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RESUMO

Neste trabalho, € apresentada uma metodologiabdiedgdo de transistores de
filmes finos organicos. Foram fabricadas célulakres de heterojuncédo de poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) e [6,6]-fenil-C61-butirato dmetila (PCBM) por apresentarem
méxima conversdo de poténcROE) de cerca 5 %. Partindo de rendimentos deaté
atingir 1,7 %, sdo mostradas as dificuldades nogagamento de filmes organicos e na
caracterizacdo destes dispositivos. Destacam-séredenutros, a importancia da
geometria dos eletrodos, da preparacdo da solig@®teddas organicas e dos cuidados
na utilizacdo de substratos flexives.g. polietileno tereftalato — PET). A estrutura
empregada € composta por vidro, 6xido de indio domam estanho (ITO), poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) complexado com poli(acido estio-sulfonico) (PEDOT:PSS),
P3HT:PCBM, fluoreto de litio (LiF) e aluminio. PEJoberto por IpOs/Au/Ag em
substituicdo ao vidro-ITO é utilizado devido a kuda industria eletrénica por materiais
alternativos de baixo custo. Estrutura semelhantenpregada para caracterizacdo da
mobilidade dos portadores de carga em filmes otgéniTécnicas tais combime of
Flight (ToF), Charge Extraction in Linearly Increasing Voltad€ELIV), além da
interpretacdo de curvas estacionarias de densiiad®rrente por tensadxy) foram
empregadas para estudo de derivados de poli(paitarfe vinileno) (PPV). Foram
obtidas mobilidades de $810° cnf/Vs para modelos de corrente limitada por carga
espacial CLQ com armadilhas rasas e profundas. Mobilidadegfdeo de campo
caracterizadas eMFTs bottom gate bottom contamim porta comum s&o pelo menos
duas ordens de grandeza superiores as obtidagattas técnicas anteriormente citadas.
Foram utilizados diversos substrategy(silicio monocristalino e vidro-ITO), dielétricos
(e.g. oxinitreto de silicio (SiENy) por PECVD e SiQ térmico), tratamentos de
superficie €.g.vapor de hexametildissilazana — HMDS), semicon@st¢derivados de
PPV, P3HT, pentaceno) e eletrodesg(camada de aderéncia de titanio). Definiu-se
assim uma metodologia de selecdo de novos semimyedworganicos para a industria

eletrénica.



ABSTRACT

In this work, it is presented a methodology for amg thin-film transistor
(OTFT) fabrication. Poly(3-hexylthyophene) (P3H®)§]-phenyl-C61-butyric acid-
methyl ester (PCBM) bulk heterojunction solar cellsre studied for their maximum
power conversion efficiencyPCE) around 5 %. Efficiencies evolution in time fror®
to 1.7 % show the difficulties involved in organilcin-film processing and device
characterization. It is of remarkable importance #iectrodes geometry, the organic
blend solution preparation and the extra-care whilecessing on flexible substrates
(e.g. polyethylene terephthalate — PET). Devices @mposed of indium tin oxide
covered glass, poly(3,4-ethylenedioxythiophene)ediowith poly(styrene sulfonic acid)
(PEDOT:PSS), P3HT:PCBM active layer, lithium flwtei (LIF) and aluminum. PET
covered with 1aOsz/Au/Ag substituting glass-ITO was employed due e electronic
industry research for low cost alternative matsri8imilar structure is used for charge
carrier mobility characterization. Techniques swsh Time of Flight (ToF), Charge
Extraction in Linearly Increasing Voltage (CELIVAnd charge transport modeling of
current densitys. voltage §xV) stationary curves were applied on semicondudikes
poly(para-phenylene vinylene) (PPV) derivatives. bifites around 18-10° cnf/Vs
for space charge limited current (SCLC) with shalland deep traps were obtained.
Field effect mobilities characterized in bottomeghabttom contact TFTs with common
gate are at least two orders higher than previalises. During this work, it was tested
different substrates (e.g. monocrystalline siliema glass-ITO), insulators (e.g. PECVD
silicon oxynitride and thermal S surface treatments (e.g. hexamethyldisilazane
vapor), semiconductors (PPV derivatives, P3HT, g@mare) and electrodes (e.g.
titanium adhesion layer). It was defined that wayiethodology of new semiconducting

material selection for the electronic industry.
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1 INTRODUCAO

1.1 Materiais organicos para a eletronica: de isotas a condutores

Materiais organicos que possuem potencial aplicagéoprodutos eletronicos
sdo pequenas moléculas.d. oligbmeros) ou polimeros cuja estrutura é composta
principalmente de carbono. O elemento carbono p&@ssiétrons com distribuicdo em
camadas fs25 2p°, ou seja, apresenta quatro elétrons na Ultima dama
eletronegatividade mediana (tendéncia a partilletrams e ndo capturar ou cedee,
ligar-se covalentemente). A hibridizacdo? sp caracteristica dos semicondutores
organicos. Este estado é representado na Figura data a molécula de etileno (ou
eteno). Nesta molécula, cada atomo de carbonocemtea hibridizado desta maneira:
realiza ligacbes no plano definido pelos atomos de carbono e ha&hrmgcom elétrons
fortemente localizados entre os nucleos dos atopmem efetua também ligacbes
fora do plano e de carater altamente deslocalizado.

As moléculasn-conjugadas sdo caracterizadas pela alternancia kgacoes
simples e duplas, sendo que alguns exemplos podemistos na Figura 1.1.c—f. As
ligacOes realizadas através da sobreposicdo daaisr@témicos; (i.e. fora do plano)
criam orbitais moleculares liganteg € anti-ligantesa*). Os elétrons do orbital ligante
possuem menor energia e, por este motivo, o orBitabnhecido coméiOMO (do
inglés, Highest Occupied Molecular OrbifalDado que as ligacdessao tipicamente
mais fracas, estes elétrons sdo facilmente exdté@ae nivel superior, ficando assim
livres para se mover ao longo da molécula, desfdatala sobreposi¢cdo dos orbitpis
com os atomos vizinhos (deslocalizacdo dos orbt)aiEste nivel energético superior €
conhecido coma.UMO (do inglésLowest Unoccupied Molecular OrbijalQuando a
diferenca energética entre os nivei®©MO e LUMO é muito maior que a energia
térmica ksT, ondekg € a constante de Boltzmani & temperatura), ha a aparicdo da

faixa proibida (e. bandgap e é possivel compararlbOMO a banda de valéncia e o



LUMO a de conducdo de um semicondutor ou isolante.dBdisicdes foram retomadas
da referéncia [1], assim como a Figura 1.1.b qustrih 0o diagrama de energia destes

materiais para os elétrons de maior energia.
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Figura 1.1 — (a) Hibridizag&o sp do carbono na molécula de etileno; (b) Diagrama deandas para
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0s semicondutores organicos com alterndncia entrégdcdes simples e duplas; Estes materiais
podem ser divididos em pequenas moléculas.g. (c) pentaceno, (d) fulereno) e polimeroe(g. (e)

poliacetileno, (f) politiofeno).

Polimeros conjugados apresentam condutividadescaktgue tanto podem ser
tipicas de isolantes como de supercondutores, @ld@com modificagdes quimicas ou
natureza e grau de dopagem, oferecendo ainda esmstggpr serem leves, flexiveis e
resistentes a corrosdo. Estes materiais utilizadoEletronica Organica (EO) diferem
dos convencionais por possuirem estrutura eletdagslocalizada que pode acomodar
portadores de carga como elétrons e lacunas. A wiiutilizar polimeros pelas suas
propriedades condutoras s6 apareceu em 1977 calesasbertas de Shirakawa al.
[2], em que trans-poliacetileno (ver Figura 1.dbpado com iodo exibiu condutividade
de 1G S/cm. Esta descoberta levou Heeger, McDiarmid eakéiva a ganharem o
prémio Nobel de Quimica em 2000. Desde entdo, erdste em sintetizar outros
polimeros organicos que apresentem esta propriedawle aumentado, e outros

polimeros com estrutura de elétramste.g. polianilina (PAni), polipirrol (PPy),



politiofeno (PT), polifurano (PFu), poli(p-fenilene policarbazol [3, 4]) tém sido
sintetizados e testados em dispositivos eletronicos

Dada a importancia das propriedades fisicas desi@eriais, uma grande
variedade de técnicas vem sendo amplamente utilipada determina-las, tais como
eletroquimica, Optica, espectroscopia de ressomamqmaramagnética eletrbnica,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), micrgsodde forca atdémica (MFA),
cromatografia de permeacéao em @eP(C) [5, 6]. Os dados experimentais assim obtidos
para estes parametros possuem um papel fundamentiilizacdo destes materiais em
aplicagbes com finalidade tecnolégica e comereisdjm como no desenvolvimento de
novos materiais organicos para a industria de sexdidores [7].

A conducdo elétrica em materiais organicos ocotravés de defeitos nao-
lineares/topoldgicos (soélitons/pblarons) geradosamhe a polimerizacdo ou como
consequéncia da dopagem. O transporte de cargaupovez, pode ser limitado pela
injecdo de portadores devido a altura da barreraalencial nas interfaces. Quando o
campo elétrico € muito alto ou a altura das based baixa, o transporte € dominado
pela carga acumulada no semicondutor organico deag limitacbes de transporte
(carga espacial) [8]. O maior limitante da efici@noeste caso é a mobilidade efetiva
dos portadores de carga nos materiais organicpsregste motivo, torna-se um dos
parametros mais importantes na busca por novosiaiaté mobilidade € a razao entre
a velocidade dos portadores e o campo elétricccajmi €, em comparacdo aos
semicondutores inorganicos utilizados na indGgfianormalmente é baixa (~ 010°
cnt/Vs).

Dispositivos eletrénicos organicos sédo, na sua domais simples, camadas
organicas dispostas entre dois eletrodos em urmmatwest vertical ou sanduiche de
camadas. Exemplos tipicos séo dispositivos emissdeeluz LED, do inglésLight-
Emitting Diode} [10], dispositivos fotovoltaicos [11] e transiste de efeito de campo
(FET, do inglésField-Effect Transistgr[12]. Obviamente dispositivos passivos como
resistores [13], capacitores [14] e diodos [15]d&dm podem ser constituidos. Algumas
caracteristicas elétricas especificas dos matesigidnicos podem ser utilizadas para
construcdo de dispositivos sem analogo aos semitamed inorganicos convencionais.



Como exemplo, podem ser citados memarias molecu]a68, osciladores monocamada
[17], janelas inteligentes [18], musculos artifisifL9] e biossensores [20].

Dispositivos organicos chamaram a atencdo ndo demeéa comunidade
cientifica, mas também de industrias interessagada@minar este futuro mercado (ver
Figura 1.2). Maior televisoOLED da atualidade, o ultimo modelo de destaque da
Samsung apresentado em outubro de 2008 tem 40apakegresolucédo de 1920x1080

pixels, contraste de 1.000.000:1, gama de corel)d& NTSC e luminosidade média
de 200 cd/rh

KONARKA

Figura 1.2 — Indastrias que despontam no mercado ddispositivos organicos: Konarka (células
solares), PlasticLogic, Samsung, Sony (TV deLEDs), Polyld (etiquetas deRFID).

1.2 Justificativa

Sistemas eletrénicos organicos oferecem a vantaigepoderem ser flexiveis e
leves, além de cobrir grandes superficies a umocestremamente baixo [21].
Transistores de filmes finos organicos podem sérados para varios fins, tais como
circuitos complementarese.§. inversores e osciladores em anel), biossensores e
memorias [20, 16]. As aplicacbes mais interessaptga estes dispositivos sdo em

circuitos integrados flexiveis totalmente organieotransparentes para a industria de



painéis luminosos [21, 22]. As técnicas de fabAcagdo variadas, mas ha uma
tendéncia de se desenvolverem cada vez mais osdnitegrados por impresséao direta
dos varios componentes do sistema, dispensandacasciradicionais tais como
oxidacao térmica e fotolitografia [22]. Num futupodximo, devido a compatibilidade
dos semicondutores organicos com biomoléculas idasélivas, espera-se integrar as
areas de biomédicas e tecnologia da informacaweéstida cibernética avancada [20].
Um dos elementos mais importantes para o desenvehio e afirmacédo destes
dispositivos organicos € o comportamento dos poréad de carga das camadas
organicas. Mobilidades superiores as do siliciorémisidrogenado foram obtidas para
pentaceno [23] e fulerenos [24.¢. « ~ 6 cnf/Vs), mas estes valores ainda s&o
inferiores aos obtidos em transistores de silicimaeristalino €.g.. ~ 10 cn?/Vs) [9].
Novos materiais organicos com mobilidades cada weas elevadas surgem
continuamente, prometendo facilidades de utilizagaplicacdo em geometrias cada vez
menores. Por este mesmo motivo, sdo necessariasdasésimples e rapidos de
caracterizacdo destes materiais, entre os quagteandnacdo da mobilidade ¢ um dos
mais importantes. Neste contexto, o0 escopo destgetp € desenvolver uma
metodologia de fabricacdo de transistores organiqoe leve em consideragdo a
determinacdo da mobilidade dos portadores comagtapa a escolha dos materiais
semicondutores, incorporando novos processos diedgho de dispositivos e visando a

insercao destes em diversas aplicacdes cotidianas.

1.3 Objetivos

Desenvolvimento de uma metodologia de fabricacadralesistores de filmes

finos organicos@QTFT9 através das seguintes etapas:

(i) Producdo e caracterizacdo de células solares deeéttiéncia €.9.
P3HT:PCBM) visando o estudo da estrutura verti@ltrdnsporte de
carga e das técnicas de fabricacdo em Eletrénigania;

(i)  Aplicacdo de técnicas de extracgdo da mobilidade &hmes

semicondutores organicos;



(i)  Fabricacdo e caracterizacdo de transistores omgng partir dos

materiais previamente analisados.

A fabricacdo de células solares organicas de hetey@o € necessaria ao
aprendizado dos processos de fabricagdo em mitn@et= organica e familiarizagao
com a estrutura vertical utilizada na maior pads dispositivos desta area. Tal estrutura
€ aplicavel aos estudos da mobilidade dos portaddee carga em semicondutores
organicos.

Formacéo de recursos humanos em Eletrénica Organataindo o aprendizado
relacionado aos diversos equipamentos utilizadomuaodo da microeletronica, sejam
eles de fabricacdo ou caracterizagéo de dispositivo

Aperfeicoamento da fabricacdo 6ETscom camadas organicas, assim como de

competéncias relacionais e técnico-cientificas.
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A mobilidade dos portadores de carga pode ser &s$éudm estruturas simples
através de técnicas que empreguem transiente dent@ou corrente estacionaria (ver
Secdo 2.1), ou diretamente no dispositivo finalhamo caso doBETs Este ultimo tera
sua modelagem e técnicas de processamento apoEserta detalhes na Secao 2.3. As
células solares organicas de heterojuncdo serdesapadas na Secdo 2.2. Estes
dispositivos possuem estrutura vertidat.(empilhamento de camadas com diferentes
propriedades elétricas) semelhante as amostraggatas nas técnicas para medicao de
mobilidade, empregando técnicas de fabricacdo qaderp ser utilizadas em

microeletrbnica orgéanica na fabricacao de transstde filmes finos.

2.1 Técnicas de caracterizacdo da mobilidade dasgutmres de carga

Existem diversas técnicas para estudo da mobilidadeortadores de carga em
filmes organicos, tais combime of Flight(ToF), Dark Injection Space-Charge-Limited
Current (DI-SCLQ [25], Charge Extraction in Linearly Increasing Voltag€EELIV),
espectroscopia de admitancia [26], aléem da inteapé® de curvas estacionarias de
densidade de corrente por tens#d/. As técnicas mais relevantes a este trabalho sera

apresentadas em maiores detalhes a seguir.
2.1.1 Tempo de V60 com excitacado optic@itne of Flight, ToF)

As duas técnicas mais utilizadas para determimaolzilidade dos portadores de
carga sdo a modelagem do transporte de carga saiavéurvagxV, além de medidas
de tempo de vOoTpF) [27]. De forma resumida, ®oF consiste em gerar pares de
elétron-lacuna por um estimulo externo, separ&atmsvés de um campo aplicado ao

material e, enquanto um tipo de portador recombinaeletrodo estimulado, os



portadores de carga oposta derivam através da i@mnosando uma corrente que sera
funcdo do tempo e permita identificar o tempo ddito. Isto permite extrair a
mobilidade tanto dos portadores de carga positnentp de carga negativa em materiais

semicondutores. Aplica-se para tal escopo a equacgéao

d2

Vi, (D,

#:

ml|<

ondev é a velocidade do portador de car§ap campo elétricoy o potencial d; 0
tempo que o portador demora para percorrer a dist@inentre os eletrodosloF é
empregado sempre que possivel por permitir a @nélis transporte de carga e de
mobilidades da ordem de i0a 1 cni/Vs em filmes espessos.g > 1 um) de

semicondutores organicos [28] e inorganicos amq#ek
2.1.2 Charge Extraction in Linearly Increasing VoltagéCELIV)

A técnicaCELLIV, proposta por Jusket al.em 1999 [30], surge justamente como
uma alternativa adoF, devido a dificuldades na aplicacdo desta Ultimestauturas
heterogéneas e de alta condutividade tais come adidio microcristalino |{c-Si:H).
CELIV se mostrou eficiente no estudo das propriedaééscels de Si:H microcristalino,
assim como de polimeros conjugadesg (P3HT) [31]. Sua maior vantagem esta em sua
aplicacdo a filmes finos, implicando em um menospeedicio de material e
possibilidade de deposicdo de filmes semelhantesapbcados em dispositivos. Os
contatos devem ser blogueantes para ambos os @asado entanto, uma desvantagem
se comparada aboF esta na impossibilidade de extrair a mobilidade portadores
minoritarios. O leitor interessado em maiores dhetmisobre a técnica pode consultar a
referéncia [30].

As férmulas aplicadas para o calculo da mobilidads lacunasp) e da

condutividaded) séo, respectivamente:



s 2d? )
2AC, 1+ 036(A3 1 3 (0))]
e
_ 3KkEAD
- 2tma><‘:| (O) (3)’

ondeA é a taxa de aumento da tend@g, 0 tempo de obtencdo do pico de correxjte
j(0) o corrente de deslocamento da capacitamce,constante dielétrica relativa, a

permissividade elétrica do vacuo.
2.1.3 Curvas de densidade de corrente por tensaixy)

Dependendo do modelo adotado de conducdo de restdécionaria nestes
materiais, pode ser extraido um valor de mobilidadpartir das curvasxV para
comparacao com valores obtidos por outras técnxasorma simplificada, os modelos
se dividem em limitado por mecanismos de injecad®wolume. Emisséo termibnica,
Richardson-Schottky e Fowler-Nordheim sdo modemsngecao utilizados no caso de
contatos retificantes, porém nao fornecem inforreac@obre a distribuicdo e
concentracdo de armadilhas no material assim cof@ s mobilidade dos portadores
de carga. Este ndo é o caso quando a corrente itadi@mpelo semicondutor: 0s
principais sao a lei de Ohm e de correntes limggua carga espaci@dCLQ podendo
ou ndo apresentar o efeito Poole-Frenkel. Normalkmesstes modelos séo de dificil
observacao por requererem a fabricacao de contgédsres 6hmicos [13]. Arkhipogt
al. propdem um modelo mais complexo que os citadosgdukp na probabilidade de
injec@o a partir do nivel de Fermi do contato netgbara uma distribuicdo de estados
localizados DOS no semicondutor, levando em conta mecanismosatesgorte por
hoppingentre estados energéticos localizados [32]. Maidetalhes sobre estes e outros

modelos de transporte de carga podem ser encosteado[33, 34, 35]. Os modelos
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adotados neste trabalho e que permitem o estudootbdidade dos portadores seréo
detalhados a seguir.

Em niveis baixos de injecdage. quando a densidade de portadores gerados
termicamentep) dentro da amostra € maior que a densidade dadooes injetados, a
conducédo 6hmica é predominante. Esta é caractarjzad relacdo linear entre corrente

e tensao:

\%
‘J = qILIpOE (4)1

ondeq é a carga elementar,a mobilidade dos portadores de camgaa densidade de
portadores livres termicamente geradésliferenca de potencial aplicada aos eletrodos
e d a espessura da camada semicondutora. Considetandsemicondutor sem
armadilhas, quando os portadores injetados sd@esme percorrer um caminho que
una os dois eletrodos através do semicondutor esuntracdo é superiopg ocorre

0 inicio da correntSCLC A expressao da corrente é dada pela Lei de Child:

2

9 \Y
J =g&bol 5 (5).

Na presenca de armadilhas rasas (iveis de energia localizados entre nivel quasi-
Fermi das lacunas eHHOMO do polimero), a mobilidade ¢ modulada por um fatem

(5). Se as armadilhas estdo confinadas em um anebenergético de concentragdp

a tensdo de preenchimento destas armadilhasrdpufilling limited voltage Vtg) €
calculada através de:

_ gHd?
28.&,

(6).

TFL
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Na presenca de uma distribuicdo exponencial emgenelas armadilhag,e.
h(E) = (H/kT.)exgE/KT,), a Lei de Child se torna:

_ A+ 1 ee,) v
\]=el| r“o 7'
”N“(|+1j [|+1 H j d*+ ")

onde N, é a densidade efetiva de estados na banda decizal@yui estimada em
1,10x103® cm®) el esta relacionada com a temperatura caracteriktida distribuicéo
de armadilhas através te TJ/T, em queT € a temperatura. Igualando as Equacdes (4) e

(7), a tensdo aplicad4, necessaria para passar de um regime ao outro é:

qd?H ((p, ) (1+1) 1+1\"
v, = Po | I+ ).
£& N I 21 +1

\

Quando todas as armadilhas séo preenchidas, unmscia entréeSCLC com e sem
armadilhas acontece. Igualando agora as Equacpes(D, a tensdo necessavig, se

torna:

) | | L (1-1)
Vi = qd FH_[EJ ( ! +1j } (9).

2.2 Células solares organicas de heterojuncao

2.2.1 Principios fundamentais e principais paramets

Uma célula solar é um diodo que sob iluminacdodaecurva de densidade de
correntevs. tensao elétricaJkV) deslocada para baixo por um valor de densidade de
corrente constantelg) proporcional a intensidade da luz irradiada. @rguquadrante
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deste gréfico é a regido de interesseregido em que a tensao é positiva e a densidade
de corrente € negativa, pois poténcia é fornecala gispositivo. Se conectada a um
sistema representado por uma resisténcia de ctygeeceria poténcia elétrica ao
mesmo, oriunda da conversdo da energia solar emgianelétrica (Figura 2.1.a).
Conhecido como efeito fotovoltaico, foi descobesta 1839 por Edmund Becquerel
[36]. Devido ao deslocamento da densidade de derrda J,n, alguns parametros

aparecem tais como:

» densidade de corrente de curto-circu{t®3c): a uma diferenca de potencial
nula entre os eletrodos, a densidade de correot& mdais nula e seu valor
passa a ser chamado de densidade de correntetdeciccmito. Em outras
palavras, esta representa a densidade de corfetid@ curto-circuitando-se
0s contatos de uma célula solar sob iluminacgéao.

» tensao de circuito abert®/oc): a uma densidade de corrente nula circulando,
a diferenca de potencial entre os eletrodos ddacéfo € mais zero e seu
valor é chamado de tensao de circuito aberto. Bna®palavras, representa
a tensdo medida entre os contatos em condi¢cdascdegacaberto e irradiada.

No quarto quadrante (ver Figura 2.1.b), é possxéiair o ponto de maxima
densidade de poténcia elétrica gerada (dada pettufar entre tensdo e densidade de
corrente da célula solav,.J) e calcular a eficiéncia na conversao de pot&fREGE, do
inglés Power Conversion EfficiengyO rendimento olPCE é a razdo entreV/(J)max =
Vimp-Jmp € a densidade de poténcia de luz irradiada [37].

Um diagrama de circuito equivalente € apresentad&igura 2.1.c. O modelo
comumente adotado é representado pela equacaodin$iockley [38]:

_ V+IIR; q 3 3
1= JS[eXp{—nDkBEI'(V IR} -] (10),
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ondeJ € a densidade de corrente da célula sularfensdo entre os terminais da célula,
Js e n sdo respectivamente a densidade de corrente wtag@t e o fator de idealidade
do diodo internokg € a constante de Boltzmarh, a temperaturalp, a densidade de
corrente oriunda da iluminagéo da céllkg,é a resisténcia elétrica parasitaria série e
Rsy € a resisténcia elétrica parasitaria paralRaepresenta a resisténcia elétrica interna
de geradores, cabos e contatg.(entre microponta de ouro e catodo da célula solar)

engquanto qu&sy representa uma corrente de fuga atraves da céliaa

A
(a) T [
T i
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Figura 2.1 — (a) Densidade de corrente do diodo vars potencial entre seus eletrodosIXV)

deslocada para baixo quando iluminada por 100 mW/ctmde luz solar (AM1,5G). (b) Grafico
destacando na regiéo fotovoltaica o ponto de maxinoténcia elétrica ¥mp, Jmp). Este corresponde
ao maximo de conversdo de energia solar em energitétrica (adaptado da referéncid37]). (c)

Representacao por circuito equivalente de uma céhulsolar organica @daptado da referénci§s8]).
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Outro fator de desempenho de uma célula solar fici@reia quantica externa

(IPCE, do inglésncident photon-to-current conversion efficiehdgpda por:

ipcE="e = 1€ _ gput240 (12).
nph luz Aq /](nm)

Esta indica qual € o percentual de fotons incidemte fonte luminosang)

convertidos em cargas elétricas que alimentamoaitirexternorfs). Na Equacéo (11),
J representa a densidade de corrente extraida ét®dels da célula solaRy,; a
densidade de poténcia da luz incidehta,constante de Planaka velocidade da luZ
o comprimento de onda] a carga elementar do elétron. A razdo edtre Py, €
conhecida como responsividade espect&R o inglésSpectral Responsivity Esta
formula é aplicada a um comprimento de onda especiEendo necessario um
monocromador ou fonte de radiagdo monocromética paealizacdo desta medicao.

