvas de corrente no gate e de transferéncia para o transistor V, com Vgare Variando
entre0 Ve-10 V.
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