A principal tecnologia empregada atualmente datalé®4, ano em que a
primeira célula solar de silicio monocristalino fabricada [39]. Apesar do rendimento
de 6% alcancado, observou-se durante os anos sEgjapenas um ligeiro crescimento
na producdo de energia por células fotovoltaicass p seu alto custo impediu sua
exploracdo em geracdo de energia. Nos anos 70, aapdsneira crise do petroleo,
COmecou a procura por novos meios de geracao dgigne as pesquisas em células
solares ganharam destaque e assim permanecends dias de hoje. No entanto, a
fabricacdo destas células solares convencionaigrideeira geracdo e também as de
segundad.g.silicio policristalino) é custosa e complexa, dwgdemperaturas elevadas
(400-1400 °C), processamento em vacuo e diversgsopalitograficos [40]. O
investimento necessario para a criacdo de uma lohaproducdo ainda nao é
competitivo para aplicacdes em areas urbanas.

Em 2010, uma questdo persiste sobre o futuro degianeenovavel solar: é
possivel produzir dispositivos fotovoltaicos reahai o custo dos materiais e até mesmo
de processamento tornando-os competitivos com @soltgias atuais tais como

hidroelétrica, termoelétrica e nuclear? Isto é ate possivel, porém novos materiais e
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uma tecnologia inovadora devem ser desenvolvidoa pabstituir o silicio e outros
materiais inorganicose(g. germanio, arseneto de galio, telureto de cadnacs de
sulfetos, ligas de cobre-indio-galio-disselenetn)oglulas solares. Uma candidata a esta
tarefa é a célula solar organica de heterojuncip [4

Esse dispositivo é principalmente constituido de smbstrato €.g. vidro,
polimero) coberto por um condutor transparente (€mo anodod.g. 6xido de indio
dopado com estanho — ITO, do ingiddium tin oxidg, varias camadas organicasg
poli(3,4-etilenodioxitiofeno) complexado com poti[d estireno-sulfénico) —
PEDOT:PSS — e um compdsito organico semicondutarnecatodo metalicoe(g.
aluminio). A camada semicondutora € composta p& mhateriais com propriedades
eletrénicas diferentes que representam a juncae@m-liodos inorganicos (ver Figura
2.2). Estes dispositivos surgiram nos anos 90 coaropetidores potenciais quando
derivados do PPV foram depositados com fulereng).(XYu et al. atingiram um
rendimento de 2,9 % com uma célula solar de paoti€2exi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-
fenileno vinileno) (MEH-PPV):[6,6]-fenil-C61-butita de metila (PCBM) sob
iluminacdo de 20 mW/cm[42]. O segredo do sucesso esta na elevada efigi@o
processo conhecido como “transferéncia eletrénatairfduzida” em compdsitos de
polimeros condutores doadores de elétréngd6 inglésdonor) e derivados do fulereno
como receptores de elétrods (o inglésaccepto}. Visto que o intervalo de tempo para
a transferéncia de carga fotoinduzida é inferiopiossegundo, £0vezes mais rapida
que o decaimento radiativo e nao-radiativo de carfgao-excitadas, a eficiéncia
guantica de separacéo de carga do doador ao reégmtdxima a unidadel 510 nm)
[43]. O segundo fator importante esta na construigdioma rede interpenetrada de fases
do doador €.9. MEH-PPV) e do receptoe(g. Cso) por todo o volume do semicondutor.
Através do controle da morfologia, pode-se atingia elevada area interfacial doador-
receptor D-A). Supondo que qualquer ponto do compdésito semigon@steja a poucos
nanémetros da interfad2-A, tal material é conhecido combuik heterojunction D-A
[42]. Tal arranjo espacial da re@eA polimero:fulereno é semelhante a um espaguete

com almdéndegas.
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Na década de 2000, excelentes resultados forarsempaelos por Padinget al.
com o desenvolvimento de um tratamento térmicol fen@élulas solares de poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) e PCBM [44]. Comparado aos%2%elPCE alcancados por Yet
al., esta fornecia um valor superior a 70 %P@E de 3,5 % sob 80 mW/¢mO
tratamento térmico a 75 °C por 4 min com aplicagidwltanea de uma tensdo externa
maior que a tensao de circuito aberto (no cass@&leV) é realizado apos a deposicao
do catodo. O aumento (RCE de 0,4 a 3,5 % observado entre dispositivos r@dados e
tratados, respectivamente, € principalmente dewdoaumento na mobilidade dos
portadores de carga e no fator de preenchimentemdegue o rendimento de células
solares poliméricas esteja distante dos obtidos sitiaio monocristalinoda. 28 %), a
possibilidade de processar estes dispositivos stansasroll-to-roll (multi-rolos) que

reduzam os custos de um fator de % continua matovarpesquisa nesta area [41].

—
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Figura 2.2 — llustragdo esquematica de uma célulakar: a luz solar atravessa o substrato de vidro
sendo absorvida na camada ativa; a corrente elétiac gerada é fornecida a uma resisténcia

conectada entre o &nodo de ITO e ao catodo de Al.

Em termos de mecanismos de conversao de energidigea 2.3), a célula
solar ideal absorve a totalidade dos fotons indefeifa); gera um par elétron-lacuna
neutro (ouexcitor) para cada foton absorvido (b); permite a este gheancar uma

juncao de semicondutores com diferentes afinidatitgdnicas dentro de seu tempo de
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vida (c), até o desaparecimento do par devido @araefio das cargas (elétron no receptor
e lacuna no doador) (d); transporta cada cargavithdilmente pelo volume do
semicondutor até o respectivo eletrodo (e); catatia carga no respectivo eletrodo (f),
com eletricidade gerada pela recombinagdo destagstaem um circuito externo
conectado aos eletrodos. No entanto, ha diversaanmisnos de perda: fétons néo
absorvidos na camada ativa (1); o decaimentoexiciton gerando, por exemplo,
luminescéncia (2); recombinacdo das cargas sepadedam mesmexciton (processo
conhecido comaerminate recombinatign(3); recombinacdo bimolecular de cargas
originarias deexcitonsdiferentes (4). O mecanismo (2) é de extrema itApoia e
implica queexcitonssejam formados a uma distancia menor ou iguall @smprimento
de difusdo (geralmente menor que 20 nm), definiadsim o limite superior de
separacao de fase entre o polimero semicondutoiuker@no receptor [45]. Diferente
dos semicondutores inorganicos, a energia de ligdedumexcitoné tipicamente alta,
da ordem ou maior que 500 meV; tal energia é wipes superior a energia térmica a
temperatura ambientkzT(300 K) = 26 meV [46]. A tens@dpoc em uma ceélula solar de
heterojuncédo é dada pela diferenca entre os nieenergia de transporte de elétrons

(ouLUMO) no receptor e de transporte de lacunasHOMO) no doador.

N —o  EL o

c) Transporte do portador de carga
até os eletrodos correspondentes
nm

- S—

f)

d)

Figura 2.3 — Esquema ilustrativo da geracéo de coente em uma célula solar de heterojuncdo de
polimero:fulereno. Detalhes dos processos a) a fps mecanismos de perda 1) a 3) sao apresentados

no texto. Adaptado da referéncif45].
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2.2.2 Estratégias para aumentar a eficiéncia na cearsao de poténcia

Considerando a intensidade da luz irradi®ga a eficiéncia na conversao de

poténcia PCE) € dada por:

Vmp Eﬂmp - FF Woc Lgc
P

luz

PCE= (12),

luz

ondeVoc € a tensdo de circuito aberflgc a densidade de corrente de curto-circuito e
(Vmp, Jmp) @s coordenadas do ponto de maxima densidade we&cpo elétrica. O
parametro restantedsF, € conhecido como fator de preenchimentofiufactor e

definido como sendo:

v, [J,
FF=_m “m (13),
VOC EI]SC

idealmente proximo a unidade. Uma das taticas peisspara maximizar a eficiéncia
energética da célula € aumenfige, através da captura do maior numero de fétons
possivel pela camada ativa. A atenuacdo de um fleixenoso ao atravessar um
semicondutor é geralmente descrita pela lei de leataideer:

Ax) = @ Lexpl- ax) (14),

onde ¢(x) é o fluxo luminoso a uma distanciala superficie e dentro do materig), é

o fluxo incidentea o coeficiente de absorcéo (fortemente dependenthprimento
de onda). Devido ao elevado coeficiente de absok¢do 10° cm?), polimeros
conjugados absorvem luz de forma mais eficaz quaiceadutores inorganicos

cristalinos no maximo de absorcdo de seu espdctmoseqiientemente, levando-se em



19

conta os fotons refletidos no eletrodo posteriasthm poucas centenas de nandémetros
de material ativo semicondutor polimérico para aotoda a luz incidente com
comprimento de onda igual ao maximo de absorcamp@cativamente, células solares
inorganicas de silicio monocristalino tlandgapindireto necessitam de centenas de
micrOmetros para absorver a mesma quantidade ceéad

No entanto, dado que as bandas de absorcdo dososemiores organicos sao
estreitas se comparadas as dos inorganicos, camfeera visto adiante, o desempenho
de ceélulas solares poliméricas passa a ser pobban@gap(E;) de um semicondutor,
como visto na Secdo 1.1, é definido como a diferesgergética entre o término da
banda de valéncia (ddOMO) e o comeco da banda de conducaol{ldMO). Somente
fétons de energia superior ou igual a Handgap podem ser absorvidos pelo

semicondutor;

>E (15),

ondeh é a constante de Plandk,a frequéncia do fétorg a velocidade da luz &0
comprimento de onda do foton. Uma célula solar miogacobre somente uma pequena
parcela do espectro solar. Por exemplo,bamdgapde 1,1 eV é necessario para varrer
77 % do fluxo de fétons do sol em condi¢cdes AM1,8@guanto que a maior parte dos
polimeros semicondutores processaveis em solugegoRPVs, P3HT) tenbandgap
maior que 1,9 eV, cobrindo somente 30 % do espeatdremissado solar (ver Figura
2.4.a). O espectro AM1,5G corresponde a radiaci@ som o sol a um angukd= 45°
acima do horizonte; AM denota a massa de ar = 4/¢dse refere a global e considera
a pequena contribuicdo de luz difusa a luz incieldiveta [46, 47]. Além disso, devido a
baixa mobilidade dos portadores de cargas nestesiais, a espessura da camada ativa
é limitada a cerca 100 nm, que por sua vez implecabsorcdo de somerta. 60% da
luz incidente no méximo de absor¢do do materialic@mdutor (sem reflexdo no

eletrodo de aluminio) [48].
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Figura 2.4 — (a) Fluxo de fétons do sol (AM1,5G) effiincdo do comprimento de onda. A integral da
curva é representada em vermelho como o percentudé fétons do total irradiado e a densidade de
corrente maxima que seria obtida a partir da absorgo destes fétons. (b) Alinhamento dos niveis de
energia em uma heterojuncdo de polimero de pequerimandgap (LBG) e PCBM. O intervalo

aceitavel de energia para ?1{OMO do doador estd sombreadoAdaptado da referénci§48].

Lembrando que o fotovoltaico organico é composta pois materiais
semicondutores de propriedades eletronicas difesesanhecidos por doador e receptor,
conclui-se que os niveis energétidd®MO e LUMO nestes materiais € de elevada
importancia na tentativa de aumentar o rendimemméwvés do controle déoc € de uma
eficiente separacdo de cargas na junDadd. Na Figura 2.4.b, pode-se observar o
diagrama energético de uma célula solar de heteg@dju A energiax representa a
diferenca entre @UMO do polimero e ¢ UMO do PCBM (poderia ser outro material
receptor). A variavek expressa o quao menor € MO do receptor PCBM em relagéo
ao LUMO do doador, devendo ser suficientemente grandegsaemtir uma separacao
de carga eficaz. A energbarepresenta o menor valor aceitaveMge. Até este ponto, a
escolha dex e f € certamente arbitraria, dado que se deseja upsag@io de carga
eficaz e um alto valor d¢oc; materiais conbandgapmaior ou igual a 2 eV preenchem
facilmente estas condi¢cbes. Agora, levando-se entacque umbandgap elevado
implica em menor absorgdo de fétons, conclui-sehguema faixa de energia em que o

nivel HOMO do doador pode variar satisfazendo os critériosxdef (na Figura,
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simbolizado porAE). Conhecendo dandgapdo polimero e os niveis de energia
aceitaveis de e 5, € possivel estimar o intervalo de energia acgitgara cHOMO do
doador:AE = E; —a — . Se obandgapdiminui, os valores de e f junto com a posi¢ao
do HOMO do doador se tornam cruciais para o funcionamefitéente da célula e
provavelmente impossivel em muitos casos em queterial receptor ndo pode ser
variado.

Visto que o atual estado da arte emprega derivdddsilereno, o intervalo de
energia aceitavel ndo varia arbitrariamente jaque/MO do receptor esta fixado. Este
aspecto é de alta relevancia e ha uma real neadssbr novos receptores cot®@MO
e LUMO significativamente diferente dos fulerenos. Oudstrutura alotropica do
carbono, os nanotubos podem ser uma alternativeme sendo testados complexados
com MDMO-PPV [49], material que ja apresenta atedita alta eficiéncia em células
solares com fulerenoxd. 3 %) [50]. Uma extensa lista de referéncias cawos
materiais €.g. copolimeros de tiofenos, carbazois e fluorenoimawos complexados
com metais, corantes dispersados em compaositosiocogd € apresentada em [11, 51].

Uma alternativa ao uso de materiais cBl ®@MO e LUMO diferentes esta no
aumento da eficiéncia através do desenvolvimentprdeessos que influenciedyc
(como visto no comeco desta SecadjFe O tratamento térmico ou recozimento pos-
deposicdo do catodo (conhecido na literatura cpasd-production thermal treatmeré
uma das ferramentas mais conhecidas para melhod&sempenho. Através de um
estudo detalhado da mudangaR®@E com a temperatura e o tempo de tratamentogtMa
al. atingiram 5 % a 150 °C por 30 min com dispositidesP3HT:PCBM processados
em substrato de vidro [52]. Os autores demonstratarada estabilidade do dispositivo
contra altas temperaturas, ou seja, um grande pmssga comercializacdo. Outros
grupos que buscaram aperfeicoar a nanomorfologifiirde semicondutor através do
controle de seu processamentay(condicdes de deposicdo Epin coating tempo e
atmosfera de secagem do solvente, recoziment( fiallistados em [53, 54].

Kim et al, por sua vez, utilizaram outra estratégia: a deposde um espacador
Optico porspin coating[55]. A idéia vem da célula solar mais simples digpositivo
homojuncédo —, na qual um Unico material € altetalque um lado seja do tipo p e o
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outro do tipo n, de tal forma que a juncdo p-njadtecalizada no ponto de maxima
absorcéo da luz irradiada. Células fotovoltaichkase de polimeros sdo por convencgao
dispositivos de filmes finos fabricados na confag#io condutor-isolante-condutor
como ja mostrado na Figura 2.2.a e retomado nar&iglb.a. A camada conhecida
como bulk heterojunctionpara absorcdo dos fétons e separacédo das cargasnia
espessura de aproximadamente 100 nm entre doisdelstseletivos para um tipo de
carga; um eletrodo bicamada transparente de PEE3IT $®bre 6xido condutoe.(.

ITO) para coletar as lacunas e um metal de baingaiu trabalhog.g. Al) para coletar

elétrons.
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Figura 2.5 — (a) Representacao esquematica da disimicdo espacial do quadrado do campo elétrico
irradiado |E|? internamente & célula solar com e sem espacadorti@p. (b) llustracdo da estrutura
do dispositivo e dos processos envolvidos na prepgéo da camada de TiQQ O diagrama de energia

da célula fotovoltaica é mostrado abaixoAdaptado da referéncigbs].

Por causa de interferéncia Optica entre a luz emt&l (pelo lado do ITO) e
refletida no eletrodo posterior, a intensidadeutad zero no eletrodo metalico; a Figura
2.5.a mostra uma representacdo esquematica dédbuligo espacial do quadrado do
campo elétrico da radiacdo. Portanto, dependendesplessura da camada ativa, uma
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fracdo consideravel da mesma pode estar em umaoregi baixa absor¢do na qual a
fotogeracdo de portadores é reduzida. Um simpleseaip da espessura da camada
ativa ndo resolveria o problema, pois 0 aumento resisténcia interna reduz
enormemente o rendimento devido as baixas mobégladvolvidas. Uma alternativa €
alterar a arquitetura do dispositivo através dadhcdo de um espacador 6ptico entre o
material ativo e o Al com o intuito de redistribairintensidade do campo elétrico no
dispositivo, assim como esquematizado na Figura.2Eéxido de titanio (Ti¢), um
candidato promissor ja utilizado em outras céllitas como as de corantes (dye-
sensitized cel)s foi obtido neste estudo por um processo solqggh posterior
deposicéo pospin coatingsobre a camada semicondutora (Figura 2.5.b).

Outra possibilidade € a fabricacdo de células sstandem nas quais duas ou
mais células solares com diferentes espectros sler@@m sdo conectadas para varrer
ainda mais o espectro solar. Kieh al. fabricaram tal célula com todas as camadas
processadas em fase liquida e utlizando-se deroj@tedo composta por
semicondutores poliméricos e derivados do fulereotf2,6-(4,4-bis-(2-etil-hexil)-4H-
ciclopenta[2,1-b;3,4-b"ditiofeno)-alt-4,7-(2,1,@#zotiadiazol)] (PCPDTBT): PCBM e
P3HT:[6,6]-fenil-C71-butirato de metila (PBM) [56]. TiO, transparente foi utilizado
para permitir a fabricacdo de células empilhadassusobre as outras e conectéa-las
eletricamente (ver Figura 2.6.a). A camada de, 5€ve de transportadora e coletora de
elétrons da primeira célula, além de suporte pafabecacdo da segunda célula do
dispositivotandem A estrutura utilizada é invertidag. o compésito do polimero de
pequenobandgap PCPDTBT se encontra na célula anterior e o pobnter maior
bandgap P3HT na célula posterior. Rendimento de mais de f6Pbalcancado a
200mW/cni. Outros detalhes sobre as células fabricadasiéhdilmente e ndandem

sdo relatados na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — (a) Estrutura do dispositivo (direita) e imagem de secdo transversal obtida por
microscopia eletronica de transmisséo (esquerda) dzélula poliméricatandem Barras de escala:
100 nm (imagem inferior) e 20 nm (imagem superior)b) Diagrama de niveis de energia mostrando
0s niveisHOMO e LUMO de cada componente. (c) EspectrtPCE das células individuais e da
tandem com iluminacdo bias (d) Caracteristica JXV das células individuais e datandem sob
iluminacdo AM1,5G de um simulador solar calibrado al00 mW/cnf. Adaptado da referéncig6].

2.3 Transistores de filmes finos organicos

A tecnologia em eletrénica tem evoluido rapidamelnt@nte as Ultimas décadas
e a tendéncia é que os dispositivos utilizados ida moderna sejam cada vez mais
rapidos e menores. Atualmente, quase todos osdilises eletrdnicos sdo baseados em

silicio semicondutor, cuja geometria tradicionak dransistores de Efeito de Campo
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(FET) utiliza substratos de silicio coberto por diéxide silicio (SiQ) obtido por
crescimento térmico. ldealizado e patenteado péenfeld em 1930 [57], porém
fabricado pela primeira vez em 1960 nos laborasoBell por D. Kahng e M. Atalla
[58], o transistorFET vém sendo miniaturizado e integrado com milhdesouakeos
transistores para implementacdo de circuitos de @mplexidade e sofisticacdo. No
entanto, para uma maior integracdo e consequentenme@nor tamanho conforme
prediz a lei de Moore [59], ha a possibilidade deesaquecimento e interferéncia
(cross-tall entre os componentes, afetando o desempenhol.ghgsm, uma solucéo
para superar tal limitacdo é a utilizacdo de noveaseriais e tecnologias de fabricacao
para executar as mesmas fungbes comumente execuiamla semicondutores
convencionais.

Os Transistores de Filmes Finos Organi€@@$KT, do inglésOrganic Thin Film
Transistors)sdo um tipo dé-ET construido através de camadas organicas depasitada
sobre substratos de baixo custo como vidros eiqddstEstes materiais organicos
podem ser depositados através de processos varedosm superficies flexiveis,
através de técnicas de fabricacdo a baixo custwebgantes a industria eletrbnica.
OTFTs oferecem grande numero de aplicacdes como: rdosts flexiveis [21],
etiqguetas de identificacdo por radio frequéncia),[®@emorias [61], eletrbnica téxtil
[62], sensores quimicos, biologicos e de press@pd3, 64]. Além disso, ha demanda
por componentes pequenos, portateis e baratos;igaimente com aplicacbes em
diagnosticos médicos, monitoramento de alimentetecgdo de armas quimicas e
biolégicas e para confeccdo de linguas e narizgsdplcos. A geometria atualmente
adotada em laboratorios de pesquisa &otom-gate(ver Figura 2.7.a-b) com a
utilizacdo de substratos de silicio altamente dopamberto por Si@térmico de alta
qualidade, facilmente encontrados no mercado [65].

Recentemente, foi mostrado que dielétricos org8n&im promissores para a
construcdo dOTFTs pois (i) podem ser processados atraves de sau@groduzem
filmes finos em substratos de vidro transparerde plastico, (iii) sdo adequados para a
construcdo deOTFTs fotossensiveis na area da optoeletronica devittargsparéncia
Optica destes filmes, e (iv) podendo possuir umestamte dielétrica elevada de até 18
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[66, 67]. Uma oportunidade imediata de uso de casalielétricas organicas aparece
emOTFTstop-gate(Figura 2.7.c-d), visto que o processo de deposiestes dielétricos

organicos néao danifica as camadas semicondutdeasones.

substrate substrate [ '

(c) BENT)

Figura 2.7 — Esquema com transistores de filmes fis organicosbottom-gate(a) top-
contact (staggered ou (b) bottom-contact (coplanar). Diagrama esquematico de
estruturas de OTFT top-gate (c) bottom-contacte (d) top-contact Adaptado da

referéncia[65].

Os processos envolvidos na fabricagdo destas wsisut assim como a
modelagem do dispositivo final e a mobilidadeRtOl serédo apresentados a seguir.

2.3.1 Técnicas de formacéao de filmes organicos

Polimerizacao eletroquimica foi a primeira técrdeaformacdo de uma camada
semicondutora empregada na fabricacd@@TETs Consiste na reacédo de polimerizagéo
realizada diretamente sobre os eletrodos, posteginte utilizados como contatos de
fonte e dreno [68, 69].

Spin coatingg talvez a técnica de deposicao de filmes polsnérimais utilizada

em pesquisa por ser de baixo custo e permitir dygéo de filmes homogéneos sobre
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grandes superficies com controle perfeito sobrgpassura [70]. A aplicacdo da solucao
€ realizada sobre a amostra rotacionando, sendegééincia de rotacdo e o tempo de
processamento 0s principais parametros. Alternagvde, casting de materiais
organicos € uma técnica de deposi¢cdo por fase agues consiste na aplicacao direta
da solucdo em um substrato imovel. Devido ao nteiopo necessario para secagem da
camada depositada, permite ao material em solugd®mpo maior para se organizar e,
portanto, atingir maior cristalinidade. Por outadld, ndo permite um elevado controle
sobre o valor da espessura da camada (geralmehfer® e sua homogeneidade [71].

Evaporagdo em vacuo, por sua vez, € desejaveppgrenas moléculas, devido
a impossibilidade de se obter solu¢cdes de altaosidade destes materiais para
deposicéo pospin coating Fornece um controle preciso da espessura e pdoefiiane,
além de um elevado grau de ordenacéo para bakasda deposicao [72].

Uma alternativa para deposicdo de filmes finos dqupnas moléculas ou
polimeros conjugados é a automontagemElectrostatic Self-AssembiESA, que
utiliza duas espécies ibnicas para formar bicamadasssivas de filmes finos [73].
Ideal para filmes nanométricos, destaca-se podadyaixo custo e simples, ocorrer a
temperatura ambiente e permitir um controle predaoestrutura e da espessura do
filme.

Técnicas de deposicdo por impressdo estdo em rdaggnvolvimento na
atualidade, sendo capazes de produzir circuitofoiea rapida e a baixo custo. As
principais sdo por jato de tintanKjet) [22], screen printing[74], roll-to-roll [75] e
microcontato [76], capazes de fornecerem resoldgiaté 2um. Estas tecnologias de
fabricacdo tém evoluido muito nos dltimos anos, mastram que ha a necessidade de
aprimoramento das técnicas para obtencéo de ioésride melhor qualidade e maiores
mobilidades de portadores. Dentre 0os compostosimag aplicados em EO, devido a
grande quantidade de técnicas de deposicdo e lmaigtm de processamento, 0S
materiais baseados em polimeresonjugados aparecem como 0S mais promissores

para aplicacdo em circuitos flexiveis, multifungdeconémicos.

2.3.2 Modelagem das curvas caracteristicas d@FTs
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A maior parte dos transistores de filmes finos pig@s encontrados na literatura
possui a estrutura de um transistor de efeito dgoafET), cuja condugédo ocorre no
canal entre os eletrodos de fonte e dreno e édatadér pela tensdo de porta, sendo a
corrente de porta igual a zero [77, 78]. A escofleda estrutura Metal-lIsolante-
Semiconduto(MIS) se deve a ampla utilizacdo de transistdd€&SFET (a tecnologia
metal-oxide-semiconductor FEWostrada na Figura 2.8 atualmente domina o mercado
antes pertencente ao bipolar de juncakBJ) e por ser a estrutura mais empregada em

TFTsde silicio amorfo [79].

e) Simbolo f)
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Figura 2.8 — Perfil dos diversos tipos de transistes MOS e sua respectiva simbologia:
(a) e (b)p-MOSFET tipo enriquecimento; (c) e (d)p-MOSFET tipo deple¢édo.Adaptado
da referéncia[79].

A estrutura central do dispositivo € o capachb®, em que o eletrodo de porta
controla a densidade de cargas no canal do trangstportanto, sua condutancia. A

densidade de cargas acumuladas em regime lindgpgée ser descrita por:

- G (VGS _VT) (16),

A q
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ondeq € a carga elementar e a capacitancia por area:

Ci =0 (17),

onde k é a constante dielétrica relative, a permissividade elétrica do vacuosea
espessura do filme dielétrico. Diferentementele$stradicionais de enriquecimento e
deplecdo mostrados rfagura 2.8,0TFTs funcionam por acumulagdo de cargas no
canal. Embora semelhante ao tipo deplecdo, o satiutor na interface com o
dielétrico ndo necessita ser dopado para formag&aukal,.e. a camada semicondutora
€ somente de um tipo. Além disso, em estudos [drelnes do dispositivo, considera-se
a mobilidade constante. Transistores geralmentgpdop, para uma tenséo nula entre
porta e fonte\(gs = 0), ja existe um canal formado que permitiripagdsagem de uma
corrente significativa entre fonte e dreno pésa diferente de zero (Figura 2.9.a). Logo,
define-se para este tipo de transistor, uma tededioniar (/1) positiva responsavel por
diminuir a concentracdo de lacunas na interfacétdieo/semicondutor e cortar a
passagem de corrente no transistor. No entanto,merntos p-TFTs organicos, a
condutancia é significativa mesmo p#eg > 50 V [71].

Dado que a concentracdo de cargas disponiveidrpasporte no canal é funcéo
da diferenca de tensédo entre os terminais do dap8diS, o que aconteceria se a tensao
de fonte fosse mantida constante e nula enquam@denséo de dreno fosse cada vez
mais negativa (lembre-se que em pPATFT as tensdes de operacdo sdo negativas)?
Observa-se neste caso uma distribuicdo de cargakardogénea no canal e, quando
Ves — Wbs > V1, a concentracdo de lacunas € minima perto dooétetde dreno,
levando & competicdo entre dois fendmenos quearnoem paralelol) uma tensdo de
dreno cada vez mais negativa implicaria no aumedataorrente circulando entre os
eletrodos de fonte e dreni) estrangulamento do canal ao redor do dreno de&ido

baixa concentracdo de lacunas, tenderia a limitavorente no canal (fendbmeno
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conhecido comginch-of). Tal situacéo leva, na verdade, a saturacio dante que,

teoricamente, se manteria constante (Figura 2.9.b).

(@)

o Ves = Veso < W

Dreno (D)

Carga acumulada
na interface

Pinch-offdo
canal

Figura 2.9 — Principais regimes de operagcdo dqoOTFT: (a) linear e (b) saturagéo.

As curvas caracteristicas de transistpr€3TFTsao mostradas na Figura 2.10. A
partir das curvas di vs.Vps, como descrito anteriormente, € possivel obseaquaro
dispositivo apresenta duas regifes distintas deag@e: linear e saturacao (ver Figura
2.10.a). A separacao entre os dois regimes podeestabelecida por uma relacéao
envolvendo as tensO¥%s e Vs aplicadas, além da tensdo de limMy) (do dispositivo.
QuandgVpg| < |Vgs— Vr| para um dad¥gs constante, @ TFT opera na regiéo linear e

a corrente de dreno pode ser descrita pela segqnigao:

Iy = LG %VDS[(VGS Vi )_V_;S:| (18),
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ondep é a mobilidade dos portador&®,a largura do canalleo comprimento do canal.
Observa-se que para baixas tensdes de dienoyps < 2(Ves — Vr), a corrente

apresenta comportamento linear (ou 6hmico) em ftuded/ps:

lp = 4G %(VGS Vi )VDS (19).

Pode-se definir entdo a condutancia do canal cemdos

_al,
9o OV,

Vom0 = MG, % (Ves _VT) (20).

Portanto, um aumento na tenséo de porta implicauntento da condutancia do
canal, além do adiamento do inicio da saturacalyp dgue ocorre parf/pg| = |Ves —
V1l).

Considerando agorp/ps| > |Ves — V| para um dadd/ss constante, TFT
opera na regido de saturacdo e a corrente de déendepende mais d&s, podendo

ser descrita pela seguinte equacao:

1 W 2
E/UCi T(VGS _VT) (21).

O mesmo modelo pode ser aplicado-®TFTs levando-se em conta que as
tensdes de operagdo séo positivas tanto sya@uanto para/cs. Assim como enp-
TFTs a tensao de limiaiv{) € oposta a de trabalho (portanto, negativa) enceato de
condutividade do canal é dado por acumulacdo dgasanegativas (ou elétrons) na
interface semicondutor/dielétrico.

Analisando as curvds vs.Vgs, € possivel definir mais dois regimes de operacéo
(ver Figura 2.10.b): um terceiro regime de operamdae o transistor esta cortado pois

Ves < Von (tenséo caracteristica para um dado transistarg@rentdp = lorr~ 0; um
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quarto regime de operacao definido como regimeiraidyl onde a corrente cresce
exponencialmente com um aumento g Para este Ultimo, € possivel definir a
inclinacdo de sublimiarSj, parametro que diz o incremento de tensédo nelegsra
aumentar a corrente de dreno em uma década. DesejaeS seja 0 menor possivel,
assim como a tenséo de limiar, para que menors8dsrtle operagdo sejam atingidas. A
partir da corrente de operacden) definida para um pavps e Vgs desejados, pode-se
calcular a modulacéo de corrente que é a dadarg@elgéo entréon € lor= Na Figura
2.10.b, pode-se observar qudleT € do tipo enriquecimento, pos < 0. A transicao
entre deplegéo e enriquecimento €RTsde um mesmo semicondutor pode ocorrer de
acordo com o tratamento de superficie aplicado ietétdco em contato com o

semicondutor [81].
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Figura 2.10 — Curvas caracteristicas ddFTs de pentaceno: (a)lp vs. Vps de um dispositivo em

1/2

substrato de policarbonato édaptado da referénci§77]); (b) 157“ vs. Vgs € log(lp) vs. Ves de um

TFT com isolante Mylar™ (900 nm) substituindo o substratogdaptado da referéncigz)).

Assim como no caso d&FTs de silicio amorfo, ndo-idealidades tais como
histerese (Figura 2.11) e correntes de fuga pelétdico Jieakagd afetam negativamente
o desempenho do dispositivo [82]. Histerese € upaagao biestavel da corrente do
transistor e aparece como uma diferencdgedurante varreduras crescerftanard) e

decrescente backwarg de tensdo. N&o € necessariamente uma caraceeristi
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indesejavel, pois possui aplicacdo em memoriapditricas a base de transistores de

efeito de campo, mas deve ser evitada em circutegrados convencionais [83].

T Sem litografia da porta
Com litoarafia da porta

| Ins| (A)

Ves (V)
Figura 2.11 — Comparagao entre as trans-caracterisgs log(lp) vs.Ves de umTFT
de MDMO-PPV com porta ndo litografada (linhas tracgadas) e litografada (linhas
sélidas).Adaptado da referéncigg2].

Diferente dos semicondutores inorganicos monotirists, o transporte elétrico
em materiais organicos é inerentemente anisotr@mit@scala molecular. As cargas se
encontram deslocalizadas em suas moléculas (ouomago |ldo comprimento de
conjugacdo das cadeias poliméricas), sendo o daegante no transporte o salto
(comumente conhecido conhopping intermolecular (ou entre cadeias) dos portadores
de carga. Em um transistor organico, a mobilidamembrtadores é mais adequadamente
assumida dependente da tensaowdrive(i.e. a diferenca entre a tensao de pdita

e a tensao de limiafy) através de:
U =KV =V1)" (22),

onde k contém informacfes sobre a morfologia do filmeiardo principalmente
relacionado com a facilidade teppingentre sitios, e esta relacionado com a largura
de uma distribuicdo de estad@)S exponencial através ge= 2(T/T-1).
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Uma explicagéo possivel é dada pelo mod&ddable-Range Hoppingroposto
por Vissenberg e Matters [84], onde portadoresgyeaim do fluxo de corrente somente
quando eles sdo excitados a um nivel energéticonadh@a de transporte. Se a
concentracdo de portadores for elevada, a energianmicial se aproxima da energia
de transporte, 0 que reduz a energia de ativagéessé@ria e, portanto, ha um aumento
significativo da mobilidade. Alternativamente, sedo o modelo de transporte de
Multiple Trapping and Relead®5], somente uma fracdo da carga induzida pettapo
contribui ao fluxo de corrente no canal, a parsarte permanecendo aprisionada em
uma cauda exponencial de estados localizados. asl@a razdo entre portadores livres
e em armadilhas é maior em condi¢des de alta imjegdnobilidade aumenta com o
aumento da tensdo de porta. Tais considerac6em fdeamonstradas relevantes no
estudo deTFTsde poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) [86]. Em ambos assos, a corrente de

drenolp em regime linear se torna:

W +
lo =G k(Ves Vo)™ s (23).

Em regime de saturacgdo, a corrente passa a ser:

w, 1 +
lo :CiTkm(VGs _VT)y2 (24).

A concentracdo maxima de armadilhas [87], que itapano desempenho do
transistor através da histerese em suas curvasteadsticas e de altos valores de

inclinacdo de sublimialg], pode ser estimada a partir de:

gSloge

N — |
trapmax ( k T )

(25),
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ondekg é a constante de Boltzmariha temperatura, @ a base do logaritmo natural. A
presenca de desordem no filme fino semicondutalmente implica no aparecimento
de fendmenos do tipo Poole-Frenkel, em que a déperadda mobilidade de efeito de

campo com o0 campo elétrico longitudinal pode secii& por:

1=ty explpWE - JE, ) (26),

ondeo € a mobilidade quandé = Ey, Eg € 0 campo elétrico critico além do qual
depende dE&, e esta relacionado a desordem do sistema. A relagéern ey pode ser
deduzida a partir das equacoes (3) e (11) de [86].

Resisténcias de contat®sf elevadas diminuem a tensédo efetiva aplicada ao
transistor e, consequentemente, o desempenho ¢gosidigo [88]. Em TFTs de
semicondutores de alta mobilidadeg P3HT e pentaceno), o valor @ pode ser
estimado a partir da resisténcia do dispositivoregime linear Ron Ou Rror) € da

resisténcia do canal em regime lineat(R:

Row =225 =R # Ry = o R @)

+
D WluiCi (VGS _VT,i)

onde i e Vr; sdo parametros intrinsecos do material. A resigtéparasitaria €
normalmente modelada através da soma de uma pawesiante com outra que €
funcao deVes

— IO
RS B W:ucCi (VGS _VT,C) i RSO (28)’

onde e V1 representam regides de menor mobilidade do des#gmapeaormalmente

na interface semicondutor/eletrodos e, por estévmahdependente de[89].
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Os principais parametros de URkrT sdo, portanto: mobilidade, modulacdo de
corrente, inclinacédo de sublimiar, tensdo de lijigsterese e corrente de fuga. Novos
materiais semicondutores sendo sintetizados cotdiante, torna-se claro que a
mobilidade dos portadores de carga provavelmentéos®ra o fator principal de
diferenciagcéo e classificacdo destes materiais.deamb objetivo esteja bem definido,
conforme sera visto a seguir, deve-se levar emacqoe a acuracia na mobilidade
extraida das curvas de UDTFT pode depender da estrutura empregada, solverries pa
deposicao por fase aquosa, eletrodos, interfadétriite/semicondutor, concentracdo de
impurezas e condi¢cdes de processamento dos fibBed]]. Portanto, esta ndo deve ser
considerada simplesmente uma propriedade do matmria depende das condi¢des de
processamento, sendo extremamente sensivel a omaam escala nanométrica do

filme fino semicondutor [92].

2.3.3 Mobilidade de efeito de campo nBET

Conforme visto na Secao 1.1, materiais organicaempoter suas propriedades
alteradas de condutores a isolantes dependendaado dg dopagem. Além disso,
semicondutores organicos possuem mobilidade depende sua morfologia, campo
elétrico interno e temperatura. A evolugdo no deseho destes dispositivos esté
intrinsecamente relacionada com o estudo detallladmfluéncia de cada camada e
condicbes de deposicdo em seu funcionamento. @e dafprimeiro FET organico
apresentou mobilidades de efeito de campo de semiéRitcnt/Vs [68]. O material
utilizado foi o politiofeno depositado por polimeagdo eletroquimica, técnica
geralmente associada a formacao de filmes orgadesmdenados de baixa mobilidade

No caso especifico de poli(3-alquiltiofenos) (P3AT3 regularidade na
disposicéo dos radicais na molécula pode afetamesroente o transporte de carga no
filme. Estes radicais podem ser incorporados a igagmlimérica em duas
regioregularidades diferentdsead to tail(HT) e head to headqHH) (ver Figura 2.12).
Um polimero regiorandémico apresenta ambas asguoafides em uma mesma cadeia

e distribuidas randomicamente, enquanto que unmpadi regioregular possui apenas
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uma destas regioregularidades em suas cadetasi ou HT). Além da diferenca
estrutural entre estas moléculas, polimeros regitsees tendem a apresentar menor
energia de banda proibida, maior ordem e cristidiohe em estado solido, além de
eletrocondutividade aumentada. Bab al. obtiveram em 1996 resultados notaveis
mesmo nos dias de hoje dfETs de P3HT regioregular depositado masting p ~
0,015-0,045 chAtVs e modulacédo de corrente de aproximadameritg71{

R R RR

head-to-tail head-to-head re : i
gioregular poly(3-hexylthiophene)
(HT) (HH) (P3HT)

Figura 2.12 — Regioregularidade em poli(3-hexilti®dfnos).Adaptado da referénci@r1].

A morfologia final de um filme esta relacionada consolvente aplicado. Por
exemplo, Baoet al. observaram que o P3HT precipitava durante a ewgfordo
solvente tetrahidrofurandl HF), resultando em um filme desuniforme e discontinuo
Microscopia eletrbnica revelou a presenca de sislamelares micrométricos e
granulares nanométricos. Utilizando solventes t@sno 1,1,2,2-tetracloroetano e
cloroférmio, a mobilidad€ET aumentou de 6,2xT0aca. 5x10° cnf/Vs [71].

Filmes monocristalinos ou policristalinos altameatdenados depositados por
sublimacdo a vacuo apresentam mobilidades de afeittampo acima de 0,1 fivis
[93]. Alternativamente, algumas pequenas moléalgagrande interesse da comunidade
cientifica pelas suas mobilidades elevadas, forapositadas em fase liquida. Este é o
caso de pentaceno (0,1-0,5%vs) [94] e politienileno vinileno (0,22 citvs) [95] em
gue materiais precursores foram sintetizados deda converterem-se em polimeros
durante o tratamento do filme pds-deposicéo e temeen os compostos desejados [10—
12]. No entanto, contornos de grdo podem assumipapel determinante na eficiéncia
do componente, agindo como armadilhas para pogadoimplicando na dependéncia

da mobilidade com a temperatura [96]. Tendo comhexio deste fator limitante, Lin e



38

colaboradores [78] empregaram dois filmes de pentaempilhados depositados a
temperaturas de substrato diferentes para gbtef,5 cni/Vs, modulacdo de corrente
maior que 18 Vr ~ -8 V eS< 1,6 V/década. O primeiro filme de 30 nm evaportd
depositado no substrato a 90 °C e foi caracteripmidaima estrutura policristalina de
elevada mobilidade interna ao grao. Na evaporagigedundo filme de 20 nm, o
substrato se encontra a temperatura ambiente, sesplonsavel por preencher os vazios
entre os graos e aumentar a condutividade global.

Em OTFTs a interface entre dielétrico de porta e semictorddiambém
desempenha um papel importante no transporte dg,caodendo representar um
aumento de até trés ordens de grandeza dependemniiglétrico escolhido [97].

Comparando os dois grupos de materiais organicas utibzados, os polimeros
apresentam a limitacdo de serem inerentemente desmsrdenados que filmes de
pequenas moléculas, apesar do facil processamepéotia de uma solucédo e de sua
utilidade em dispositivos multicamadas flexiveig forma geral, apesar da mobilidade
inferior a de dispositivos semicondutores inorgasidoi descoberto recentemente que
oligbmeros T-conjugados altamente empilhados e polimeros comxitiafeno,
antraditiofeno e P3AT regioregular possuem motilétade efeito de campo de™D
cm?/Vs, semelhantes as do silicio amorfo [71]. Alguéie além e vém sendo utilizados
como referéncia ao estudo de novos filmes semidoresiorganicose(g.x ~ 6 cnf/Vs

emTFTsde pentaceno [23] e fulerenos [24] tipo p e meesvamente).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Estudo dos processos de fabricacdo de dispositbrganicos através

de células solares de heterojuncao

3.1.1 Fabricacao de células solares organicas

As células solares de bulk heterojunction foranri€aldlas em uma estrutura
vertical ou “sanduiche” de camadas (ver Figuraa}.10s substratos sdo de vidro
(Corning low alkaline earth boro-aluminosilicat®elta Tech., 25 x 25 x 1,1 nin
coberto por 6xido de indio dopado com estanho (1#, Q/[1) ou de polietileno
tereftalato (PET, 150 x 150 x 0,2 mjncoberto por multicamadas transparentes de
In,Os/Au/Ag (< 10 Q/[1) ambos fornecidos pela Delta Technologies. Pdh(3,
etilenodioxitiofeno) complexado com poli(acido estio-sulfénico) (PEDOT:PSS) é a
camada transportadora de lacunas e bloqueadorktdens entre a camada ativa e 0
anodo condutor transparente (CT). O compdsito pbigxiltiofeno) regioregular (Rieke
Metals) e [6,6]-fenil-C61 butirato de metila (Na@9; abreviado como rr-P3HT:PCBM,
forma a camada ativa do dispositivo (ver Figurall.JEnfim, um catodo de aluminio
recobre o dispositivo (Al). Fluoreto de litio (Lijode ser usado como camada
transportadora de elétrons e bloqueadora de la@mes da evaporacéo de aluminio.

(a) HT ® .5 )
(+) S\ /Z Lk \ /
AN A 7
0.6 nm LiF/500 nm £ o
PEDOT PSS P3HT )
PEDOT:PSS(H.C.Starck,100 n
0] 0
vidro ou PET coberto com condutor transparente Q<10 }@(f s
O o—cy, J,  PET

Figura 3.1 — (@) Estrutura da célula solar organicade heterojuncéo. (b) Materiais orgénicos

rr-P3HT:PCBM (1:1 w/w 100 nn

empregados nas células solares fabricadas.
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Os dispositivos fotovoltaicos foram integralmensbricados naFondazione
Bruno Kessler(FBK), situada no Trentino, provincia do norte da dtdlbm estatuto
autbnomo (Figura 3.2). O processamento foi reatizado Laboratério de
Microfabricacdo MFLab) em uma sala limpa de classe 10, onde 14 pesquéesad
desenvolvem e controlam processos e 15 técnicballi@m em processos padrao de
microeletrénica e manutencédo dos equipamentos. fgnagdo desde 1991, cobrindo
uma area total de 500°no laboratério é totalmente equipado para procéassnas de
silicio de 4 polegadas com espessura de 200 urs mrh, Esta parte da atividade foi
desenvolvida em colaboracdo com o grupdvanced Photonics and Photovoltaics
(APP) criado em 2009 pelo Dr. Georg Pucker.

(@) (b)
Dept. Ciéncias da Sala limpa classe 10 no subsolo
UniTn e FBK-Povo _ Trento

Figura 3.2 — (a) Instalacdo d&BK em Trento; (b) Planta da sala limpa situada no sugolo.

A fabricacdo dos dispositivos inicia com a definicd limpeza do anodo
transparente. O mascaramento dos contatos foraelalicom fita isolante e o ataque em
solugcdo aquosa dos acidos cloridrico e nitrico (H&:HNOs, razdo entre volumes
100:100:20). Apos corroséo e limpeza em solvergissdomo acetona, agua e alcool
isopropilico, PEDOT:PSS é depositado ppin coatinga 5000 rpm por 60 s e colocado
para secar em uimot platea 120 °C. A camada ativa de rr-P3HT:PCBM é deadsit
partir de uma solucdo 3 wt% em diclorobenzeno (D@B)umspinnera baixa rotacéo

(< 1000 rpm) durante 60 s e o solvente €& evapoesdoumhot platea 50 °C. As
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amostras sdo entdo carregadas em um evaporadaadrana deposicéo de LiF (6 A) e
Al (500 nm). O tratamento térmico ou recoziment@lfipdbde ser realizado em urot
plate ou em uma estufa a vacuo aquecida>al00 °C, perto da temperatura de transicao
vitrea do material polimérico da camada atifg £ 110 °C para o P3HT) [98]. A
utilizacdo do solvente diclorobenzeno se deve digagdes de grupos tais como de N.
S. Sariciftci naJohannes Kepler University Ling4] e Y. Yang naUniversity of
California Los Angele§54] que atingiranPCE ~ 4 %. Um esquema ilustrativo de cada

etapa da fabricacdo é mostrada na Figura 3.3.

Definigdodo I

Limpcza

o

Pastproduction

T T T ey
ERCT I Lro e it

Spin P3HT:PCBM

Sccagem a S0C
{FBK, 09/2009)

Figura 3.3 — (a) Esquema ilustrativo das diversada&pas de fabricacdo dos dispositivos fotovoltaicos.

3.1.2 Caracterizagao dos dispositivos organicos fatados

A caracterizagdo dos dispositivos fotovoltaicosrializada no Laboratério de
Testes TLab) da FBK através do simulador solar ABET Sun 2000 que fmenema
iluminacdo equivalente & 1 sol AM1,5G (100 mWtentemperatura ambiente (27 °C).
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Um fotodiodo calibrado foi utilizado para mediméeinsidade da luz antes das medic¢oes,
de forma a identificar possiveis problemas no siateOs eletrodos foram contatados
através de conectores do tipo “jacaré” conectadosym vez a um Keithley 2410 High-
Voltage SourceMeter. Ambos o0s instrumentos saorakaaios por uma estacdo de

trabalho conectados por interface GPIB (Figuraa}.4.

rowoqioao 3N o e st e |

h (powermeter) |couw = o e 0 Tee

iy e S | i |

i
L

el

i il |

=

WVoltage [V]

Figura 3.4 — (a) Sistema de caracterizacao de caslsolares utilizando o simulador solar ABET Sun
2000. (b) As conexdes aos eletrodos foram realizadatravés de conectores do tipo “jacaré” em um
sistema a quatro pontas. (c) Interface LabVIEW™ utizada para medigcbes com o simulador solar
do TLab-FBK.

As medidas com estes equipamentos foram sempreacdsd com quatro
conectores ife. semelhante ao sistema de quatro pontas faur-point probe
measuremenisporém neste caso com 0 objetivo de eliminar té&sisas elétricas

parasitarias), sendo que dois conectores “jacar&irf conectados ao anode (contato
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positivo) e os dois restantes foram conectados &odo (.e. contato negativo).
Enquanto que um par de conectores positivo e negaplica uma tensdo e mede a
corrente que atravessa 0O circuito, 0 segundo paesie mede o potencial exatamente
entre o anodo e o catodo (Figura 3.4.b). Ested®oonexdo fornece medidisV mais
precisas, eliminando a resisténcia série dos am&atios cabos.

Um programa baseado em interface LabVIEW™ foi aiewhdo pelo
TestingLab (FBK) durante este trabalho, tornando-o adequada pzltdas solares
organicas e estudos de degradacao no tempo (Bgud. O programa fornecia os dois
graficos necessérios para o célculo dos principai@metros de uma célula solae,
correntevs. tenséo e poténcigs. tensdao. Os parametros extraidos das curvas d8s vis
no alto da Figura 3.4.c. Os parametros de entramdratdos a esquerda sao: area ativa,
intensidade luminosa, varredura de tensdo e lirddecorrente dompliancg. Os
parametros de monitoracdo sao: temperatura ambi@ntamb), temperatura do
dispositivo T_dev) e umidade relativaif). Os programas de computador ORI&I&!
Microsoft ExceP foram utilizados para tratamento e graficacdo dbmos. O intervalo
utilizado para varredura de tensdo foi de -1 a bb&ervando-se uma densidade de
corrente menor que 15 mA/éram maodulo.

Um sistema de caracterizacdo alternativo pode siérado para estudos
preliminares, permitindo irradiar as células coiferdintes graus de iluminagéao (Figura
3.5): um micromanipulador dentro de caixa preta cas micropontas conectadas a
um analisador de parametros de semicondutores HBCAQjue, por sua vez, era
controlado remotamente por uma estacao de trabdta.lampada de xendnio fornecia
luz branca de diferentes intensidades: 2,4, 18 87,01 mW/crh Diferentemente da

primeira montagem, a caracterizag&¥ sob iluminacéo é realizada a duas pontas.
3.1.3 Extracao dos principais parametros
Basicamente, como visto na Secdo 2.2.1, os priiscggametros extraidos das

curvas caracteristicas da célula solar foram: tedgéacircuito abertoMpc), densidade

corrente de curto-circuitoJ{c), as coordenadas do ponto de maxima densidade de



poténcia elétricaV(np, Jmp), resisténcia paralel®{, e resisténcia séridk{) da curva de
densidade de correntes. potencial; ponto de maxima poténcR,f da densidade de

poténcia elétricas.potencial. A Figura 3.6 ilustra como extrair to@dsses parametros.

b
i
L

Figura 3.5 — Sistema de caracterizacdo de célulaslares alternativo para estudos preliminares com

um micromanipulador e uma lampada de xen6nio.
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Figura 3.6 — Grafico ilustrativo de como extrair osprincipais parametros de uma célula
solar a partir de suas curvasIxV ePxV.
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3.2 Determinacdo da mobilidade de portadores em isendutores

organicos comerciais

Inicialmente, foi realizada uma pesquisa dos aspecteoricos e praticos
envolvidos na medicdo da mobilidade dos portadatescarga em filmes finos
organicos. ApGs esta etapa, foram preparadas astrasianecessarias para obter a
mobilidade de cada material. Dependendo do matestaldado, foi escolhido um
conjunto de técnicas para medicdo da mobilidadepddasdores. E dada preferéncia a
técnica deTime of Flight(ToF) por ser a forma mais direta de medir mobilida@i, [
100]. A montagem experimental para sua realizacategserita na literatura [100].
Devido a limitagdes existentes a aplicacdo destada que requer excitacado Optica por
laser e espessuras da ordem de micrémetros, foram dasidgcnicas alternativas que
foram apresentadas na Secéo 2.1.

As amostras sdo compostas por um substrato de vaberto com Oxido de
indio dopado com estanho (ITO), o filme a ser exlode um eletrodo superior. A
limpeza inicial do ITO (Delta Tech., ndo polido,—80 Q/) foi realizada em banhos
ultrassoénicos de acetona (20 min) e alcool et{i®bmin), intercalados por lavagem em
agua ultrapura (> 18 M). A secagem foi realizada com jato de gas nitrimgéeco. Os
materiais disponiveis em nosso laboratorio que nforsubmetidos a técnicas de
caracterizagdo da mobilidade s&o apresentados bvedala.1. Os eletrodos evaporados
utilizados foram ouro (Au), aluminio (Al) e fluocetle litio (LiF).

Dentre os materiais estudados nesta etapa estdo OABRV (Merck OLED
Materials GmbH, antiga Covion Organic Semicondwt®mbH; peso molecular Mw =
1.150.000 g/mol e Mn = 170.000 g/mol [92]) e MEHWPESigma-Aldrich, céd. 536512,
06/2007; peso molecular médio Mn 150000-25000Ggs=s40 depositados em solugéo
de cloroférmio poispin coatingap0s agitacdo por 24 h e filtragem pri. As amostras
sdo entdo aquecidas a 55 °C e 0,4 mbar duranteirb@ara evaporar o solvente. As
diferentes espessuras apresentadas sdo obtidasdmse a frequiéncia de rotacdo do

spinner e a concentracdo da solucdo. No caso especificdMO-PPV, foram
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preparadas solugbes de 7 e 20 mg/ml depositad@,a1800 ou mesmo 3000 rpm.
Devido a necessidade de obtencdo de um contatocéhpara lacunas visando atingir
correntes limitadas pela carga espacial acumuladgeotume do material (ver Secéo
4.2.3), um filme de 40 nm de poli(3,4-etilenodifitno) complexado com poli(acido
estireno-sulfénico) (PEDOT:PSS ou CLEVIOS-Ba H.C. Starck) é depositado entre
anodo e semicondutor. Sua deposicao épur coatingem solugcdo aquosa a 3000 rpm

por 30 s com subseqiiente aquecimento a 100 °@pairlem vacuo.

Tabela 3.1 — Materiais orgénicos cuja mobilidade dseus portadores foi investigada neste trabalho.

Fabricante Material organico

Merck poli(2-metoxi-5-(3',7'-dimetiloctiloxi)-1,4fenileno vinileno) (MDMO-PPV)

Aldrich | pentaceno, poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)
poli(2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno viténo) (MEH-PPV)

Os equipamentos utilizados (Figura 3.7) foram digpbzados pelo Prof. Sérgio
Mergulhdo do Departamento de Fisica da Universidedderal de S&o Carlos
(UFSCar). No levantamento de curvas de densidadeodente por tensadxV) foi
utilizada uma fonte de tensdo programéavel Keiti8p. Uma fonte de alta tensdo
Keithley 237, um osciloscépio Tektronix TDS 340An werador de funcdo Agilent
33120A, um gerador de pulsos HP 8013B, elaser de nitrogénio (337,1 £ 0,1 nm)
Oriel Instruments 79110 foram utilizados para méekcde tempo de véo. O pulso de
laser possuia 5ns de duragéo, 300 pJ de energia, 60kMcalele poténcia e 500 ps de
jitter do pulso. Um pré-amplificador de baixo ruido StatifResearch Systems SR 570
foi utilizado em substituicdo a resisténcia sép@ém um porta-amostra incluindo um
potencidmetro (100 a 2000Q) foi construido durante a parte inicial desta atap
transiente de corrente no circuito foi obtido pgleeda de tensdo no resistor série
dividida pelo valor da resisténcia série (Lei den(PhAs medi¢cdes puderam ser
realizadas em vacuo e variando a temperatura atcavéso de um Lake Shore 330, um
criostato CTI-Cryogenics 350C e uma bomba de védcatel Drytel micro HV.
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de corrente Espectroscopia de impedancja

Figura 3.7 — Equipamentos utilizados na UFSCar par caracterizacdo de filmes finos.

O espectro de absorcdo foi obtido com o espectofetro UV-visivel
Shimadzu, UV-1650 PC. Sua importancia esta na gharalos picos de absorcdo dos
materiais empregados e na definicdo do filtro dea®er utilizado com uma fonte
luminosa de amplo espectro. A espessura dos fifiesiedida com um Alpha Step
100.

3.3 Estudo dos processos envolvidos na fabricaged BTs organicos e

sua aplicacao

Consiste no desenvolvimento de uma metodologiaecacédo dOTFTs Foi
estudada e caracterizada em detalhes a estifirdottom-gate/bottom-contaciom

porta comum, conforme indicado na Figura 3.8.

3.3.1 Fabricacdo de TFTs organicos
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Dispositivos constituidos de substrato de silicanotristalino altamente dopado
(camada SUB conforme Figura 3.8), 0xido inorgaiii;osemicondutor organico (SC) e
eletrodos metélicos (S-D). Os substratos utilizaftmam laminas de silicio tipo p,
espessas 350m, e altamente dopadas (0,020-0,@26m), e vidro coberto por ITO;
ambos cortados em amostras de 1xf. @Isilicio foi tratado quimicamente em quatro
etapas:i( limpeza Piranha em (3:1),80, : H,O, (105°C) por 15 min, seguida por uma
lavagem em &gua corrente por 10 min e 5 min deatiabe; (i) limpeza RCA 1 em
(5:1) KO : NH;OH : HO; : H,O ultrapura (75°C) por 15 min, seguida por umagdava
em 4gua corrente por 10 min e 5 min de cascatifihpataque em solucéo diluida de
HF (ou decapante lento de vidro, DLV) por 15 s esnkler de teflon, seguida de uma
lavagem em agua corrente por 15 miw} impeza RCA 2 em (6:1:1) 4@ : H,O, : HCI
(30°C) por 15 min, seguida por 10 min de cascatepasterior secagem com Beco.

A limpeza do ITO foi realizada segundo exposto egéé 3.2.

Os dielétricos utilizados nesta etapa foram ,SpOr oxidacdo térmica seca e
oxido de nitreto de silicio (SiBly) por deposi¢do quimica a vapor assistida por @asm
(PECVD. Uma espessura de 250 nm (450 nm) de ®0Ocrescida a 1100 °C por 120
min (180 min) sob fluxo de 774,6 sccm de €0,032 I/min de tricloroetano (C33), 30
min sob 1500 sccm dez0Oe 30 min sob 1500 sccm de.M deposicdao poPECVD
demandou uma mistura gasosa de precursores conaggo8taccm de silana (Sj 150
sccm de 6xido nitroso @) e 200 sccm de hélio (He) a 320 °C, 25 mW/em20
mTorr. Estas condi¢cdes de deposicdo foram demalastraer responsaveis por uma
melhor interface com o SD¢ ~ 4x13°1/eV.cm), uma baixa densidade de carga efetivas
(Nss~ 10" charges/crf) e elevada tensdo de ruptura (~ 10 MV/cm) [103kshessura
deste dielétricoxX) variou de 100 a 500 nm.

Os eletrodos utilizados sdo de ouro (100 nm) pposiedo fisica em fase vapor
com vaporizacdo por feixe de elétromese¢tron beam PVDe definido porift-off. A
relacéo largura/comprimentd¥\V(L) de canal varia entre 55 e 220, sehdgual 5, 10 e
20um. Em alguns dispositivos, foi empregado um filim® fde titanio para aumentar a

aderéncia do ouro sobre o 6xido de porta (5—-20 nm).
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y
Dreno D)

Dielétrico (1) 1

Fonte §

Substrato (SUB)
e Porta G)

Figura 3.8 — Estrutura modelo para fabricacdo do OFT

Os materiais semicondutores empregados forgnMDMO-PPV (100 nm),
depositado em solucédo de 7 mg/ml de cloroférmidobweno porspin coatinga 3000
rpm em 60 s,i) MEH-PPV (80 nm), depositado em solu¢do de 5 mgamntloroformio
por spin coatinga 3000 rpm em 30 sjiij P3HT (Sigma-Aldrich, céd. 445703;
regioregularidade > 98,5 %, peso molecular médio24800, polidispersdo PDI 1,48,
100 nm), depositado em solugdo de 5 mg/ml de @amid porspin coatinga 3000 rpm
em 90 s, eiy) pentaceno (densidade de 1 gicB0 nm), evaporado a uma taxa média de
1 A/s a 16-10° mbar. Foram utilizados filtros Millipore de gm para remocdo de
particulados dos derivados de PPV e Qub para o polimero P3HT. Filmes de PPV
foram postos em uma estufa a 55 °C por 60 min,ariqujue filmes de P3HT foram
armazenados em um dessecador a vacuo por 24 hortexa de evaporacdo do
pentaceno ndo é constante e pode oscilar entrea0a A/s, dificultando a
reprodutibilidade dos resultados em outras amodthascontrolador de alta preciséo foi
comprado pelo GEM (EPUSP), porém néo foi dispoidnilo para este trabalho. A
utilizacdo do politiofeno foi resultado de uma @weacdo entre 0 GEM e o Instituto de
Fisica da USP em S&o Carlos, através do Prof. @ve® M. Faria e seu estudante de
doutorado Alexandre de Castro Maciel [101].

Tratamentos da superficie do $ifOram realizados em duas etapas. Inicialmente
0s substratos sdo tratados com plasma de oxigénibOpmin a 100 W, 100 mTorr e 50
sccm. Em seguida, com intervalo menor que 5 min@ssamostras sdo posicionadas

dentro de uma placa de Petri grande que se encoemtao de uma estufa a 110 °C.
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Quatro mililitros de hexametildissilazana (HMDSbY siipetados dentro de uma placa de
Petri pequena previamente posicionada dentro dadgraA placa de Petri grande e a
estufa sdo fechadas e o sistema posto em vacuomi@ed) por 30 min. Todas as
amostras tratadas possuiam 1xF dm area. Angulos de contatf) foram estimados
através de inspecao visual e fotografias. A goéaywh utilizada possuia menos de 10
microlitros e foi aplicada no centro da amostraedquacao utilizada é apresentada em
[102]:

6= 2tan‘1(ﬂj (29),

a

ondeh ea estéo indicados na Figura 3.9.

maximo de altura da gc¢

P

; tangente
/ h

Figura 3.9 — Esquema ilustrativo de como calcular éngulo de contatod de

uma gota d’agua sobre um dielétrico de portaAdaptado da referénci§l02].

Capacitores MOS (Metal/Oxido/Semicondutor) em saliss pouco dopados (1-
10 Q.cm) utilizando os dielétricos citados anteriornacioram fabricados para controlar
parametros como constante dielétried € corrente de fuga. Foram utilizados um
Keithley model 82-DOS Simultaneous C-V equipmemnmapaaracterizacao elétrica, um
elipsébmetro Rudolph Research Auto E1 clawser de He—Ne (632,8 nm) para medir
espessura e um espectrofotdmetro Bio Rad FTS-40qmantrolar as ligacdes quimicas
presentes no filme. Maiores detalhes sobre a fafAw e a caracterizagcdo dos
capacitores sdo encontrados em [103]. A mascaiaadt para definir o eletrodo de

porta dos capacitores e o sistema de caracterizagéapresentados na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Capacitores MOS: (a) micrografo 6ticalos dispositivos; (b) sistema de caracterizagéo.

Em geral, comprimento e largura de canal foramrdaro de 10 a 1000m (ver
Tabela 3.2), respectivamente. Na Figura 3.11, pasmobservados eletrodos de fonte e
dreno definidos por fotolitografia. Na auséncia didinicdo do eletrodo de ITO ou
empregando-se laminas de silicio, a porta de todd& Tsestavam curto-circuitadas. O
spinnere a evaporadora para deposi¢ao de filmes find@nargs e eletrodos metalicos
se encontram naGlove Box do LME-EPUSP (Projeto FAPESP 03/07454-5).
Equipamentos de fotolitografia edectron beam PVDalém de fornos de oxidacéo e
reator de PECVD, encontram-se na Sala Limpa do mésnoratorio.

(b)

Figura 3.11 — Mascaras utilizadas para definicdo deletrodos de fonte e dreno: (a) interdigitados em
amostra de 1x1 pdl de MDMO-PPV sobre p+Si-SiQN, (268 nm); (b) eletrodos paralelos em amostra
de 1x1 cni de MEH-PPV sobre p+Si-SiQ (274 nm) tratado com HMDS.
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Tabela 3.2 — Dimens6es do canal segundo as mascdaslitograficas utilizadas.

Dimensdes do canal

Mascara Comprimento (Ly) Largura (Wy) Wor /L Area do canal
(um) (um) MM (10° pm?)
10 20500 2050 205
Eletrodos
_ . 20 20700 1035 414
interdigitados
30 20900 697 627
5 220 55
Eletrodos
10 1100 110 11,0
paralelos
30 37 22,0

3.3.2 Caracterizagao dos transistores organicos fabados

As curvas caracteristicas @& T sdo ddp em funcdo d&/cs e delp em fungéo
de Vps. A primeira € tracada para diferentes valored/gg enquanto que a segunda
requer diferentes valores dérs. Os equipamentos que compdem o sistema de
caracterizacdo sdo um micromanipulador da MM e unalisador de parametros HP
4156A do LME-EPUSP (Figura 3.12). Foram utilizadempo de integracdo curta,
tempos de retengdo ou atraso nulos, sendo a amuatiteda a temperatura ambiente, no

escuro e exposta a atmosfera.

Figura 3.12 — Sistema de caracterizacdo dOTFTs. (a) micromanipulador e analisador de
parametros; (b) contato de porta ) através do suporte metdlico; (c) contatos de foat(S) e dreno

(D) através de micropontas de ouro.
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3.3.3 Extracao dos principais parametros e analis#os resultados

Os parametros a serem identificados ap6s a coéstrdg dispositivo séo
mobilidade dos portadores, tensdo de lim\gj,(inclinagéo de sublimial, modulag&o
de corrente Ionorr), histerese HF) e corrente de fuga pelo dielétricOedgagd. A
geometria do dispositivo, tipo de transistor (p gy além de solventes e eletrodos
utilizados, foram identificados por afetarem o desenho [104, 105].

A mobilidade pode ser extraida a partir da cug/@m fungdo dé/ss tanto em
regime linear quanto saturado [9, 79]. AssumindDTd-T operando em regime linear

segundo a Equacéao (18), a transcondutancia do padelser definida por:

al,

I —GVGS

Vpg=cste = iUCi VDS (30) '

|

e a mobilidade pode entéo ser obtida pela aprodimda curvdp vs.Vss por uma reta:

U= —gm (31)'

A intersecao da reta aproximada com o eixUggd) € igual a:

Vg =Vs +V—;S (32),

permitindo o célculo da tensdo de limiar. Procedimesemelhante e aplicado ao

transistor em regime de saturacdo. Considerd¥igl) > |Ves — V4|, a mobilidade dos

1/2

portadores de carga pode ser extraida atravésrdaira derivada dé&;~"“ em relacéo a

Vgsobtida a partir da Equacéo (21):
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o0l _ [1 W
v V2X9L (33).

A intersecao da reta aproximada com o eix@gs{) € igual aVr.

A razdolonjorr da corrente de dreno € obtida por sua vez confoeserito na
literatura [106]. Cabe destacar que, no caso desbalho, a correntéoy € sempre
estimada na maxima tensdo de operacdo disponieelNps = Vgs = -40 V. Uma
ilustracdo da aplicacdo destas técnicas pode st na Figura 3.13. O procedimento
para calculo do fator de histere$#=] a partir das curvaly, vs. Vgs € apresentado em
[107]. Os dois modelos utilizados para célculo elesténcia série sdo o diferencial de
Natali et al. [88] etransmission lineexposto por Zaumsedt al. [89]. H& disponivel no
LME-EPUSP o simulador de circuitos PSpice e osnsofts LabVIEW™, MATLAE,
ORIGIN® e Microsoft Offic€ para aquisicdo, tratamento e andlise de dadoselb®d
gue utilizem mobilidade dependente da tensédo da porresisténcias de contato foram
aplicados as curvas caracteristicas através danfenta denonlinear fitting (i.e.

aproximacao nao-linear) do ORIGINVersao 7.5).

10°

1074

a
(Z/IV V—OI) 2 I

oo™ N ~-9V
0 -10 -20 -30 -40

10—11 DDDD?D

Ves V)
GS
Figura 3.13 — Gréfico ilustrativo do método empregdo para calcular a mobilidade ) na
saturacao, a tenséo de limiar\{y), a inclinacdo de sublimiar §) e a modulag&o de corrente

(loniorr)- Curva extraida paraTFT de MDMO-PPV em substrato de p+-Si/Si¢Ny (279 nm).
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4 RESULTADOS

4.1 Ceélulas Solares Organicas

4.1.1 Definicao dos eletrodos

O principal problema observado nas etapas inidaisdesenvolvimento deste
dispositivo eletrénico foi a realizacdo do conteligtrico entre as micropontas de ouro e
o eletrodo superior de aluminio (sistema de cariaetgio mostrado na Figura 3.5). A
mascara mecanica disponivel para evaporacdo deedueria que a microponta
contatasse o eletrodo sem perfurar as camadastesstbaixo. Mesmo aproximando-se
com cuidado da superficie do catodo de aluminia pao perfurar o dispositivo, outras
fontes de “ruido” podiam perturbar a medicao:

» qualquer oscilagdo da microponta pode inserir raaloorrente medida;

* visto que eram utilizadas somente duas pontas,alevada resisténcia série

poderia afetar profundamente as curvas caractar$sti o rendimento;

» devido as baixas correntes, as medicdes deviamergas €.g. maior tempo
de integracdo em um analisador de parametros)apaloéencdo de curvas de
corrente estacionaria. Na Figura 4.1.a, € mostopdo uma tensavoc de
1,3V foi obtida em condi¢bes inadequadas de caraat@o (o valor
esperado varia de 0,5 a 0,6 V). Este efeito podelservado em medidas no
escuro em que o grafico deslV da célula ndo atravessa o ponto (0;0).

* um efeito secundario de uma elevada resisténcia eéta na reducdo do
fator de preenchimentd-F) calculado, podendo ser até menor que 25 %,
acarretando a perda da forma de diodo da cixVaob iluminacgéao.

A maior parte destas observacdes podem ser viaté&sgara 4.1.a. No caso de

substratos flexiveis, a situacdo é ainda pior adesideformacédo do PET, sendo que um
contato ideal s6 pbde ser realizado com conectdoesipo “jacaré” no sistema de
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caracterizacdo da Figura 3.4 (como serd visto aigedJtilizando uma mascara
mecanica improvisada com uma folha de aluminio damdo de um formato circular
para retangular, o rendiment®GE) aumentou 280 vezes. A diferenca principal esta na
presenca de uma regido dedicada nos bordos doatobshde € possivel contatar o Al

sem danificar as camadas organicas e curto-cirauiigspositivo (Figura 4.1.b).

Aumentando a
intensidade da luz

L L

Oscilagdes oriundas da ma
realizacdo dos contatos elétricos

Corrente (nA)

vidro/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIF/Al
04 00 04 08 12 16 20
Tenséo (V)

> E O

/" 280x PCE

Figura 4.1 — (a) Curva da correntevs.tensao elétrica de CSO em vidro com contato circall de Al;
(b) Substituindo a mascara mecénica do catodo porutra de formato retangular, o PCE foi

aumentado 280 vezes (dimens@es da amostra compatiéves de uma moeda de 1€).

Apoés a validagéo desta configuragdo, uma mascatanioa (ver Figura 4.2) foi
preparada no Laboratério de Integracdo de Micrasias iLab-FBK). Fluoreto de
litio e aluminio foram depositados em substratesivieis pela primeira vez neste
trabalho, porém alguns estudos intermediarioszegdim necessarios. Um espacador de
vidro foi utilizado inicialmente para fixar os siiagos contra a mascara, pois as
amostras se moviam com o carrossel do evaporadmodmecanicos e a obtencao de
células curto-circuitadas levaram finalmente daa&géo de uma fita adesiva de carbono

no lugar do vidro para fixar as amostras. Este dipdita € adequado para sistemas de
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vacuo e fixagdo de amostras em MEV com espectrasqap dispersdo de energia de
raios-X e microscopia de varredura por tunelamef8 M, do inglés Scanning
Tunneling Microscopy O diametro externo da mascara fabricada € deaqpalegadas,
deixando espaco para cinco amostras de 2,5 x Z5comtendo quatro células solares
cada (~ 10 mfde area).

- - Espaco para 5 amostras
i com 4 células cada

Figura 4.2 — Mascara mecéanica desenvolvida com o haratdrio de Integracdo de Microsistemas

(MILab-FBK) para deposic¢éo do catodo.

4.1.2 Tempo de secagem do PEDOT:PSS

Pontos brilhantes na superficie do aluminio em tsatlos de vidro apareciam
apos o recozimento final em uma estufa a vacud&@4or 15 min (Figura 4.3). Visto
gque estes pontos se concentravam na area ativdoeapaorda do catodo, acreditava-se
gue estes eram devidos a bolhas de solvente recesmes nos filmes organicos,
consequéncia da evaporacao parcial dos solventegudentar o tempo de secagem do
filme de PEDOT:PSS a 120 °C de 5 a 15 min emhoinplatee mantendo o tempo de
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secagem da camada ativa inalterado, resultou rapdescimento total destes pontos da

superficie do Al. Além disso, um aumento de 9 velte3CE foi obtido.

Antes Post-Production Ap6s Post-Production
Thermal treatment Thermal treatmentl40°C/15min
cétodo metélico ~
filme fino organico I \J(
Substrato Substrato )\

ponto brilhante
bolhas de solvente

Figura 4.3 — Pontos claros na superficie do Al obsedos apés o tratamento térmico final de
amostras em vidro. Acredita-se que estas regifes ilbantes eram devidas a bolhas de

solvente remanescentes de uma secagem incompleta.

E importante também destacar que a qualidade ohe file PEDOT:PSS pode
aumentar se a dispersao for devidamente armazeSadaagitacdo e armazenada em
refrigerador, a dispersdo CLEVIOSP se torna mais viscosa com o tempo (periodo de
estudo de menos de seis meses) e de dificil manpaeh deposi¢do papin coating
Constatou-se a aparicdo de aglomerados solidosisparsfio e, conseqientemente,
rastros em forma de cometa no filme formado, mefitnendo a solucéo com filtros de
0,45 pum antes da deposicao. Apés agitacdo da soau280 rpm e 40 °C por 24h antes
da deposicao, inspecdo 6ptica dos filmes compravoa melhora na homogeneidade

em espessura e auséncia de cometas no filme.

4.1.3 Primeiros estudos em substratos flexiveis:rcoséo, limpeza e

tempos de secagem
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Estudos realizados em substratos flexiveis foratizeelos ap6s a fabricacao de
células solares em vidro e obtencaoPdzE aceitaveisda. 0,1 %). Alguns parametros
de processamento dos dispositivos tiveram que deguados as limitacdes impostas
pelo PET e do condutor multicamada transparent®©{Au/Ag). O tempo de corrosao
do ITO sobre vidro sem um catalisador como p6 deaé de uma hora e meia em um
banho de HCI:KHO:HNO; (razdo entre volumes 100:100:20). Foi verificadee,q
provavelmente devido a rapida oxidacédo da prata @edtaque do respectivo o6xido, 50
segundos sdo mais do que suficientes para defidig@detrodo em substratos flexiveis
mascarados com fita adesiva. Se deixado por maipaiehaunderetchingdo anodo,
como mostrado na Figura 4.4 em um dispositivo iftadio. P6 de zinco foi utilizado
somente em amostras em vidro para estudo da madelidos portadores de carga,
processadas no LME-EPUSP. O tempo de corrosdoaitfim sendo necessario apenas
esfregar um cotonete no pd, mergulhar em uma swldedHCI e esfrega-lo contra o
ITO. Este processo dura menos de um minuto.

Outro fator importante no processamento de disposibrganicos em substratos
flexiveis foi a limpeza inicial: sabendo-se queamdutor multicamada transparente é
inorgéanico e rigido, muito cuidado deve ser tomadlananusear as amostras para evitar
a ruptura do filme transparenterdcking. Por exemplo, esfregar os substratos para
remocao de restos de cola de fita adesiva e optd&ulas de sujeira € indesejavel.
Além disso, o banho de acetona foi removido do gaimoento padréo de limpeza para
evitar possiveis danos a superficie do substrdim@aco de PET [108].

O ultimo fator importante foi o tempo de secagensdivente apds a deposicao
de um filme orgéanico. Problemas tais como “bolhaa”superficie do catodo apds o
recozimento final ndo foram observados em substiité@iveis. Provavelmente devido
ao substrato ser de menor espessura (0,2 mm caogaadl,1 mm de vidro) e interagir
de forma diferente com os solventes, tempos maigebrsao eficientes para evaporacao
de cada solvente em filmes sobre PET agpis coating As altas temperaturas usadas
para este tratamento térmico eram suspeitas den sexgponsaveis por danificar o

substrato e o condutor transparente (CT). Maioe¢alltes na Secéo 4.1.4.
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Figura 4.4 —Underetchingdo eletrodo de InOs/Au/Ag em substrato flexivel de PET.

4.1.4 Efeitos de tratamentos térmicos ao substratte PET-CT

Dispositivos flexiveis apresentaram rendimento rinfea células solares em
vidro durante todo o trabalho e, inicialmente, uetrdscimo de°CE de 1000 vezes
apos tratamento térmico final foi observado. Unudstdetalhado de degradacdo do
eletrodo em funcdo da temperatura foi realizadoa pasclarecer se a piora no
desempenho estava relacionado a temperatura d&Clde tratamento pos-fabricagéo.
Muitas duvidas se encontravam nas propriedadesg$isio condutor transparente, pois
diferentemente dos substratos de vidro, ndo se deiTO mas de um multicamada de
oxido de indio, ouro e prata. Testes preliminarasestufa a vacuo e sohhnet platea
90° e 140 °C mostraram até uma reducdo na resistdecfolha apos periodos de 30
min. Logo, uma analise mais detalhada foi feitaapaonfirmar estes resultados e
observar a partir de que ponto a resisténcia awmdpdra tal, quatro resistores
guadrados do condutor transparente em substratBE Ué€Delta Tech. PF-65IN) foram
definidos e contatados separadamente com tinta pratm multimetro. A tinta prata
serviu para delimitar a area dos resistores. A &atpra foi variada de 20 a 200 °C em
120 minutos e a resisténcia foi medida para ditesepatamares de temperatura. Os
resultados estdo na Figura 4.5. A resisténcia thea fmonitorada em unhot plate
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aumenta quando a uma temperatura de 150 °C, atwimga limite apés 180 °C.
Diversos fenbmenos atuam tal como degradacdo daprigaitades elétricas,

encolhimento, flexdo (observavel a partir de 90€é@)sao (visivel entre 180 e 200 °C).

G
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Figura 4.5 — Resisténcia de folha monitorada no tgmo para quatro resistores diferentes em um
mesmo substrato de PET para diferentes patamares demperatura (intervalo: da temperatura

ambiente até 200 °C). O material condutor € um multamada In,Os/Au/Ag da Delta Tech.

4.1.5 Recozimento finalRost-Production Thermal Treatmeht

Enquanto que o recozimento final apés deposicamatimlo é realizado em torno
de 140-150 °C por 15 min para células solares dmstsios de vidro [52], apds o
estudo apresentado na Secao 4.1.4, dispositivasubstratos flexiveis passaram a ser
tratados a 120°C por 10 min. Como visto na Se¢Bd duma temperatura de 150°C j4 é
capaz de danificar o anodo transparente. De qualquao, uma melhora pos-
tratamento em PET foi observada somente ao se &ateelulas solares no mesmo dia
de deposicdo de LiF e Atd. 0,4 %). Devido a degradacao do dispositivo emtsaios
flexivel, nenhuma melhora era observada um dia apdeposicdo do catodo, mesmo
apos o tratamento térmico final.

Estudos de degradacdo dos principais parametroa peatulas solares
armazenadas no escuro a temperatura ambienteraniacaberto e expostas a umidade

e oxigénio, revelaram que dispositivos sobre vapmesentavam um tempo de vida além
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de 450 h, ou seja, superior a resultados signWsatpresentes na literatura [109]. A
degradacédo d®CE esta principalmente relacionada ao decréscimdsgdes FF no
tempo, enquanto qud&/oc permanece praticamente constante (ver Figura )4.6.a
Dispositivos em substrato flexivel sob as mesmardicbes demonstram uma
degradacédo acelerada e e Voc, implicando no descarte da célula solar em mepos d
24 h (ver Figura 4.6.b). Esta degradacéo aceldmdiaicialmente observada em filmes
semicondutores preparados a partir de uma solugd@loid mesesé. 12 h de tempo de
vida). Apos a preparacdo de uma nova solucao 3 Wwt%v/w P3HT:PCBM em DCB,
gue fornecelWPCEtdo alto quanto o obtido em substrato de vidradex pelo pioiFF),

a célula solar resultante era duas vezes maisedspprém ainda degradava em menos
de 24 h. A maior estabilidade esta provavelmengeimada a maior eficiéncia oriunda
de uma nanomorfologia otimizada. Visto que o tem@dransporte dexcitonaté uma
interface tende a ser menor (pois maior contatoeeo$ materiais), assim como o
transporte de carga até os eletrodos (pois memmeatracdo de armadilhas), fica assim
dificultada uma possivel reacdo dos materiais daada ativa com oxigénio ou vapor
d’agua. O conhecimento do tempo de vida e da \ddde de degradacdo para estes
dispositivos influenciou seu cronograma de procassdo e permitiu assim a obtencao
de eficiéncias em PET semelhantes as obtidas e vid

(@) 31— : : 0,55 by 3 0,55
| n\ia o005 . Post productlon 10,50
—~ 1 \ 10,50 e 14 @ 120 T/
N 14
g ‘ \ 0 @) 10 min 40,45
£ b Pos o o
| N o £ ]
é "y \ 40,40 s s 0,14 : 410,35 vu
_a f > - | ] 8
= 0,14 | —=—PCE (%) \_ 4 1035 0 ,\o; \ﬁ 0,30 ?
S | —a—|_(mA/lcm?) L < R 10,25 W
< - 10,30 | pCE (% o
b FF L (%) 0.20
8 i—o— v, (V) Q 0,014 ‘7A I, (mA/cm ) 1Y
& 10,25 o e FF 10,15
0,01 i Post- productlon @140°C/15 m|n 0,20 0,002 ':*O*'VOC (\%) “’\ﬁ 0.10
0 100 200 300 400 500 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4.6 — Degradacdo no tempo de células solarée heterojuncao de rr-P3HT:PCBM em
substratos de (a) vidro e (b) PET.
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Um avancgo significativo foi alcancado tratando aspadsitivos flexiveis e
aplicando simultaneamente uma tensao positiva®¥.1Como mostrado na Figura 4.7,
comparando-se os melhores resultados obtidos emnmi@sma amostra com e sem
tratamento, pode-se concluir gRgy aumenta de 2,87 a 4,58 kRs diminui de 3,38 a
1,3 k2, FF aumenta de 27,1 a 30,8 %P€E aumenta de 0,39 a 0,44 %. Em uma série
de quatro amostras, os melhoFds e PCE em cada amostra foram obtidos tratando-se
com 1,5 V. Calculando-se a razdo em®€E depois e antes do recozimento final,

observa-se que um aumentoode350 contra 200 vezes sem a tenséo.

T 500

P AM 1.5G
. 102mwrem® L 400

Ganho-de poténcia
devido ‘a0 maior

w
o

—— A-Corrente
A+V-Corrente
---- A-Poténcia
---- A+V-Poténcia

-2,54

-2,0
300

-1,5+ /

Densidade de Corrente (mA/cmz)
Densidade de Poténcia (uW/cm?)

. FF
/ O\ L 200
-1,04
057 Menor r100
00+——m— .RS- — 10
00 01 02 03 04 05 06
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Figura 4.7 — Comparacéao entre células solares na sraa amostra tratadas diferentemente apds a
deposicao do catodo: 120 °C por 10 min com (legendaV) e sem (A) a aplicagdo de uma tenséo de

1,5 V entre os eletrodos das células.

4.1.6 Preparacao da solucéo de P3HT:PCBM em dicldnenzeno

Inicialmente, cada solucdo de P3HT:PCBM era prelaapela mistura direta dos
materiais em uma razao massica 1:1 (w/w) dentuanteecipiente de vidro, com adi¢éo
direta de diclorobenzeno (DCB) a garrafa. A agitagéa realizada por uma hora antes
da deposicdo a 280 rpm e 40 °C. Consequentemead®ps em forma de cometa
apareciam no filme semicondutor formado. O respaigdela ma formacgéo do filme
nao era entdo conhecido pois ambos os materiars @dissolvidos a0 mesmo tempo em
DCB. Uma sutil melhora na qualidade do filme fotioh adicionando-se primeiro o
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politiofeno, agitando-se por 24 h a 90 e somente entdo adicionando o derivado de
fulereno. A solucao final foi agitada por 24 h antéa deposicdo p@pin coating
Evidenciou-se por inspecéao visual que o polimendTP8 dissolvido em menos de dez
minutos e ndo deve ser o responsavel pela ma féordg filme. Visto que este filme
ainda apresentava cometas, acredita-se que esteEey/a®m a um excesso de PCBM e
consequente formacao de aglomerados. Cometas édasavisiveis a olho nu se faziam
presente mesmo quando os semicondutores eram w@elpssisobre um filme de
PEDOT:PSS de alta qualidade.

4.1.7 Panorama geral da evolucéo na eficiéncia denverséao de
poténcia PCE)

Os melhores desempenhos atingidos em condi¢bes 5&vitpm CSOs em
substrato de vidro ocorreu para solucao 3 wt% Wy8P3HT:PCBM em DCB agitada
por 1 h a 50 °C antes da deposicdo, com dissolsgeparada de cada semicondutor
organico (ver Tabela 4.1). O rendimento superibf7a% foi consequiéncia do tempo de
secagem lento p&spin coatingdo compdsito semicondutosl¢w dryingde 24 h a
pressdo atmosférica e temperatura ambiente) esidmea de um recozimento térmico
final. O recozimento levou a degradacdoRIDE em quase uma ordem de grandeza.
Resultados semelhantes para dispositivos flexifleBE ~ 1 %) foram alcangados
somente com solucdo 3 wt% 1:1 w/w em DCB agitadantgsmo modo e com
dissolucdo gradual de cada material. Ndo foi raddzsecagem lenta em amostras
flexiveis. Os principais parametros destas cékd@sapresentados na Tabela 4.1.

Um resumo da evolucdo no tempo da eficiéncia déslaséfabricadas se
encontra em forma de grafico na Figura 4.8. Cadaopcoorresponde a uma CSO
diferente, sendo que foram apresentados somenifackss que representassem uma
melhora em relacdo aos anteriores. A presenca deéfieo € justificada por este
trabalho ter sido realizado exatamente apds aawiag uma linha de pesquisa em

células solares organicas RBK em Trento, refletindo assim o aprendizado do gdgo
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pesquisa no tempo. As curvasV do dispositivo flexivel mais eficiente sdo mosasd
na Figura 4.9.

Tabela 4.1 — Melhores resultados em cada tipo delstrato a 1 sol AM1,5G com ABET Sun 2000.

solucdo

Vidro 04/09/2009 6,9 0,520 7,1 1,701

PET 12/08/2009 10 2,78 0,528 30,8 0,443 1260
—~ 10

S Arcis dmeon T T T T Vidro - Ndo tratad
N Eficiéncia de 5 % A @ Vidro-Néo tratadas
W 1 A A ¢ 24hde A Vidro - @140C/15min
O 01 ¢ A  slowdrying O PET - Ndo tratadas
Q' ’ A f | A PET - Tratadas

3 001 A4 S

(@] ’ v o h%4

ggnirs/ 120°C¢/ 120°C/ | 120 ¢/

o 5 Wit% 10min__ 10min, € 19 min

(@) 01001 A em 3 wt% 3 wt%,

[ hot plate 15V

<«Q ¢ no !

S 0,0001 A 140°¢7 mesmo dia,

& ¥ 15min, 2 wt% (diluida)

W 1E-05 A S . . .

15/04 17/05 18/06 20/07 21/08 22/09
Data

Figura 4.8 — Evolugdo dePCE no tempo de CSOs de P3HT:PCBM em substratos de val
(simbolos fechados) e PET (simbolos abertos). Osdda sdo apresentados antes (diamantes) e apés
(piramides) o recozimento final.
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Figura 4.9 — Densidade de corrente versus potencigara uma célula solar flexivel e de alta
eficiéncia no escuro até sob iluminacédo de 101,3 nio%h® de luz branca: (a) regiéo fotovoltaica; (b)
varredura completa de -1 a 1 V do logaritmo da dendade de corrente.
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4.2 As diferentes técnicas para caracterizacdo dabitidade e aplicacéo

em semicondutores comerciais

Nesta Secao, foram utilizados majoritariamentevddos de poli(para-fenileno
vinileno) (PPV) por apresentarem vantagens taisocpnocessamento em solugéo e
aplicacdo em eletrénica de grande superficie aobaisto. Sua versatilidade resulta em
sua utilizacdo em células fotovoltaicas [SOEDs [110], TFTs [111] e transistores

eletroluminescentes [112].

4.2.1 Tempo de V6o com excitacao opticai(ne of Flight, ToF)

A excitacao utilizada em 337,1 nm ¢é justificadeopespectro da densidade otica
(OD) mostrado na Figura 4.10.a. Observa-se que o neégiobal para derivados de
PPV ocorre pard ~ 500 nm. A transmitancia dos filmes mostrada naifaigt.10.b foi
calculada segundo a Equacao (14). O coeficientateleuacéo foi obtido segundo a
Equacéo (3) em [113§ = (OD/x)In(10). Pode-se notar que, para 186 e 240 nmirde fi
de MDMO-PPV, a transmitancia é superior a 50 % e, cpara todos os filmes
estudados, é superior a 10 %. O coeficiente deuat@o paral = 500 nm € igual a
0,0179 e 0,0177 1/nm em filmes de MDMO-PPV e MEH/PRespectivamente. No
caso do comprimento de ondaldser utilizado,a = 0,0031 e 0,0027 1/nm em filmes de
MDMO-PPV e MEH-PPV, respectivamente. Os valoreesgmtados estdo de acordo
com os resultados de Quedtal.[113] para células solares de heterojuncdo de MBMO
PPV:PCBM.

Se considerarmos somente a absorcdo do eletrodep#i@nte de ITO, a
transmissao do pulso a 337,1 nm é de cerca 57Qs%ortadores gerados, caso fossem
injetados no semicondutor devido a presenca deampa elétrico constante no filme e
ao alinhamento dos niveis de energia, permitiiammedida do tempo de vbdo
principalmente das lacunas. No caso de irradia¢géavés do eletrodo de Al, uma

atenuacao ainda maior seria esperada, porém a@dnjeqderia a ndo ser significativa
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devido aos niveis energéticos envolvidos. Os rado#t apresentados neste trabalho sao

principalmente por iluminacéo do eletrodo transpiere

0,750 T T 100 -
a. S— T T T T
@) ) —— MDMO-PPV (79 + 1 nm) (b) T — 3
0,625 1.332nm; 0,107 u.a. - N
2.503,5 nm; 0,611 u.a. < 10 T = exp (-ax) ‘
A 0,500- <
————— MEH-PPV (70 + 5 nm) ©
9, 3.330,5 nm; 0,087 u.a. =
0,375 . e =
< 4.505 nm; 0,548 u.a. < 1
2 £
O 02501 a MDMO-PPV (79 nm)
() S -=--2=503nm
% 0,125+ - O,l- A =440 nm
k=] R ‘ MEH-PPV (70 nm)
ZENNV o E R ——, e - - - A=504 nm
o - : : 0,01 Az : —
o 300 500 700 900 1100 ) 100 200 300 400 500

A (nm) Espessura do filme (nm)
Figura 4.10 — Espectrofotometria de filmes finos dderivados de PPV: (a) espectro de absorcéo; (b)

transmitancia calculada a partir do coeficiente deatenuacao &) obtido da curva deOD vs. A.

Tipicos transientes de corrente obtidos para MDMRY-Fsd0 mostrados na
Figura 4.11. A corrente no resistor série é cattaila partir da lei de Ohm, através da
razao entre a queda de tensdo entre seus terraisass resisténcia. Caso a duracao do
pulso dolaser (5 ns) fosse maior que o tempo de transigo>( 1 us), a forma do
transiente de corrente seria a propria forma deopdé luzj.e. a amostra se comportaria
como um detetor de radiacdo. Isto ndo ocorre Easar@stras utilizadas e ndo sera mais
discutido neste trabalho. O carater dispersivo ttamsitérios da Figura 4.11 foi
observado para todas as espessuras estudadastd’oroéivo, 0 tempo de transit)(
s6 pbde ser extraido a partir do grafitidog (ou log-log) da correntevs. tempo. O
calculo deu € apresentado em detalhes na Figura 4.11 paraemsé@ot constante de 6 V.

A mobilidade de elétrons e lacunas para o MDMO-RR¢ulada através da
Equacdo (1) e a partir dos valores medidos, de apresentada na Figura 4.12. Foram
caracterizadas amostras de diferentes espessuB&s-4(D nm), com mobilidade
variando de 18a 10° cnf/Vs.
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Figura 4.11 — Transientes de correntéfoF dispersivos em amostra de MDMO-PPV extraidos a

partir da tenséo em um resistor série.
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Figura 4.12 — Graficos da (a) tempo de transitotf) e (b) mobilidade () de elétrons e lacunas

obtidos para diversas espessuras do polimero MDMORY em amostras de ITO/MDMO-PPV/AI.
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No caso do MEH-PPV, espesso 460 nm, foram calcslladdilidades da ordem
de 10° cnf/Vs (ver Figura 4.13.a), com pouca variacdo de cicarom o campo
aplicado. A mobilidade eletronica para derivadosPiRY é conhecida por ser duas
ordens de grandeza inferior a de lacunas [114, O$}esultados indicam que o fato da
amostra absorver fotons em todo o seu volume implc“mascaramento” do transiente
do portador de menor mobilidade pelo de maior nudule. Portanto, as mobilidades
apresentadas aparentemente pertencem as lacunantsomla Figura 4.13.b, é
mostrado um diagrama de energia com as estrutomasegadas para aplicacao ToF.
Um filme de PEDOT:PSS entre o catodo e o semicandot utilizado somente para

amostras de MEH-PPV.

10- T T T T

(a) N ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI (b) LUMO 2’7 ev
,(7)\ 10‘4- FoaE . ITO MEH'PPV
:; T S PEDOT 4’3 eV
= 1 48eV
2 €V 508V hoMos,2ev
~ 1075+ __
£ g LUMO 2,8 eV
< - .. .. ] Al
10° - . | . . ITo MDMO-PPV P30y
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 ’
E (MVicm) 4.8V oMo 5.0 e\

Figura 4.13 — (a) Mobilidade f) e tempo de transito ) de lacunas obtidos para 460 nm de MEH-

PPV. (b) Diagrama de energia das estruturas empredas para estudo da mobilidade pof oF.

4.2.2 Charge Extraction in Linearly Increasing VoltagéCELIV)

Tipicos transientes de corremqtkroto-CELIVobtidos para derivados de PPV séo
mostrados na Figura 4.14. As amostras foram iludaisaom daser Oriel através do
eletrodo de aluminio ~ 1 s antes da aplicacdo mi@aaAs curvas déxt se aproximam
da tedrica [30] ao aplicar a rampa de tensdo atrodle de aluminio por ser

extremamente bloqueante para ambos os tipos dedpoes de carga.
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Figura 4.14 — Transientes de corrent@hoto-CELIV em amostras de (a) MDMO-PPV e (b) MEH-

PPV extraidos a partir da tensdo em um resistor sé.

A mobilidade das lacunas e a condutividade doseBlmstudados sdo mostradas
na Figura 4.15. A constante dielétrica relativa (tilizada em (3) foi 2,1 para o
MDMO-PPV [22] e 3,0 para o MEH-PPV [116, 117, 118m ambos os casos, a
mobilidade aparentemente ndo varia com o campagicelétle baixa intensidade
aplicado, sendo aproximadamente constante e iguB#18° e 2x10° cm?/Vs para
MDMO-PPV e MEH-PPV, respectivamente. Por sua vez,candutividade é
aproximadamente igual a 1x10e 1x10° S/cm para MDMO-PPV e MEH-PPV,
respectivamente. O tempo de relaxacdp=rx&/o[30] — varia de 1,0xI0a 1,9x10" s
para MDMO-PPV e de 1,7x1a 2,5x1¢ s para MEH-PPV.
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(\E 107 1 10
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LK . -9 |
110—11_ . N # N 1074 , T N st g
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At Jd (10" Vicm) At _/d [10* Vicm]

Figura 4.15 — Mobilidade de lacunas ) e condutividade ) calculadas considerando o material

polimérico com distribuicdo exponencial de armadilas.
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4.2.3 Curvas de densidade de corrente por tensaixy)

Diversos regimes de regime de corrente limitada qgaoga espacialSCLQ
foram observados variando as condi¢cdes de deposig@icconcentracdo da solucéo.
RegimesSCLCcom armadilhas rasas e preenchidas foram obseryaata uma amostra
de 108 nm de MDMO-PPV (ver Figura 4.16). A mobitldadas lacunas calculada
através da Equacdo (5) para altas e baixas terdségsal a 2,70x10 e 3,87x10*
cn’/Vs, respectivamente. O fator de modulagicé igual a 9,47x1D para uma
concentracdo de armadilhésde 1,71x18 cm?® calculada a partir da Equagéo (6).
Como explicado nas Secdes precedentes, o filmedn®EDOT:PSS é necessario a

obtenc¢éo de contatos 6hmicos assim como na medladrdgerface com o semicondutor.

MDMO-PPV
d=1076nm | Vv _ =155

10°4| s=9mm’ i —
61| T=300K
1073| P=1atm

Corrente (A)
=)

10" 10° 4x10°
Tenséo (V)
Figura 4.16 — Condugao SCLC com um nivel energétiae armadilhas rasas para MDMO-PPV.

Um regime SCLC com armadilhas profundas foi observado em amosteas
MDMO-PPV espesso 190 nm (ver Figura 4.17). A coadugCLC com armadilhas
preenchidas para altas tensfes é caracterizadanmmobilidade de lacunas igual a
2,30x10° cn?/Vs. Na regido linear da curvad. J a V), utilizando a Equacdo (4) e
substituindo a mobilidade calculada, é possivela@xy: 1,03x18° cm®. Aplicando as
Equacdes (7) & (9) no reginder V*8, obtém-sd = 3,81, T, = 1144 K,po = 8,66x16?
cm?®, H = 1,13x10" cm® e p = 2.79x1@ cnf/Vs. A mobilidade das lacunas e a
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concentracdo de portadores termicamente geradaslaméds através deste Ultimo

modelo esta de acordo com o célculo segundo as;Besigd) e (5).

10" gy
S=9mm’ aV
10°4 | T=300K ]
—~ P =10"Torr ]
< 7

~ 10"+ E
@ 3
S 10°1
S 0 ]
O 10 3 '-g
aV ]
10-10_ ]
" \ v, =097V E

10-11 T T T

10™ 10° 10°  3x10'

Tenséao (V)

Figura 4.17 — Conducdo SCLC com distribuicdo expomeial de armadilhas profundas para
MDMO-PPV.

As curvasJxV para filmes de MEH-PPV (Figura 4.18) foram analaésaem
colaboracdo com o estudante de mestrado do Prbfeigulhdo, Cleber A. de Amorim,
que dedicou parte de seu trabalho ao estudo décdéCELIV e sua aplicacdo a
materiais poliméricos conjugados p&&EDs No caso deste material, o transporte de
carga se apresentou limitado por injecdo, sendorgpalos como Richardson-Schottky
e Fowler-Nordheim se adaptaram melhor aos resudtatims modelos em geral ndo
permitem o calculo da mobilidade e por este motidm sdo reportados aqui. No
entanto, a aplicagdo de um mod8IGLClivre de armadilhas na presenca do fen6meno
Poole-Frenkel proposto por Martet al. [119] aponta para uma barreira de injecdo de
ca. 3 eV e uma mobilidade de lacunas«300 K) da ordem de I8 cn/Vs. O leitor

mais curioso é convidado a ler a dissertacdo dé-asesdo estudante

! O texto esta em fase de preparacéo e dever&ieatmado apos abril de 2010.
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Figura 4.18 — Grafico de corrente por tensédo parallO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL.

4.3 Transistores de Filmes Finos de MDMO-PPV

A principal técnica utilizada para extracdo de unabilidade constante atraves
das curvas caracteristicas @IFT é apresentada em detalhes na Secdo 3.3.3. No
entanto, um modelo mais elaborado que considerasbdidade variavel e a presenca
de resisténcias de contato foi estudado em congoro o Prof. Dr. Marco Sampietro
(Politecnico de Milanp Mildo, Italia) e aplicado em algumas curvas conmtaito de
desenvolver uma metodologia de selecdo de novasriaiat(ver Secao 5.3). Esta Secéo
do trabalho se divide em duas partd$:Qielétricos e substratos estudados através de
mobilidade constante; &)(Mobilidade dependente da tensao de popta=#(Vgs).

4.3.1 Dielétricos e substratos estudados através aebilidade
constante

A importancia desta etapa se deve a intensa buscdigétricos inorganicos
alternativos e substratos alternativos ao deseimehto deOTFTs A fabricacdo sobre
substrato de silicio € utilizada somente em umgestaicial de desenvolvimento,

devido ao alto nivel de desempenho atingido comtesnhologia, porém contradiz o real
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objetivo de utilizacdo de substratos transparemtg#e mesmo flexiveis. Por este motivo,
foram utilizados dois substratase(silicio altamente dopado e vidro recoberto por)ITO
e dois dielétricosi. SiO; e SiQNy), assim como trés mascaras de fonte e drego (
interdigitados fotogravados e paralelos por masoae@anica e fotogravacao) e quatro
semicondutoresi.e. MDMO-PPV, MEH-PPV, P3HT e pentaceno). Finalmerfta,
testada a aplicacdo de uma camada de adesaonie pada eletrodos de ouro. Contatos
interdigitados foram abandonados inicialmente, die\d problemas de adeséao fifis-
off e por fornecerem poucos dispositivos por amoBweem, poderdo ser retomados em
outros trabalhos caso nao seja verificada uma dagé® no desempenho d@&T. A
utilizacdo de méascara mecarigsara definicdo do canal permitiria a deposicdo dos
eletrodos de fonte e dreno sobre dielétricos ocgdne até a fabricacdo de estrutuogs
gate No entanto, resultados obtidos para MDMO-PPV digdo sobre Si(279 nm)
com e sem tratamento por HMDS apontam para rugtiudielétrico devido a dimenséo
macroscopica dos contatos. Um curto entre semit¢ondu porta pode ocorrer por
eletromigracdo do metal devido a grande éarea oeumady possivel presenca de
contaminacao durante o processamento. Resultagloificsitivos poderiam ser obtidos
com espessuras de 467 nm (ver discussdo na S&}aalém disso,TFTs bottom gate
top contactalvez apresentassem resisténcia maior a ruptura.

O dielétrico obtido porPECVD apresentou resultados semelhantes ag SiO
crescido termicamente, seja através de espectiaded|R (Figura 4.19) que através do
estudo de capacitorésOS(Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Principais parametros extraidos de capitores MOS empregando Si@e SiQN,,.

‘al&tri Nss Nit ‘]Ieakage Ebd
Dielétrico | x| giiqyend) | (adteviem? | (107Alm®) | (MViem)
S0, | 39 | 47+i1 1,9 16+ 12 9313
SON, | 45 | 4904 15 1513 33103

O espectrd-TIR aponta para uma grande semelhanca estruturahecguéntre

os dois dielétricos. Os resultados apresentadosTalzela 4.2 demonstram uma

2 Desenvolvidas em conjunto com o Prof. R. M. FEf#&C-USP) e fabricadas em S&o Carlos na USP.
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superioridade elétrica dos capacitores de oxioite silicio, pois possuem maior
constante dielétricax(= 4,5 > 3,9) e menor corrente de fudgakage= (1,5 * 1,3)x10 <
(1,6 + 1,2)x1¢ A/lcm?). Os movimentos vibracionais apresentados na &igur9 sdo
detalhados em [120].

2,5 " T " T " T

— SiO, térmico

204 | — SiOKNy PECVD
l

] Pico 1000 cm *:
1,54 Si-O, stretching fora de fase

1 Si-O, stretching em fase

1,0 Pico814cm™
Si-O, bending

Absorbéancia (u.a.)

0,51 Pico 459 cm ™
{ Si-0, rocking

0,0 . 1
3690 cm™ O-H stretching
4000 3000 2000 1000 0
k (cm™)

Figura 4.19 — Espectroscopi&TIR para filmes de SiQ térmico e SiQN, por PECVD.

Curvas caracteristicas tipicas @&FTsfabricados utilizando substratos de Si e
vidro-ITO sdo mostradas na Figura 4.20. Cada amostmtinha em média 300
transistores, dos quais foram caracterizados aleatente 100TFTspara cada valor de
comprimento de canal. Um resumo dos principais rpaté@s extraidos a partir das
curvaslp vs. \&s para as diversas estruturas € mostrado na Tal3elA €spessura é de
cerca 300 nm para todos os dielétricos relacionapgesnitindo assim um estudo
comparativo (densidade de cargas acumuladas semeelpara todas as estruturas).
Observa-se que a estrutura p+-Sikdlpforneceu os melhores resultados, tais como
maiores mobilidades = 1,1x10* cnf/Vs) e modulacdo de corrente (1800), além de
uma menor inclinagédo de sublimiar (5 V/déc).

A Tabela 4.4 mostra quéFTs de MDMO-PPV dissolvidos em tolueno sé&o
comparaveis a dispositivos a partir de cloroférntimbora a maior mobilidade tenha
sido atingida dissolvendo em tolueno e depositasdiore SiGN,, € dado maior

destaque neste trabalho a MDMO-PPYV dissolvido emofdrmio.
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Tabela 4.3 — Principais parametros extraidos a pairt de Ip vs. Vgs em regime de saturacdo para

MDMO-PPV dissolvido em cloroférmio e depositado emambos os dielétricos e substratos. As
dimensfes do canal sdd/y, = 1,1 mmeLy =5 pm.

X I’lQ Hn VT S HF
Substr/isol. |y | (021/en?) | (10%cn?ivs) | (V) (Videc) | 'OMOFF | (op)
p+-Si/SiQ 296 +12 29+0,1 50+0,5 -6,9+3)2 8+1 300 14,4+2,.2
p+-SiISIQN, | 279 £ 20 3,6+0,8 11,0+ 2,6 -8,7+1/0 5+ a80 22,7+35
ITO/SION, 301 +18 3,3+0,2 55+2,0 -5,5+0/)9 9+1 500 15,4 +1,0
-50 -30
(a) x, =252 nm; W, = 1,1 mm; L, =5um X =301 nm;_\sNMzzl,l mm; L, =5um
-40 u, = 3,46x10° cm’/Vs (D) -2 W, =5,03x10°" cm’/Vs
V. =23V 204 Vi=40V
-30 _
2 Ves =40V 2 15 VGS =-40V
£ 204 ! S
o = o107y =ov
- =0V - Gs
-10 =]
04 0
10 : . : 54 T T T
0 -10 -20 -30 -40 0 -10 -20 -30 -40
Ve (V)
-100
(C 1) X, = 279 nm; WM =1,1mm; LM =5um
780 y, = 1,28x10" cmVs
V. =-87V
€07y ~a0v
—~ s T~
T w0
_o 20 V=0V
O_
20 : ; : 10™ . ; . .
0 -10 -20 -30 -40 0 -10 -20 -30 -40
Vs V) Vi (V)

Figura 4.20 —1p vs. Vps e Ip vs. Vgs para TFTs de MDMO-PPV sobre (a) p+-Si/SiQ, (b) vidro-
ITO/SION,, (c) p+-Si/SIQN,.
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Tabela 4.4 — Principais parametros extraidos a pairt de Ip vs. Vgs em regime de saturagcdo para
MDMO-PPV depositado a partir de cloroférmio e tolueno em ambos os dielétricos. As dimensdes do
canal sdoWy, = 1,1 mm eLy = 5 pm. A carga acumulada é (3,4+0,1) sobre Si@ (10,3+1,4)x1¥
cargas/cnf com SiON,.

Substr./ X; h Vr S HF
Solvente Isol. (hm) | (10°cn?IVs) (V) (Vidéc.) lonore (%)
cloroférmio | p+-sj/ 25+0.2 52+19 8+1 1500  19.88
< 252 + 10
tolueno 0 22+0,3 01+14 14+1 100 94+14
cloroférmio | p+.sj/ 94+ 12 3304 -21,0 £3,4 4+1 1500 26,62
. +
tolueno SION, 43+04 19,1 +1,0 5+1 5500 43,9+ 1|2

No caso de dispositivos em que lift-off ndo funcionou corretamente e
comprimentos de canal proximos a 1 um foram obtidfistos de canal curto surgiram
nas curvas caracteristicas do transistor. Na Figixh tem-se uma curva tigvs. Vps

para umOTFT de MDMO-PPV em vidro corh ~ 1,5um. A corrente de dreno atinge 1

A e lonore> 10, porém a regido de saturacéo desaparece compleg@me

-8001 x =301nm; W, = 1.1mm; L, ~ 1.5um
=700 u, = 1.91x10"cm*v's™?

600 V-=-37V

-500v_=-40V

I, (nA)
D
3

V=0V

0 5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40
VDS V)

Figura 4.21 — Auséncia de saturacéo e@TFTs de MDMO-PPV em vidro-ITO/SiO,Ny.

A mobilidade dos portadores de carga em TFTs de I@ERPV foi estudada
variando a espessura do dielétrico (ver Figura)4e2® comprimento do canal (ver
Figura 4.23). No caso de semicondutores de baixbailisede, pode-se observar que

espessuras proximas a 100 nm podem implicar no rmonglimento do funcionamento
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do dispositivo. De fato, o desempenho dos dispositié pior para maiores

comprimentos de canal (~ 20 um), o que pode ser devido a correntes de operacao

comparaveis as parasitarias. Além disso, como adistna Figura 4.24, um aumento do

canal implica em uma maior inclinacdo de sublin(i@. A analise dos resultados

apresentados na Figura 4.23 segundo um comportaniotle-Frenkel deu, em

relacdo ao campo elétrico longitudinal é apresentadSecao 4.3.2.

14 T T T T T T T
= S0,
]« sion ]
[%2]
2 104 1
NE I
5 8 oy = ]
() -7 T
:L 6+ // >—l—| /’/ \\L-
= 4 1 . T
= 4 l/// /// 4
A
P ,l-i-(%
2 _
100 200 300 400 500

Espessura do Isolante (nm)
Figura 4.22 — Variagdo deu, com a espessura de SiG SiQN, (Dimensdes do
canal: Wy = 1.1 mm e Ly = 10um).

14 T T T T T T T T T T 14 T T T T T T T T T T
(a) = 252nm SiO, (b) = 94nm SiOxNy
124 N A 206nm i 124 A 268nm
- v 467 nm =y v 279 nm
104 527 nm
104 T 1 - 1 .|
2 2 8 o
2 8 ] 12 ° 1
5 o T NS e
© [ '|' B3 S~
% o 4 ~-. }
g/ 44 = :I/ n—i—c S~al _F
= l—I—l < 2_ -
= o [ =3 ——
24 n—E—a T —&—
T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
2 4 8 10 12 14 16 18 20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Leﬂ (“m) Leff (Hm)

Figura 4.23 — Variag@o deu, com o comprimento do canal par&OTFTs de MDMO-PPV com (a)

SiO, e (b) SIQN, em substrato de p+-Si.
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m 252 nm SiO, [
A 296 nm —_A
201| v 467nm l B
0O 94nm SiOXNy %
154 < Zromm
527 nm "}_‘

10- hL T.PL -

S (V/década de corrente)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
L (um)
Figura 4.24 — Inclinacdo de sublimiar versus compmento do canal para
OTFTs de MDMO-PPV com SiG e SiQN, em substrato de p+-Si.

Transistores comy = 20 pum incluindo 20 nm de titdnio para promovetian
adesdo do ouro sobre 6xidos inorganicos apresantagacomparavel sobre SpCe
quase quatro vezes inferior sobre BiPem relacdo a dispositivos sem a camada de
adeséo (ver Tabela 4.5). Os outros parametrospré@semtaram nenhuma tendéncia que
permitisse uma comparacatk-TscomLy =5 ou 10 um demonstram um desempenho
uma ordem de grandeza inferior sobre ,8iOe cerca de trés vezes pior sobre,SiO
provavelmente devido a resisténcias de contatoifisgiivas. Devido as baixas
correntes nestes dispositivos, ndo foi possivelutal Rs através do método diferencial
ou por linha de transmissdo. No entanto, ao utilgggenas 5 nm de titanio e tratar a
superficie do dielétrico com HMDS, a resisténciaies@areceu ser irrelevante.
Resultados preliminares paild=Ts de MDMO-PPV depositado em Si(274 nm)
tratado com vapor de HMDS apresentam um aumentaefa 3 a 11x18 cnf/Vs para
Ly = 10 um eng = 3,2x13% cm? TFTscom Ly = 20 pm melhoram de 2 a 7%10
cn’/Vs. Mesmo se uma menor dispersdo dos parametros mstranfoi observadadF
=11 % eS=9 V/década sao comparavei§Irscom SiQ sem tratamento. Os angulos
de contato medidos variam de 41,4° ap0s limpeza@wentes organicos a 3,1° apos
plasma de @ até enfim 73,4° apOs tratamento com HMDS. Tratam@or HMDS
liquido pode ser realizado pspin coatingem duas etapasa)(amostra parada por 30 s

apos pipetar HMDS:b) deposicéo a 3000 rpm por 2 min. Angulos de contadidos
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para um volume de agua menor que 10 microlitros &Wmin de estufa foram 76,3°.
Nenhum dispositivo foi fabricado integrando estecpsso, porém este resultado € um
indicativo de que o tratamento de superficie tampéde ser feita em fase liquida de

forma eficaz.

Tabela 4.5 — Principais paradmetros extraidos a pairt de I vs. Vgs em regime de saturacdo para
MDMO-PPV dissolvido em cloroférmio e depositado sate eletrodos com e sem filme de titanio (20

nm). As dimensdes do canal saty = 1,1 mm eLy = 20 pm.

Substr./ S/D* Xi No Hh Vr S, | HF
Isol. (nm) | (10" 1/cnf) | (10°cnt/Vs) V) (V/déc.) | 'ONOFF (%)
p+Si/ | Au | 467%5] 1,9+0,1 42+13 2035 7+1 60011,5+2,8
SiIO; [Tijau | 431+18] 2,0%0,1 3,8+0,7 57+23 6+1 350 | 23627
p+-Sif | Au | 52735 2102 3905 2624 101 005| 143+24
SIONy [Ti/Au | 542 £22] 1,9%0,1 1,0+0,1 -0,7+0/5 11+ 550 | 21,2+20

* S/D: eletrodos metdlicos de fonte e dreno.

(@) (b)

Figura 4.25 — Imagens das gotas d’agua sobre Si@pos diferentes tratamentos: (a) limpeza em
solventes orgéanicos; (b) 10 min de plasma de; (c) 30 min de exposicdo ao vapor de HMDS.

4.3.2 Mobilidade dependente da tensao de portau—= f(Vgs)

Aplicando a metodologia de extracdo de parametmmariir da curvdp vs. Ves
de TFTsoperando em regime de saturacdo e sem resistélec@mtato apresentada em
[88] (ver Secédo 2.3.2) foram obtidos os resultadapostos na Tabela 4.6. Em
semicondutores de alta mobilidade> 0,1 cni/Vs), a resisténcia do canal pode ser de
mesma ordem ou menor que a resisténcia de combgim,o leitor interessado pode
recorrer a um modelo incluindo efeitos de resistéérs@rie na referéncia [88]. As

mesmas medidas utilizadas para preencher a Tal®fardm estudadas aplicanfdo=
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f(Ve9). Mobilidades calculadas Vs = Vgs = —40 V paraLy = 5 um estdo de acordo
com os valores apresentados na Tabela 4.3, pererat®dentro do intervalo de erro.
Aparentemente, o pior desempenho em substratodide-MiO ndo esta relacionado a
uma maior concentracdo de armadilhas, vistoygquenenor em substratos de vidro. Em
segundo lugarVr calculada através deste modelo tende para vatnegs positivos,

aproximando-se de zero.

Tabela 4.6 — Pardmetros extraidos d€FTs para u = f(Vgs) em regime de saturacdo de MDMO-PPV
dissolvido em cloroférmio e depositado em ambos dglétricos e substratos. As dimensdes do canal

saoWy =1,1 mmelLy =5 um.

Sl(’)? ?;r,;ﬁl)s)OI' (1012nf/cn%) (1060n|j2/V1“’S) 4 (TKC) (10 5@;:12/VS) (VVT)
(F;g'gzsli%T 2,9+0,1 20+12 | 0801 41547 3,8 1,320,
pzz-%sii%\;y 3,6+0,8 40+20 | 09+01 423:10 95:28 8811
'{S%’fif% 3,3+0,2 134%72 | 0402 351+25 52+1d 09408

* Valores calculados %ps = Vgs= —40 V
T Aproximacdo com erro significativo e, para muittispositivos, divergente. Resultados sdo para aspem

transistor.

Ambos os métodos déting aplicados a um transistor saturado junto com seus
dados experimentais sdo mostrados na Figura 4Q6retodo de aproximacéao 1 utiliza
u constanteyf, = 1,28x10" cnf/Vs, Vr = =8,7 V), enquanto que o método 2 considera a
mobilidade dependente da tenséo de pertad,83,Vy = 0 V, k = 5,39x1¢ cnf/V'7s,
un = 1,14x10 cnf/Vs). O gréfico da mobilidade em funcéo da tenséipatta Yeo) €
mostrado na Figura 4.26.b. Para baixas tensdesoda @ consequientemente baixas
concentracdes de carga no canal, uma semelhangacoai os valores obtidos através
de outras técnicas é observada(ToF, CELIV e Jx\). As temperaturas caracteristicas
calculadasTc), no entanto, diferem do que foi obtido a partis @studos de transporte

de carga.
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Figura 4.26 — Resultados obtidos pardFTs de MDMO-PPV em SiQN, comWy = 1,1 mm eLy =
10 pum operando em regime de saturacad/fs = —40 V): (a) dados experimentais di, vs. Vs para
p+-Si/SIONy (279 nm) e aproximacéo por dois métodos diferente) Dependéncia da mobilidade

comVoy para dispositivos em p+-Si (quadrados), e ITO (pamides). Pardmetros da Tabela 4.6.

A relacdo entre a desordem no filme fino de MDMO/P® a variacdo da
mobilidade de efeito de campo pode ser represerdafrdaés da Equacdo (26). A
mobilidade paralFTs de MDMO-PPV sobre p+-Si/SiQ(ver x;, = 467 nm na Figura
4.23.a) e p+-Si/SIy (verx = 279 nm na Figura 4.23.b) em funcéo do campoiedet
longitudinal médio E;,) é mostrada na Figura 4.29. Em regime linéar,= Vpg/L,
enquanto que saturadoy E (Ves — V1)/L. Os dados utilizados sédo dasTs que
apresentaram melhor desempenho em ambos os dig$etds resultados oriundos da
aplicacdo de um modelo de mobilidade constante egime linear ndo foram
apresentados na Secao anterior, no entanto, séesaeios ao estudo por Poole-Frenkel.
A aproximacdo dos dados experimentais foi realizaggrando todos os comprimentos
de canal disponiveis e os resultados obtidos sengaen na Tabela 4.E, foi variado
de zero a 5,6 kV/cm, porém seu valor ndo afetdaulcade ;7. Considerando umOS
gaussiana,akgT foi calculado a partir da Equagéo (11) em [86]bs3tuindo o
resultado obtido na Equacédo (3) em [86], obteve-se2f. Ha concordancia com o0s
valores obtidos através do método diferencial (Vebela 4.6), observando-se
novamente maior desordem sobre p+-SiSIO Na Tabela 4.7, sdo apresentados

também resultados pa@al FTscujo dielétrico foi tratado por vapor de HMDS. @hs-
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se que o comportamento Poole-Frenkel observadm dé depender do dielétrico de

porta utilizado, varia de acordo com o tratamertguperficie aplicado ao dielétrico.

5X1074 T T T T T T T
= 467 nm SfO2 Ves - .40V
v 279nm SIOXNY
10"+ Gocas el
w LT
2 =2
&S g oo
E ﬁ’ ’ :{‘%”tl
8 - -
= 5 ]’ T
S5 _ 172 1/2, _
10 [ u=pyexpln (€€
5x10°

50 100 150 200 250 300 350
1/2 1/2 1/2.
E, " (V7cm™)

Figura 4.27 — Mobilidade de lacunas em funcdo do o®o elétrico longitudinal

médio emTFTs de MDMO-PPV sobre ambos os dielétricos. A linha &icejada

sdo aproximagfes segundo a Equacéo (26).

Tabela 4.7 — Dependéncia Poole-Frenkel da mobilidaccom o campo elétrico longitudinal enTFTs
de MDMO-PPV depositado sobre ambos os dielétricos.

Substr./Isol. (nxrin) (1036’““) (10° élr??/Vs) (10° Cn,.|71/2/V1/2) alksT y
p+-Si/SiQ, 467 £5 0_56 2,0-3,0 52+04 45+04 0,77

p+-Si/SIQN, | 279 + 62 0,8-2,0 8,7+£05 57+0,3 1,08
p+-Si/SiGT 2754 0 0,58 £ 0,08 17,2+0,8 7,8+04 1,80

T Dielétrico tratado com vapor de HMDS. Resultgoasl = 8 um.

4.4 TFTs de MEH-PPV

Transistore®ottom gate bottom contade poli(2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-

fenileno vinileno) (MEH-PPV) sobre silicio altamerttopado e Sigxérmico & = 274 +

4 nm) tratado com HMDS apresentaram desempenhaicup®s de MDMO-PPV

fabricados nessas mesmas condicdeslOf cnf/Vs paraVes = -40 V e No =

(3,5+0,1)x10? cargas/crh(Figura 4.28). Assim como apresentado na Secab, 408am
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utilizados eletrodos de Ti (5 nm) e Au (95 nm). Reexlos obtidos para canais de 5, 10 e
20 um em regime linear sdo apresentados na TalBet ém saturacédo, na Tabela 4.9.
Foram utilizados dados somente de TRT para cada comprimento de canal e todos
pertencentes a mesma amostra. Foi utilizada apegém linear com mobilidade
constante parsps = -5 e -10 V no regime linear, além de -40 V egime de saturacao.
Ha um aumento gradual ¢g em relacdo a um aumento dgs € a uma diminuicéo de
L. A histerese de 10-20 % e inclinacdo de sublimiarV/déc., apesar de comparaveis
aos valores obtidos com MDMO-PPV, indicam a presale armadilhas e, portanto, a
aplicacdo de um modelo geconstante é inadequada. Resultados semelhantes for
obtidos para outros transistores da amostra e & amostra fabricada paralelamente.

-40
(a) | x‘:274 nm;WM: 1,1 mm; LM:Sum
K, = 9,9x10° cm?/Vs
301 V, =22V
~ _|v._=-40v
2—':, -20 "es T
0\ 1 —_—
_a 10, V=20V
0_7
T T T T 10-12 T T T T T T T T T T T
0 -10 -20 -30 -40 20 10 0 -10 -20 -30 -40
Vs (V) Ves (V)

Figura 4.28 — Curvas caracteristicas de umiFT de MEH-PPV sobre p+-Si/SiQ.

Tabela 4.8 — Principais parametros extraidos a pairtde I vs.Vgs em regime linear para MEH-PPV

depositado sobre p+-Si/Si@ A largura do canal Wy) é 1,1 mm.

L Vbs Hh Vr Vbs Hn Vr
(um) V) (10°cn/Vs) V) (V) | (10°cnf/Vs) V)
4+1 0,7+0,2 -11,1+0,5 1,7+0,4 -14,4+0[8
10+1 -5 1,6 0,2 -13,3+0,5| -10 3,7+0,4 -17,1+0|5
19+1 1,3+0,1 -13,8+3,6 35+0,2 -18,1+0,5




Tabela 4.9 — Principais parametros extraidos a pairt de Ip vs. Vgs em regime de saturacdo para

MEH-PPV depositado sobre p+-Si/Si@ A largura do canal Wy) é 1,1 mm.

L Vbs . L V+ S’ | HF
(Lm) V) (10°cn?/Vs) V) (V/déc.) | 'ONOFF (%)
4+1 9,9+0,7 219+1,1 3,9 250 16,5
10+1 -40 11,7+0,8 -22,7+0,5 4,0 150 15,0
19+1 79+0,5 21,7+0,6 4,2 100 11,1

A relacdo entre a desordem no filme fino de MEH-P@\a variagdo da
mobilidade de efeito de campo, assim como para &/KEPPV, foi estudada segundo a
Equacédo (26). A mobilidade apresentada nas duaslacalanteriores € mostrada na
Figura 4.29 em funcédo do campo elétrico longitudmédio €,). Em regime lineart,
= VpdlL, enquanto que saturadoy E (Ves — Vr)/L. A aproximacdo dos dados
experimentais foi realizada para cada comprimergocdnal e os resultados se
encontram na Tabela 4.10. De forma gelglfoi considerado nulo e obteve-gg ~
2,5x10° cnf/Vs e n ~ 3,5¢10% (V/cm)Y?. Semelhante ao estudo realizado para o
MDMO-PPV, a partir da Equacéo (11) em [86] e comsiddo umaDOS gaussiana,
obteve-sedkgT ~ 11 . Substituindo o resultado obtido na Equa®oem [86],

concluiu-se que =25~ 1,4.

2x10™ : ———— ;
=y expln (B - E)]
10 A .
Ve=-40v 5z P
7 /
> 2 /
~ * f ,/
e /
o /
c
= i /{'
x /

10- 7 ///

5x10° ——
50 100 150 200
E//1/2 (V1/2 / c mllZ)

Figura 4.29 — Mobilidade de lacunas em funcao do o®o elétrico longitudinal médio
em TFTs de MEH-PPV sobre p+-Si/SiQ. A linha tracejada é a curva aproximada
segundo a Equacao (26).



86

Tabela 4.10 — Dependéncia Poole-Frenkel da mobilida com o campo elétrico longitudinal em
TFTs de MEH-PPV depositado sobre p+-Si/Si© A largura do canal (Wy) é 1,1 mm.

(me) (10° élr(;?/Vs) (1020n,171’2/V1’2) alksT y

4+1 | 0,15%0,09 31203 10,4£0,9 1,42
10£1 | 1,19+0,30 35202 11,1+0,6 1,43
19+1 | 2,61%082 35203 11,1+11 1,43

As curvaslp vs. Vgs estudadas segundo um modelo de mobilidade variavel
forneceram os resultados apresentados na Tabela Qlserva-se uma grande
concordancia entre os valores obtidos para os stisecomprimentos de canal).(A
tensdo de limia¥t ~ -11 V indica que os valores obtidos pelos m&aatteriores sédo
geralmente mais negativos e imprecisos. Além digso,valores de mobilidade
calculados sdo validos somente para tensdes maximags A dependéncia da
mobilidade em relagéo a tenséooderdrive(Vov = Ves- Vr) € mostrada na Figura 4.30.

O valor dey esta de acordo com o obtido pelo estudo da maldiigpor Poole-Frenkel,
indicando a presenca de uma distribuicdo gaussiama vez de exponencial
(representada pdi. na Tabela 4.11).

Tabela 4.11 — Parametros extraidos d€FTs para p = f(Vgs) em regime de saturacdo de MEH-PPV
depositado sobre p+-Si/Si@ A largura do canal Wy) é 1,1 mm.

L K T. e Vr

(um) | (10°cniviTs) y (K) (10%cn?/Vs) V)

4x1 021+0,09 | 1,7+0,] 54127 6,35 29,3 0|6
10+1 0,40+0,10 | 1,6+0,] 52520 7,50 1124
19+1 0,69+023 | 1,3+0,] 48843 5,52 1106

* Valores calculados ¥ps = Vgs=—40 V
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Figura 4.30 — Dependéncia da mobilidade com a tersé@le overdrivepara TFTs de
MEH-PPV sobre p+-Si/SiQ, em saturacdo (parametros extraidos da Tabela 4.11)

4.5 TFTs de P3HT

Transistoresbottom gate bottom contade poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) sobre
silicio altamente dopado e 6xido de silicio térmfgo= 252 + 10 nm) apresentaram
mobilidades acima dexA0° cnf/Vs paraVgs = -40 V eng = (3,40,1)x167 cargas/crh
(ver Figura 4.31). A saturacdo tende a desapaps@Vss > 20 V e o canal ainda
existe para/gs = 25 V. Assim como apresentado na Secado®-Zscom canais de 5,
10 e 20 um foram estudados em regime linear (veelda4.12) e em saturacao (ver
Tabela 4.13). Foram utilizados dados somente delbimpara cada comprimento de
canal e todos pertencentes a mesma amostra. Ofsgemavamente um aumento
gradual deu, em relacdo a um aumento \dgs e a uma diminuicdo do comprimento de
canal (). No entanto, o desligamento do transistor naoegpgal/on < 25 V) e a tenséo
de limiar varia de 34 a 46 V. Por este motivo, alores deS apresentam grande erro e
sdo apresentados na Tabela 4.13 somente pararlaste fenbmeno. Seu calculo fica
comprometido devido a modulacésyorr < 30. Resultados semelhantes foram obtidos
para outros transistores da mesma amostra e pineaapoostra fabricada paralelamente.

Os dispositivos foram caracterizados expostos astara, porém no escuro.
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Figura 4.31 — Curvas caracteristicas de ufiFT de P3HT sobre p+-Si/Si@.

Tabela 4.12 — Principais parametros extraidos a pé&r de Ip vs. Vgs em regime linear para P3HT

depositado sobre p+-Si/Si@ A largura do canal Wy) é 1,1 mm.

L Vbs Hh \% Vbs Hh Vr
(Lm) (V) (10°cnf/Vs) V) (V) | (10°cnf/Vs) (V)
5+1 95+1,9 43,3+0,1 11,8+2,4 38,2+0,1
10+1 5 8,1+0,9 46,7+0,4| -10 10,7 £1,2 34,3+0)2
20+1 8,0+0,5 41,2+0,3 8,1+0,5 36,5+0,1

Tabela 4.13 — Principais parametros extraidos a pér de Ip vs.Vgs em regime de saturacéo para
P3HT depositado sobre p+-Si/Si@ A largura do canal (Wy) € 1,1 mm.

L Vbs  H Vr S | HF
(um) V) (10*cnf/Vs) V) (V/déc.) | 'ONOFF (%)
5+1 22,0+45 36,0+0,1 20 30 6,5
10+1 -40 149+1,6 343+0,1 23 10 45
20+1 11,7 0,7 34,1+0,1 24 10 1,1

A relacéo entre a desordem no filme fino poliméeca variacdo da mobilidade

de efeito de campo foi estudada da mesma formamuEmes de derivados de PPV e é

apresentada na Figura 4.32. Variaigale 0 a 2,510" VV/cm, obtiveram-se os seguintes
valores: o = (6,3—-7,8%10* cn?/Vs e 7 = 4,1%10° (V/cm)Y. A partir da Equacao
(11) em [86], obteve-selksT = 4,1 . Substituindo o resultado obtido na Equd83ao

mesmo trabalho, concluiu-se qye= »/2 = 0,32. Tal comportamento ndo pdde ser

verificado nas curvas dg vs.Vgs devido ao erro elevado na aproximacaq def(Ves).
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A resisténcia de contato ndo pbéde ser extraidaéstrdos métodos de Natali
al. [88] e, tampouco através do método conhecido ctnaesmission line method

(TLM) [89]. Isto é uma indicacdo de que a resisténgiaathal ainda é muito superior a

resisténcia série.
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Figura 4.32 — Mobilidade de lacunas em funcao do o®o elétrico longitudinal médio

emTFTs de P3HT sobre p+-Si/Si@. A linha tracejada é a curva aproximada segundo

a Equacao (26).

4.6 TFTs de pentaceno

Transistore®ottom gate bottom contade pentaceno sobre p+-Si/Si@ = 296
+ 11 nm) com eletrodos de fonte e dreno paralglossentaram melhor desempenio:
> 1x 107 cnf/Vs paraVgs = -40 V eng = (2,9+0,1)x 167 cargas/crh (ver Figura 4.33).
Assim como apresentado na Secdo fiE'scom comprimento de canal igual a 5, 10 e
20 um foram estudados em regime linear (ver Tadbdld) e em saturacdo (ver Tabela
4.15). Os resultados reportados para p+-SyS#&0 de somente ulFT para cadd que
apresentou o melhor desempenho em uma mesma ambstiam omitidos o0s
resultados pard = 10 um por apresentarem desempenho inferior amesoe, assim
como sera visto na sequéncia, ndo serem uteisl@adacéa resisténcia série. De forma
geral, TFTs em p+-Si/SiQ, p+-Si/SIQNy, e até mesmo sobre vidro-ITO/SNG
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apresentaram mobilidade de lacunas entrfeel00? cn?/Vs. Os piores resultados foram
obtidos paraTFTs sobre vidro-ITO/SIGNy (x = 301 = 18 nm), enquanto que
desempenho intermediario foi observado sobre p3iGiN, (301 + 18 e 268 + 23 nm).
TFTscom eletrodos interdigitados sobre p+-Si/S{Q = 296 + 11 nm) e p+-Si/SiBly

(x, = 268 = 23 nm) apresentaram ~ 10° cnf/Vs. O melhor desempenho sobre i)

em saturagaong = (3,7 0,3)x1# cargas/crf) e sem correcéo de resisténcia série foi
obtido para eletrodos interdigitados sobre sil@itamente dopado. Os resultados séo
mostrados na Tabela 4.15 e pertencem a mesmadséamostras cujos resultados sao
apresentados na Tabela 4.14. Devido a ausénciameole automatico da taxa de
evaporacao, houve grande dispersdo de uma séuaade amostras, mas também de

um transistor a outro em uma mesma amostra, ddicdd comparacoes.

(a)_ 1 %=2950m; W, = 1,0 mm; L,, =20 ym
W, = 1,45x10% cm’/Vs
2,564 V,=-154V

2,04V _=-40V

as] |
V=0V

I, (HA)

0 -10 -20 -30 -40 0 110 -20 -30 -40
VDS (V) VGS (V)

Figura 4.33 — Curvas caracteristicas de umiFT de pentaceno sobre p+-Si/SiQ

Tabela 4.14 — Principais parametros extraidos a pér de Ip vs. Vgs em regime linear para

pentaceno evaporado sobre p+-Si/SKOA largura do canal W) é 1,1 mm.

L Vbs Hh \%s Vbs Hh Vr
(Lm) (V) (103cnf/Vs) (V) (V) | (103cnf/Vvs) (V)
5+1 c 0,43+ 0,09 -9,0+0,2 10 1,72 £ 0,31 -14,04 0,
20+1 1,01 £0,07 -7,9+0,3 365+0,23 | -12,2+0,3
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Tabela 4.15 — Principais parametros extraidos a pér de |p vs.Vgs em regime de saturagdo para
pentaceno evaporado sobre p+-Si/SKOA largura do canal Wy) € 1,1 mm em eletrodos paralelos e

20,9 mm em eletrodos interdigitados.

. . L VDS ﬂh VT S HF
Dispositivos |,y | (v) | (10%cn?ivs) V) (Videc) | 'ovOFF | (g5
orSiSio | 51 684140 | 162+04 62 1000 28,8
SeDparalelos 30+1| 0 [ 14509 | -154%02 60 1500 27,7
p+SUSIONy | 54, 4 384+037 | -57+0,3 2.4 1700p 14,0
SeD interdigit.

De acordo com a Figura 4.34.a, observa-se um aonmgnatdual dep, ao
aumentaiNps e L. Os dados mostram que a mobilidade em regimetdeagdo depende
tanto de L quanto em regime linear. O fato de duninom o comprimento de canal é
uma indicacdo da presenca de efeitos de resistéadm Rs). Além disso, demonstra
gque mesmo para o transistor saturado, efeitos wefdne com o contato ainda se
sobrepde a efeitos no canal. Uma queda de tens&uentace eletrodo/semicondutor
diminui a tensao efetiva através do canal e, ptartancorrente utilizada para calcular a
mobilidade dos portadores. Em regime de saturaggiia esperado que o seu efeito
fosse minimo, pois a corrente de dreno deveriargiEpendente da tensaps. No
entanto, como observado na Figura 4.33, ha um aons@gnificativo da corrente em
relagéo a/ps para o transistor saturado.

Comparando-seVr obtido para diferentes regimes, observa-se queurha
deslocamento para tensfes mais negativas ao pEssagime linear a saturacdo. Além
disso,lp satura para tensdes mais negativas em TFTs deatat® o que € consistente
com um aumento da importancia de resisténciasifp@aias em relacdo a resisténcia do
canal, diminuindo a queda de tensao efetiva nol.cana

O método de linha de transmissdmargsmission line methodu scaling rulg
para calculo da resisténcia série aplicado H6Bs apresentados na Tabela 4.14 pode
ser visto na Figura 4.34. A resisténélgy foi calculada em regime linear a partir da
curvalp X Vps e de acordo com a Equacdo (27). O coeficiente langia reta que
aproxima os resultados &nW vs.L (ver Figura 4.34.b) fornece a condutancia de folha

do canal @4ng para diferented/cs, que deve ser independente do comprimento do
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canal. A partir da curvgg foina VS. Vas (ver Figura 4.34.c), obtém-se uma mobilidade de
lacunas intrinsecp; = (5,1 + 0,3%10° cnf/Vs e tensdo de limiar do cana}; = -6,8 +
1,6 V.

2X]_0-2 T T T T T T T T T
YR .
1071
A
w .
=
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%, 1074 L
2
=9 ) L?near Vs =5V Regime linear: V  =-10V
® Linear-V =-10V
A Ssaturagdo -V, =-40V RONW = L/[W”ici(ves'VT,i)] + Rs
10-4 T T T T T T T T T " T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.34 — Estudo por linha de transmissao da sisténcia série Rs) emTFTs de pentaceno sobre
p+-Si/SiO,; (a) mobilidade de lacunas |f,) sem considerar efeitos de resisténcia sériess.
comprimento de canal [); (b) resisténcia total em regime linear multipli@da pela largura do canal

(RonW) vs.L ; (c) condutancia de folha do canaldy tona) VS.a tenséo de portaV¥ss); (d) RsW vs.Vgs.

A resisténcia parasitaria corresponde ao intercdpw linhas de tendéncia na
Figura 4.34.b com o eixo YR§ = RonW paral = 0). Pode-se observar ggeW depende
nao-linearmente d¥gs, tendendo a um valor constante para elevadasegms porta

(ver Figura 4.34.c). Estudos empiricos aplicad®&Bsde silicio amorfo apontam que a
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resisténcia série varia de acordo com a Equacddg9B Representa-se a dependéncia
de R comVgs pela existéncia de uma extensaoLdgual alo em que a mobilidade é
reduzida |lc). Soma-se a parcela variavel Be um valor constanteRg),. A partir do
encontro das linhas de tendéncia na Figura 4.péde-se obtelp = 7,2 pum e Rs)o =

5,1 MQ. Substituindo em (28) e através de aproximacaelindar na Figura 4.34.d,
obteve-sal. = (4,5 + 0,7%10° cnf/Vs eVrc=-5,9 + 2,7 V.

A aplicacdo do método diferencial [88] para molitld variavel e resisténcia de
contato constante em regime linear confirmou gadatb, a resisténcia de contato nao &
constante e ndo atinge um minimo para as tensdeadds (Yps|, Mcg < 40 V). Os
resultados sdo apresentados nas duas primeiras lidehTabela 4.16. Observa-se que o
valor deVr é aceitavel (préximo a -7 V), poréem a mobilidadsgui forte dependéncia
com Vgs (y ~ 1,0). Além disso, essa dependéncia néo € fudedo de acordo com o
gue foi estipulado pards. Nataliet al. alertam que se a resisténcia de contato depender
de Vgs de forma semelhante a mobilidade, entdo o métddoedcial ndo pode ser
aplicado, sendo necessario recorrer ao métodanta tde transmissédo. A relacao entre
Ip e Vgs ndo é alterada devido a presenca de resisténcantdato, porém os valores de
y e k calculados considerand®; constante seriam incorretos. Caso fossem aplicadas
tensbes elevadas e a resisténcia se tornasse mpdaxnente constante, o modelo
poderia ser aplicado com sucesso, porém somenge gs¢ intervalo especifico de

tensao elétrica.

Tabela 4.16 — Parametros extraidos d€FTs para p = f(Vgs) em regime de saturagdo de pentaceno

depositado sobre p+-Si/Si@ A largura do canal Wy) é 1,1 mm.

Método L V7 k Rso o
diferencial | (UM) 4 ) (10°cnfivs) MQ) (10°QVm)
p | 5%1| 101001 7702 0,040 £0,008 40-80 Z
ST H0%1|  1.01£002 58+06 0087 +0005 60—12( Z
0,0020 £0,000] 7.9%1.7 32207 = =
RS = f(Ves) 20+1
*075+0,12 | *5,0+07 - 339+23 | *13,8+53

* Valores obtidos para as regides de contato adrdaéequacao (26) em [88].
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Considerando agora um modelo de resisténcia véadbiraria (ver Secdo V e
Equacédo 25 em [88]), porém independenté debteve-se os resultados apresentados na
dltima linha da Tabela 4.16. O método € semelhaatediferencial, porém utiliza
somente dois comprimentos de canal e consideralilidaale variavel coniVgs A
mobilidade obtida € praticamente constapte Q) e duas ordens de grandeza superior a
obtida considerandBs constante. A aplicacdo do método aos canais=l& e 20 um é
mostrada na Figura 4.35. A resisténcia de contaltulada a partir da Equacao (27)
para ambos os canais ndo atinge um patamar, dimdimule 200 a 50 B com o
aumento dé/gs (ver Figura 4.35.c). Fazendo uma aproximacgdo im&eadl da Equacao
(26) na Secéao V.A em [88], obtiveram-se os valonascados com asterisco na Tabela
4.16. A elevada dependéncia em relac&®es(y = 0,75) e o valor de v~ -5 V indicam
que os contatos tendem a incluir em sua modelageenrasisténcia se€rie constante e
uma regido de baixa mobilidade fortemente depepdiaiss. Pode-se concluir ques
tende a um valor de 33,9(Mpara altas tensdes elétricas.

A aplicacédo de outros métodos diferenciais aprasestem [88] pardFTsem
regime linear e de saturacédo nao forneceram relsgl{@or necessitarem de mais valores
delL (para este material, tém-se resultados somendedpss comprimentos de caniad,

5 e 20 um) e de tensdes mais elevadas de tal fquetds atinja um patamar.
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Figura 4.35 — Aplicacdo do método diferencial condérando Rs constante emTFTs de pentaceno
sobre p+-Si/SiQ: (a) zvs.Vgs; (b) wvs.Vgs; (€) RsVS.Vgs.
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5 DISCUSSAO

5.1 Estudo da fabricacdo de dispositivos organiaisavés de células

solares

O conhecimento adquirido em processamento de s&olares organicas (CSO)
de heterojuncdo de rr-P3HT:PCBMe. corroséo e definicdo do anodo, limpeza dos
substratos, preparacdo de solugdo de materiaisnioogaspin coating tempo de
secagem apos deposicdo, definicdo do catodo e raaseanica, recozimento final,
permitiu atingir cerca de 1 % de eficiéncia na @séo de poténci®®CE) tanto em
substratos de vidro quanto em PET sob 1 sol. ttal€ancado através da otimizacéo
dos parametros de processamento, inspecdo freqimnfdmes por microscopia optica
e caracterizacdo do dispositivo final em um simolagblar. A evolugcdo no tempo da
eficiéncia se encontra na Figura 4.8. Os principaissos desta evolugdo em ambos os
tipos de substratos foram: a producdo de uma n@scama mecanica, 0 aumento do
tempo de secagem do filme de PEDOT:PSS e o estdmldbilidade do compdsito
organico em DCB.

Principal problema observado nas etapas iniciaigatfeicacdo de CSOs, o
contato entre as micropontas e o eletrodo supdeaagluminio ndo era possivel de ser
realizado sem danificar as camadas subjacentesr@4gl.a). O fator determinante para
aumentar a eficiéncia em trés ordens de grandezapi@senca de uma regido dedicada
nos bordos do substrato para contatar o Al (Figutd). Por sua vez, pontos brilhantes
na superficie do aluminio em substratos de vidigu{@& 4.3) desapareceram somente
apos aumentar o tempo de secagem do filme de PEHEE3Ta 120 °C de 5 a 15 min em
um hot plate Considerando que estas regifes brilhantes n&baelssem com o
funcionamento do dispositivo, entdo seria facieader o aumento de 9 vezesRIEE
O melhor desempenho foi atingido pamn coatinga 5000 rpm por 60 sannealinga

120 °C por 20 min. A melhora na formacao da canadéiga, no entanto, demandou um
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estudo da preparacdo da solugcdo. O desaparecimdmtdcometas” no filme
semicondutor formado foi condicionado pela adicagikacao separada do politiofeno
por 24 h a 40C para somente entdo adicionar o derivado de fuder€oi necessario
variar a concentracao relativa de PCBM, o tempoageacdo e os parametros de
deposicdo por spin coating até obter um filme dalidade. Os melhores resultados
foram obtidos com uma solucdo 3 wt% (1:0,8 w/w)P&HT:PCBM em DCB agitada
por 24 h apos adicao de cada soluto e por 1 h°&€ Bhtes da deposicao. A solucéo foi
processada pa@pin coatinga 700 rpm por 60 s com posteramealinga 50 °C/15 min

e tratamento térmico final ehot platea 120 °C por 10 min.

Passos importantes somente em substratos fleXtwais: () a realizacdo do
recozimento final no mesmo dia de deposicdo dadoaol20 em vez de 140 °C,iig &
aplicacdo simultanea de uma tensao positiva d¥ Hrante o tratamento térmico pés-
deposicdo do catodo. Dispositivos flexiveis apresam rendimento inferior a células
solares em vidro durante todo o trabalho e, imuogte, um decréscimo deCE de
1000 vezes apoOs recozimento era observado. O esfemdthado da degradacédo do
eletrodo em funcédo da temperatura (Figura 4.5)aeswéu que a resisténcia de folha
aumentava entre 150 e 165 °C e explodia entre 1800e°C. Logo, dispositivos em
substratos flexiveis passaram a ser tratados a&C1@6f 10 min. Além disso, cerca de
0,4 % dePCE s6 foi atingido ao se tratar as células solaresyesmo dia de deposicéo
de LiF e Al. Os responsaveis pela degradacdo ackleda célula eram o fator de
preenchimentoHF) e a tensao de circuito aberin€), provavelmente conseqiéncia da
degradacédo dos eletrodos e ndo somente pelo fothiamento da camada ativa
(photobleachiny Visto que células idénticas sobre vidro-ITO daraés semanas a
mais, o decaimento estd provavelmente relacionadwaekingdo anodo e destruicao
do dispositivo pela propagacao das rachadurasmadzmais interna a mais externa. O
passo adiante foi tratar os dispositivos flexivagcando simultaneamente uma tenséao
positiva de 1,5 V (ver Figura 4.7). P6de-se com@uk a resisténcia paralela aumenta, a
resisténcia série diminui, e o fator de preenchimewmenta, levando ao aumento da

eficiéncia global.
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Existem outras diferencas de processamento engpositivos fabricados em
vidro e em PET. O anodo multicamada transparentéEm € corroido em menos de
um minuto (~ 40 s) contra mais de uma hora nedagsara corroer ITO sobre vidro. O
banho em acetona foi evitado para substratos #éxi@ um cuidado extra foi tomado
durante seu manuseio para evitar danos ao elegadsuperficie do substrato. Além
disso, uma técnica alternativa tal como tratamemiespinning em atmosfera de
solventes golvent annealingé desejavel para reducdo do estresse causadidnnes
finos pelos tratamentos de secagem e térmico solbstrato flexivel.

As melhores curvagdxV obtidas para dispositivos em PET (ver Figura 4.9)
demonstram que, aumentando-se a intensidade daddimda,FF decresce junto com
Rsy. Enquanto qué-F pode variar de 20 a 40 % de intensidades altagixasPCE
pode aumentar 2 ou 3 vezes (de 0,5 a 1 %). Satpgesem células solares nem todas as
cargas fotogeradas responsaveis por uma densidathkrghs dependente da intensidade
irradiada contribuem a fotocorrente [38]. Porém xasténcia das mesmas e sua
mobilidade contribuem a condutividade da camadacsemdutora. Portanto a geracao
de portadores de carga reduz a resisténcia do eotlonmaterial por efeito de uma
dopagem fotoinduzida representada €8y = RsH no escurst RsH sob iluminagaddOr uma
resisténcia paralela e dependente da intensidadiezdecidente na célula. Uma tética
para aumentar a eficiéncia destes dispositivosimdizatr a morfologia do filme fino
organico €.g.separacao de fase e cristalinidade do P3HT coégee@ide uma solucdo
e tratamento térmico pos-producdo otimizados)saraa mobilidade dos portadores de
carga e o fator de preenchimento, implicando enoresi(e dominantes se comparadas
a de difusdo) correntes de deriva e tempo de vidapdrtadores. Desta maneira, um
fator de preenchimento praticamente independeniateasidade luminosa deveria ser
obtido, aumentando também a reprodutibilidade defigpositivos organicos. Acredita-
se que parte da dificuldade na obtencdo de umammafmogia otimizada esteja na
propria escolha do solvente. Grupos de pesquisadano de A. J. Heeger hkiversity
of California Santa Barbarg52] e D. L. Carroll naWake Forest University121]
passaram a utilizar monoclorobenzeno (CB) nos GHRianos e obtiverafCE > 5 %.

A temperatura de ebulicdo elevada do DCB (178 >°C32o0de ocasionar uma retencao
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excessiva do liquido no filme ap&pin coatinge demandar tempos extremamente
longos de tratamento térmico (aonealing, estressando filmes e substratos.

Nas CSOs estudadas, a tensdo de circuito-abést) dumenta com o aumento
da intensidade luminosa. De acordo com o circustd-idura 2.1.c e a Equacao (2) em
[46], € esperada uma dependéncia logaritmica coonrante fotogeradal,), i.e. Voc =
nksT/e In{1 + J,v/Jo}. Tal comportamento € comumente observado emasisblares a
base de materiais inorganicasd. silicio monocristalino). Segundo este mesmo maqdelo
a corrente de curto-circuitoJdo) deve ser aproximadamente igual dn- Uma
divergéncia destas equacdes indica a presencaide€neias série alta e paralela baixa,
provavelmente funcao da intensidade luminosa.

Correntes reversas elevadas sdo outro fator dadksgio d&F (ver corrente no
escuro na Figura 4.9.b). Esta densidade de conreviesa provavelmente € formada por
portadores de carga deslocalizados, causados pageim por ions ou oxigénio, que por
sua vez contribuem a corrente causada por portddee carga minoritarios que
atravessam a barreira dos eletrodos retificant®s 132]. Uma melhora sucessiva de
PCE poderia ser observada fabricando os dispositivargrd de umaglove boxem
atmosfera inertee(g.argonio, nitrogénio) devido a uma redugéo no aprésnento dos
portadores e maior comportamento retificador desa@los.

O fato de alcancarem 1% d®CE e poderem ser produzidas em substratos
flexiveis demonstra que estas células tém potepeiad serem de baixo custo, leves,
flexiveis, coloridas ou translicidas, podendo gobrandes superficies, e alimentando
dispositivos eletrbnicos para propdsitos militamesturisticos, principalmente em
ambientes desabitados, distantes ou desérticosaln@arte eficientes sob baixa
intensidade (< 0,5 sol) e pequeno angulo de incidépodem ser integrados em roupas
e coberturas, abrindo seu espaco no novo campoladedritca Téxtil. Rumo a sua

comercializagdo, é necessario direcionar esfor¢tabidcacdo destes dispositivos em

sistemas multi-rolog¢ll-to-roll ) visando diminuir os custos em até quatro vezes.

% Equipamento indisponivel m&BK (Trento, Italia) durante a realizag&o deste tfzhal



100

5.2 Aplicagdo de oxinitreto de silicio (SiN,) e eletrodos de ITO em

transistores de filmes finos organicos

Os resultados apresentados na Secédo 4.3.1 denmoregiea SiQN, depositado
por PECVD pode substituir Siptérmico emOTFTs bottom gate bottom conta&
podem mesmo ser utilizados sobre vidro cobertdpor O fato deu, ser pelo menos 2
vezes maior sobre p+-Si/Si, em relacdo as demais esta provavelmente relacanad
elevada constante dielétrica do g\ (x = 4.5) e, portanto, a maior concentragdo de
portadoresrig) no canal. Yooret al.[80] realizaram um estudo comparativo semelhante
de bicamadas dielétricas, porém calculapaem um intervalo especifico de densidade
de cargas acumuladaise. (4-5)x13% cm®. A carga acumulada é ligeiramente para
dispositivos em SitNy, o qué poderia explicar o desempenho superiorTabela 4.3).
Apesar de maiores e ng, TFTs sobre ITO apresentam desempenho apenasaetuap
ao obtido com Si@térmico. Estes resultados estdo de acordo conresegado por
Todescatet al. para limpeza imida de Si®em HF [123], ondgs, = 2.5x10° cnf/Vs,

V1 =-8.7 V,lonorr = 130. Em seu trabalho, MDMO-PPV foi depositagmagir de uma
solucéo de clorobenzeno em uma estrubgtom gate top contactomL > 100 um,
sendo que os dispositivos também apresentaramdaldstereseBonfiglio et al. [82]
demonstraram que este fendbmeno se deve em patiteac&o de um eletrodo comum
de porta, no entanto Todescatb al. defendem que a funcionalizacdo da interface
dielétrico/semicondutor € fundamental e pode resole problema se realizada
adequadamente. De forma geral, os resultados sbtidlm SiQN, s&o superiores aos
apresentados por Geeeisal. paraOTFTsde MDMO-PPV obtidos a partir de solucdes
de tolueno e clorobenzeno [124]. A Tabela 4.4 cordia superioridade dos TFTs em
SiOWNy, demonstrando que esta independe do solvente. Aigso, os resultados para
solu¢cdes de MDMO-PPV em tolueno sdo comparaveislatidos com cloroférmio.

HF é maior em OTFTs sobre p+-Si/SIY, mas comparavel para p+-Si /Si®
SiONNy depositado sobre vidro-ITO. Observam-se corrembesiores para tensodes

decrescentes em todos os dispositivos. Este coampento € freqlientemente atribuido a
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armadilhas aos portadores de carga préximas dd eaaa@ons moveis no dielétrico,
atestando a qualidade dos dielétricos apresentadalvela 4.2. Visto qudF € maior
que 10 % para quase todos os transistores neltghina esta € uma indicagao clara de
gue tratamentos de superficie poderiam proporciamaaumento do desempenho dos
TFTs através de sua freqiéncia de chaveamento.s@mgenho geral poderia ser
aumento atraves da reducéo de estados superftaigigsomo defeitos ou impurezas na
interface que podem ser carregados ou descarregddus definicdo alternativa de
histerese € a mudanca e¥a entre as varreduras crescente e decrescente sioten
Portanto, deseja-se reduzir (i) a densidade dediiima aos portadores de carga livres,
e (i) a injecdo de carga da porta para o dielétriehuaet al. [125] verificaram um
aumento da corrente de dreno dé &fh n-OTFTsde F8BT, ao tratar o SjOcom
octadecil triclorosilano@TS, responsavel por passivar grupos SiOH presemtaslioa

e reduzir o aprisionamento de elétrons.

A baixa modulacaon-off & provavelmente devido a corrente de fuga atrdués
dielétrico e concentracdo residual de portadorescarmal quando o transistor esta
cortado. A resisténcia do canal pode ser minimizamiaprincipio pela execucdo de
projetos gananciosos visando por exemplo atingir elavadoW/L. No entanto, a
utilizacdo de pequenos comprimentos de canal podkcar em nao-idealidades em seu
comportamento tais como efeito de canal custm(t-channel effeg{105]. Na Figura
4.21, tem-se uma curva tiex\Vps para umOTFT de MDMO-PPV em que a regido de
saturacdo desaparece completamente. Este fendmé&eqgie&nte em dispositivos de
canal submicrométrico e foi observado por Austi€lu emTFTs de P3HT com
contatos de fonte e dreno obtidos p@mmoimprint lithography[126]. A saturacéo
comeca a desaparecer ao encurtar o canal de 10R00anm, até desaparecer
completamente quando os eletrodos de ouro ficatardes apenas 70 nm. As curvas
apresentadas possuem grande semelhanca com auda 41, porém o dielétrico de
porta (SiQ térmico) era espesso apenas 5 nm. Correntes dasitpor carga espacial
devido aos campos elevados entre fonte e drenosséesponsaveis por este efeito. Em
um estudo recente, Fujimoet al. [127] demonstram enTFTs de pentaceno que a
saturacdo podera reaparecer caso a espessura ldticdieseja diminuida e que
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resisténcias parasitarias podem implicar na dim@wido campo elétrico interno e
desaparecimento de efeitos de canal curto.

Efeitos de resisténcia série podem de fato se rtoebavantes se o canal entrar
em escala nanométrica, devido a menor resisténccadal e tensdes de operagdo. Tal
efeito parasitario pode ser resolvido pela aplicagé um adequado tratamento de
superficie ao eletrodo com consequente melhor ai@mto entre a funcéo trabalho do
metal e oHOMO do polimero [128]. Resultados obtidos pafrs de MDMO-PPV
sobre p+-Si/SiCN, empregando 20 nm de Ti e 90 nm de Au sdo quadeoquerzes
inferiores em relacdo ao mesmo dispositivo empdgamicamente ouro (ver Tabela
4.5). Santateet al. demonstram que a deposi¢do de Cr entre Au ¢ Biplica em
menores mobilidades e maiores resisténcias séff.[Resisténcias de contato podem
depender da geometria dos contatos também. Atdeénfiguracastaggered(ver
Figura 2.7) eniTFTsde MDMO-PPV, Chuat al. [125] obtiveramu, ~ 5x10* cné/Vs
depositada a partir de uma mistura de xilenos @winyltetramethylsiloxane-
bis(benzocyclobuten¢BCB). A area de contato com o semicondutor é mams linhas
de campo elétrico favorecem uma maior injecdo sepacada a estrutura coplanar
[130]. Kayashimaet al. obtiveram 14, = 3,2x10" cnf/Vs em filmes finos de PPV
depositados a partir de um precursor em solugcdosaqoordrop castingsob condi¢des
de elevada gravidade em substrato de p+-Si/8&ado com OTS [131]. No entanto, 0s
autores aplicaram tensdes de polarizacao elevegas:—100V eVgs~ —80V.

Uma solucédo alternativa para aumentar o desempeioiso dispositivos €
diminuir a espessura do dielétrico. Porém, podeobservado na Figura 4.22 que
espessuras proximas a 100 nm, no caso de semiocoeslgie baixa mobilidade, podem
implicar no comprometimento do funcionamento dgaoisitivo. A presenca de defeitos
no dielétrico tais como defeitos estruturais em gelume e na interface Si/Si0O
pinholes(ou furos passantes), contaminacdo por agua yebs&inte, criando defeitos)
e ions em seu volume tendem a diminuir a rigidedéttica Epq) € aumentar a
densidade de corrente de fughakagd [132]. Por outro lado, de acordo com (16),
dielétricos espessos acarretam uma menor acumudacéarga no canal prejudicando o

desempenho dd@FT. A reducdo deng implica no aumento da energia de ativacéo
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necessaria para transporte e, portanto, uma digdiaulos estados de transporte [84].
Logo, pode-se concluir que o ponto 6timo deve séximo a 279 nm para Sily e
maior que 467 nm para Si@rmico. Linhas de tendéncia desenhadas na Fiyaea
indicam de forma aproximada a posi¢cdo dos maxi®bsiamente, o limite inferior é
determinado pela qualidade da sala limpa e das@iexide deposicdo do dielétrico.

Na Figura 4.23, observa-se que o desempenho dpssdisos é pior para
maiores comprimentos de cankl« 20um) em p+-Si, 0 que pode ser devido ao menor
campo elétrico longitudinal (E= VpdL), mas também correntes comparaveis as
parasitarias. Um comportamento do tipo Poole-Freikabservado para quase todas as
espessuras e uma linha de tendéncia foi desentadal [BTs em p+-Si/SIQNy na
Figura 4.23.b. E um indicativo da presenca de aithesl geralmente localizadas na
interface dielétrico/semicondutor ou em contornas gkdos de semicondutores
policristalinos [133]. O campo elétrico € maior gaanais curtos, reduzindo a barreira
energética da armadilha e, conseqientemente, ootetep aprisionamento. Uma
dependéncia menor em relagédhb & observada parq = 252 nm (p+-Si/Sig) e 94 nm
(p+-Si/SiIQNy), provavelmente devido a uma maior acumulagcédoatgas no canal,
preenchendo todas as armadilhas para altas ten&dlkaixa mobilidade deve estar
relacionada a correntes de fuga afetando a preds@alculo. A observacao deste tipo
de comportamento indica que a resisténcia séresprezivel para oBFTsde MDMO-
PPV estudados. De acordo com a Figura 10 em [88faliNet al. demonstram que a
mobilidade normalmente decresce ordens de gramdezaima diminuicdo do canal sob
efeitos de resisténcia série.

Como mostrado na Figura 4.24, um aumento do camalica em uma maior
inclinacéo de sublimiar§. Considerando dispositivos sobre 268 nm del$j{MNirapmax
varia de (33,2 £ 9,9) a (5,9 + 1,3)*i@m? quandd. passa de 17,5 a 7,3 UMNapmax €
cerca (1-1,5)x18 cm? em filmes de 94 nm, decrescendo de (8,7 + 1,23,4 £
0,6)x103? cm? quandoL varia de 19,8 a 3,9 pmxe= 527 nm. Um intervalo de valores
semelhantesj.e. (1-10)x16? cm? foi observado por Yoon e colaboradores para
semicondutores organicos do tipo p de alta molieddais como pentacenooer

dihexylcarbonyl-quaterthiophendDHCO-4T) [27]. Em seu estudo, o dielétrico
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bicamada era composto por 300 nm de,Sé&mico de alta qualidade e um filme fino
organico. Levando-se em conta a discusséo anfarara Figura 4.23, pode-se concluir
que o decréscimo e®em relacdo & esta provavelmente relacionado a um efeito tipo
Poole-Frenkel, visto que a maxima densidade de dillmaa € menor para L ~ 5 um.
Além disso, a tendéncia observada na Figura 4r8Bém é observada eBvs.L, visto
gue os menores valores 8s8d0 observados para 467 nm de,RQ79 nm oxinitreto de
silicio (excluindo os valores para 94 nm). Dispgeeg com 94 nm de Si®l,
apresentam a mendpmax de acordo com a invariancia ge em relagéo a (ver
Figura 4.23.b).

Na Figura 4.20, pode-se observar que correntesugie € o comportamento
ambipolar do MDMO-PPV parecem ser 0s responsavers desvios nas curvas
caracteristicas em relacdo ao MOSFET ideal. Fregimmte presentes em TFTs
poliméricos, correntes de fuga induzidas peg e off-set de Ip (i.e. deslocamento
vertical da corrente em relagéo ao valor ideal)dgoutidos em [134, 135]. Bonfigliet
al. demonstraram diferencas de uma ordem de magnéodie entre transistores de
MDMO-PPV com porta comum — assim como neste trabalb dispositivos com porta
litografada [82]. Segundo Huang [136], a opcaowua estrutura de porta comum pode
diminuir a relacdo sinal-ruido durante caractepag dificultar a extracdo dos
parametros doTFT. Diversos autores sustentam que a utilizacdo de filme
nanometrico de aluminio sob a lamina de silicio enta 0 acoplamento elétrico entre o
suporte do sistema de caracterizagdo e o substeagdicio, reduzindo assim efeitos de
resisténcia e capacitancia parasitarias [137].&fotnte de erro em relagédo ao transistor
ideal € o comportamento ambipolar ja estudadoréfis de MDMO-PPV [112, 138].
FETsdo tipo acumulagcédo, Goe&t al. demonstrou que sensores a base-d@&Ts de
P3HT apresentanVt positiva de ~ 5 V. De forma similar aos disposiivaqui
apresentados, um canal condutor j4 esta claranfemtedo paraVes = 0 V [135].
Apesar de todas estas ndo-idealidades, este esbngoarativo € valido por comparar
TFTs saturados operando a tensdes superiores enlaradO0 V, utilizando-se sempre

da mesma estrutura, semicondutor e eletrodos.
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Finalmente, uma monocamada automont&kaV) ou um filme fino polimérico
dielétrico pode ser aplicada antes da deposi¢caeducondutor organico. Todescato
al. demonstraram que é possivel atingir mobilidadekclenas de 1,0x10cn?/Vs em
OTFTs de MDMO-PPV sem nenhuma histerese com superfitiatadas por
hexametildissilazana (HMDS) ou polimetiimetacrila(@MMA) [123]. Resultados
preliminares para MDMO-PPV depositado sobre ,;SiZ¥4 nm) tratado com HMDS
apresentam um aumento em de 3,7 para 10 um e 3,5 para 20 um. De acordo com o
que foi apresentado neste texto, melhores resaltadderiam ser obtidos patg = 5
um ex = 467 nm. Visto que, > 1,0x10° cnf/Vs, provavelmente seria obtido o maior
valor de mobilidade deste trabalho. Resultados epaweis aos de Todescato e
colaboradores requere> 90° e, provavelmente, a utilizagdo de ,8i0 Apesar da
histerese nao ter diminuido, vale lembrar que amdithas ndo sdo oriundas apenas de
estados interfaciais, mas também do carater iecamente amorfo dos semicondutores
poliméricos. Materiais que apresentem transporte pandas tais como em
semicondutores mono- e policristalinos poderianesgmtar aprisionamento reduzido de
portadores majoritarios [83]. Além disso, foramlizséidos 5 nm de titanio para maior
aderéncia dos eletrodos de fonte e dreno de oortarfo, até o momento, ndo se pode
afirmar se ha um efeito de resisténcia série rediozd desempenho desEsTs

Tratamentos de superficie poderiam ainda ser aditiz na producdo de n-
OTFTs visto que a conducdo de elétrons em PPVs €& areptanreduzida por
armadilhas [148, 139]. Investigacdes sobre a depwra da mobilidade com a
temperatura em transistores de tipo n mostram dreneporte de carga € enormemente
limitado por armadilhas de origem pouco conheci@®]. A escolha por um tratamento
adequado pode levar a fabricacdo de inverso@®®Sorganicos [112]. Uma ultima
alternativa para aumentar a razggorr de TFTsé opatterningou definicdo da camada
ativa semicondutora, reduzindo as correntes indesigj entre dielétrico e semicondutor

além de efeitos de borda [134].
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5.3 Definicao de uma metodologia de selecdo de sosemicondutores

para aplicacdo em Eletrénica Organica

5.3.1 Tempo de Vbo com excitacdo opticaifne of Flight, ToF)

Os resultados obtidos para o polimero MDMO-PPV sgream grande dispersao
com mobilidades variando de 4@ 10° cnf/Vs (Figura 4.12). Provavelmente, isto
decorre da pouca espessura dos filmes semicondutargregados. No caso de
amostras de filmes espessos ~ 200 nm, a mobiliéldd® vezes maior que de espessos
aproximadamente 400 nm. A diferenca poderia sdicaxja pelo fato que as armadilhas
no filme semicondutor se encontram em baixa conagdid e totalmente preenchidas,
sendo o transporte de carga independente do camfricee sob campos elétricos
intensos (~ 1 MV/cm). Outra hipotese é o fato dmds finos gerarem pares elétron-
lacuna ao longo de todo o volume da amostra, eef@mem assim um valor de
mobilidade superestimado. Visto que os portadoeeem ser gerados o mais proximo
possivel da interface eletrodo/semicondutor (< t@profundidade), o comprimento de
onda da excitagcdo utilizado (337,1 nm) foi o maiéxjmo possivel do maximo de
absorcéo do filme orgéanico (~ 500 nm). No entaapsar disso, 0 tempo de transito
medido em filmes de 186 e 240 nm (ver Figura 4)lj2asece nao variar com 0 campo
elétrico, o que pode ser devido aos campos elevillbsMV/cm) e a saturacdo da
velocidade no filme, como também ao fato da maawtepdos portadores estarem sendo
gerados em profundidade no material, divergind&gizacéo (1). Considerando a ultima
hipotese apresentada como sendo a coliretay tempo de transito variando de forma
andmala com o campo elétrico, implica que a madiiled também variara de forma
inesperada. Deste modo, mesmo se a mobilidadeafétconstante, um decréscimo
aparente com o aumento do campo é esperado, corswadm na Figura 4.12.b. A
primeira hipétese em conjunto com a segunda hipgiederiam explicar os resultados.

Analisando a transmitancid@)(calculada a partir do coeficiente de atenuagfo (

observa-se que filmes de MDMO-PPV espessos 18® en@dpossuent > 50 % (ver
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Figura 4.10.b). Além disso, filmes espessos ~ 500de ambos os PPVs possuém

10 %. Isto justificaria comportamentos anémalosolelos até mesmo nos filmes mais
espessos. Seriam necessarias espessuras suppebdigsm para que 10 % de atenuacao
fossem observados em 10 % de profundidade do fiéen disso, a absorcdo de fotons
por todo o volume do filme semicondutor pode lezanm aparente comportamento
dispersivo do transientixt medido.

A presenca de um coeficiente Poole-Frenkel negatavonobilidade em funcéo
da raiz do campo elétrico é apresentada na lit@rapara poli(alquiltiofenos)
regioregulares [141]. Apesar de aparente nao s=so neste trabalho, Bassédral.
explicaram que uma dependéncia negativa da motddidam o campo pode aparecer ao
inserir um parametro de desordem espadiph(desordem energética) ((142]. Em seu
modelo original, constava somente a desordem egémplicando obrigatoriamente
em um aumento da mobilidade com o campo elétrisos&micondutores policristalinos
com transporte de carga espacial anisotrépico,-pedsservar um ponto de minimo e,
para campos elevados, o aumento esperado dem E. O parametro de desordem
espacial pode ser entendido como o grau de desviekcdo a direcdo imposta pelo
campo elétrico durante o percurso dos portadorge @s eletrodos. Comportamento
semelhante foi observado para outras moléculaseadttoras organicas [25, 143].

Diferencas entre amostras finas e espessas podesx@iEadas também pelas
diferentes rotacbes dmpinnere concentracdes de solucao utilizadas para ohtersds
espessuras da camada semicondutora. Amplamenteatsaa literatura, a preparacao
da solugédo e as condicbes de deposicdo estdosedamente relacionadas com a
morfologia final do filme formado [92, 144]. Outcandic&o a aplicabilidade dioF é
que o tempo de relaxacdo do dielétrico deve ses leaio quando comparado ao tempo
de transitoj.e.t, > t;> 10° s. Se esta condic&o no for preenchida, entdncertracio
dos portadores de carga em equilibgg) pode ser suficiente para redistribuir o campo
elétrico dentro da amostra durante um intervalted®o menor que o tempo de deriva
das cargas fotogeradas através da amostra. Consemi@gate, a mobilidade aparente

dos portadores de carga estimada pedé aumenta com uma diminuicdo do campo
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elétrico, enquanto que na realidade ndo aumenta. [igsece ser 0 caso em nossas
amostras e sera discutido em mais detalhes na 8et:ao

Resultados anteriores apresentados por Tulagthat. [25] para espessuras de
610 nm a 1,7 um mostram transientes dispersivosilisedes com comportamento
Poole-Frenkel e da ordem de®1énf/Vs. Nossos transientes também foram dispersivos
(i.e. estimados na interseccdo de duas assintotas erascde logJ versus logt e
apresentados na Figura 4.11), porém a observagamaeependéncia Poole-Frenkel da
mobilidade das lacunas com o campo elétrico estévapelmente relacionado a
espessura maior das amostras em seu experimenter oal, por sua vez, nao
observaram nenhuma mudanca na mobilidade variamdo-espessura do polimero,
porém esta variou de 0,32 a 2,3 um e os parame&aieposicdo foram sempre 0s
mesmosi(e. utilizaram-se da concentracdo da solucdo para ebfessuras diferentes)
[145]. Conforme ser& apresentado nas sec¢fes seguimha mobilidade entre 36107
cn’/Vs seria esperada para o0 MDMO-PPV, semelhantetidaopara filmes espessos
400 nm.

No caso do MEH-PPV (ver Figura 4.13.a), ha pouc#éagao de acordo com o
campo aplicadoy(~ 10° cn?/Vs). Tal comportamento vem reforcar o que foi ®qulo
para o MDMO-PPVj.e. a presen¢a de campos elevados e utilizacdo desesas no
limite de aplicabilidade da técnica de tempo de.Jeste caso, devido ao fato do
HOMO do MEH-PPV ser superior ao do MDMO-PPV (5,3 versiiseV), a utilizacdo
do filme de PEDOT:PSS néo auxiliou na obtencdordecantato 6hmico e transientes
tipicos deToF foram obtidos para o MEH-PPV.

5.3.2 Charge Extraction in Linearly Increasing VoltagéCELIV)

Uma das limitagBes dboF é que o tempo de relaxacdg) o material deve ser
maior do que o tempo de atraso entre a aplicag&ddee do pulso de luz. Segunda
limitagdo doToF, como explicado na Sec¢éo 5.3/deve ser maior de qug Caso isto
nao ocorra, o0 numero de portadores em equilibrionit® € suficiente para

redistribuicdo do campo elétrico dentro de um tempoor qué, afetando o resultado.
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A mobilidade das lacunas e a condutividade dose8lgterivados do PPV aparentemente
nao variam com o campo elétrico de baixa intensidgalicado (ver Figura 4.15).

A condicéot, > t; parece ser entdo a responsavel pelo aparentesdecoeda
mobilidadeToF com o aumento do campo. Ju&taal. explicaram e demonstraram este
comportamento em detalhes para o polimero regitaegoli(3-octiltiofeno) (rr-P30T)
[146]. Tal condicdo nao é preenchida principalmemai& filmes de MDMO-PPV de 186
e 240 nm. Dennleet al. usaram uma variante desta técnica, conhecida gimotm-
CELIV, para estudar células solares de heterojuncéo DRIGAPPV:PCBM [147]. A
espessura utilizada da camada ativa foi de 1500an25e a area ativa de 4 a 6 fam
resultando em mobilidades de ~ 2%16nf/Vs em filmes com unicamente MDMO-
PPV. A discrepancia com estes resultados anteréopsvavelmente consequéncia das
diferentes condi¢cGes de processamentos, dos matgilezados (diferentes fabricantes)
e da degradacéo ao transportar as amostras dartidade de Sao Paulo a Universidade
Federal de S&o Carlos. A deposi¢cao dos filmes argsudentro dgloveboxda EPUSP,
seguidos da deposicado dos eletrodos em alto vacelcapsulamento em atmosfera

inerte, poderia reduzir os efeitos da degradacéo.

5.3.3 Curvas de densidade de corrente por tensaixy)

Um regime de corrente limitada por carga espaaah @rmadilhas rasas e
preenchidas foi observado para uma amostra de MPM®-espessa 108 nm (ver
Figura 4.16). Blomet al. observaram condu¢cd8CLC de lacunas enOLEDs de
MDMO-PPV com mobilidades & baixo campo de 5%1dhf/Vs [148]. Filmes de
MDMO-PPV de 130, 300 e 700 nm entre eletrodos d@ € Au foram estudados
segundo a Equacéo (5), assuminde 3. Para intensidades de campo elétrico supsriore
a 3x16 V/cm, foi observado um desvio gradual da Equag@ocom crescimento
exponencial da mobilidade €xp[g(E)*¥).

Amostras de MDMO-PPV espesso 190 nm apresentargimeeSCLC com
armadilhas profundas (ver Figura 4.17). Semelhaotque foi proposto na Secédo 5.3.1,

dependendo da espessura do semicondutor, difereomegortamentos sdo esperados
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nas curvagdxV. A presenca de armadilhas no semicondutor emsarergeticos rasos
ou profundos impacta na repetibilidade das curvgsode dificultar o estudo das
propriedades elétricas no caso de novos semicamgutrganicos sintetizados. Nestes
cristais de van der Waals, a nanomorfologia firggdethde de parametros envolvidos na
preparagao do filme tais como polaridade do soéetleimpo de secagem, temperatura
do substrato e método de deposicao [149, 150]. &gf@ ao oxigénio ambiente durante
0 processamento e a caracterizacdo podem afetaregimses de transporte de carga
observados [151]. O panorama mais favoravel setiedar a mobilidade em filmes com
condi¢des de deposicdo semelhantes as do trangsstondo € normalmente observado
em técnicas de transiente de corrente, visto gpessaras maiores que 500 nm séo
utilizadas. Considerando como uma aproximacgao gpoaatétrico constante e igual a
V/d, o tempo de transito teérico obtido através daaBga (1) é 2,76x10e 1,91x1C0 s
para filmes de 108 e 190 nm, respectivamente. Bstleses estdo de acordo com 0s
apresentados para o tempo de voo (ver Figura 4.k2ado uma ordem de grandeza
inferiores aos resultados obtidos com espessurdddenm e trés ordens de grandeza
superiores se comparados aos resultados com esgsedsul86 e 240 nm.

A obtencéo de resultados positivos a aplicaca@EelV com a mesma estrutura
empregada no estudo de curvasJd¥ indica que uma pequena barreira energética a
injecdo ( 0,1-0,2 eV) ndo necessariamente impegeecimento de correntes limitadas

por carga espacial sob campo elétrico elevado {vA0n).

5.3.4 Transistores de Filmes Finos Organicos

O conhecimento obtido estudando o transporte dgacaaria de acordo com a
técnica adotadd.ime of Flight(ToF) requer filmes espessos pelo menos uma ordem de
grandeza maior que nos dispositivos, porém é adomais direta de estudo da
mobilidade.Charge Extraction in a Linearly Increasing VoltaffeELIV) ndo necessita
delasers para excitacdo Optica como no casdrde e ja foi demonstrada com sucesso
em filmes finos (~ 100 nm), evitando desperdicisngeessario de material. No entanto,

sdo necessarias amostras com eletrodos difereataseptudar tanto o transporte de
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lacunas (normalmente, portadores majoritarios) wuate elétrons (minoritérios).
Curvas de corrente por tensao estacionada¥) (oferecem informacfes detalhadas
sobre a dependéncia da mobilidade com o campacelétia distribuicdo de estados das
armadilhas, porém assim como no casoGELIV demanda contatos éhmicos para
atingir correntes limitadas por carga espacialslaome do semicondutor. Se comparada
as duas técnicas precedentes, mesmo obtendo esr®@L.C devido a grande
quantidade de modelos disponiveis, o estudo pottersa lento e custoso. No caso dos
OTFTs a escolha de uma estrutura conhedma¢hmarlou de referéncia) para estudar
semicondutores organicos é importante em estagiomis de desenvolvimento. Por
este motivo, transistores de filmes finos em sabsdr de silicio altamente dopado
coberto por 0xidos de alta qualidade foram utilosadesta Secéao.

Considerando o modelo com mobilidade constanteuleala a partir de
dip?dVss (verp na Tabela 4.3 e férmula na Secéo 3.3.3), observms o valor obtido
€ aproximadamente igual ao apresentado na TabélajuandoVgs = -40V, nao
fornecendo informacdes sobre a dependéncia da ideatel com a tensdo de porta. A
tensdo de limiar\() se aproxima de zero em ambos 0s substratosamdesassim a
pouca concentracdo de defeitos na interface padhdedo (.e. oriundos de defeitos
localizados na superficie do 6xido ou do polimeie tomo ligacdes incompletas) e no
volume destes materiais.{.contaminacdo por ions de sédio e potassipapresentado
na Tabela 4.3 é geralmente incorreto, tendendo larega mais negativos caso a
mobilidade dependa d¥gs De fato, na Figura 4.26.a, pode-se observar qua u
mobilidade varidvel aproxima muito melhor os dafgag tensGes mais baixas. Assim
como destacado por Shakedal. [152], no caso de tensdes proximas de zero, existe
trés fonte de erro: correntes de fuga através elétdco (neste trabalho, menor que 1
nA), concentracao residual de portadores no camahdp o dispositivo é desligado e
filmes compostos de duas ou mais fases com dissBX@S (e.g.policristalinos).

Na Figura 4.26.b, no caso especifico do oxinitrd¢osilicio, observa-se que
mobilidade ainda superiores poderiam ser atinggga®sTFTs fossem polarizados a
tensbes maiores que 40 V. Para baixas tensdesrtie ggoconseqientemente, baixas
concentragdes de carga no canal, é observada urmehs@ca maior com os valores
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obtidos através de outras técnicasgg(ToF, CELIV e JxV). Tanase e colaboradores
[111] demonstraram que diferencas de trés ordensatmnitude na mobilidade sao
esperadas entr@OTFTs e OLEDs do mesmo semicondutor. Tal fendmeno é
consequéncia da elevada densidade de portadoreserface semicondutor/dielétrico,
implicando na redugdo da energia de ativacdo, &radsporte de carga paralelo ao
substrato (principalmente em semicondutores aWigicivs). De acordo com o modelo
Variable-Range Hoppinde Vissenberg e Matters [84], lacunas (elétroashevem em
uma distribuicdo de estados no nivdDMO (LUMO) e contribuem com a corrente
somente quando excitados ao chamado nivel de tdasp

As temperaturas caracteristicas calculadigstdmbém diferem do que foi obtido
a partir dos estudos de transporte de carga. stamta esta parcialmente relacionada
as condicdes diferentes de deposicéo para obtelosad00 nm de MDMO-PPV usados
emTFTs A analise da variacdo ¢e em relagdo ao campo elétrico longituding]) (&o
canal indica que ®0S é gaussiana em transistores e que 0 transportarda esta
sujeito entdo ao fendbmeno Poole-Frenkel (ver Figu¥). Este comportamento foi
observado enTFTs de MEH-PPV (ver Figura 4.29), assim como a cor&acth no
valor obtido parg entre os métodos diferencial e Poole-Frenkel. Nargo, deve-se
levar em conta que o transporte de carga ocorreipéalmente através do canal do
transistor, sujeito assim as armadilhas preserdesterface dielétrico/semicondutor.
Conforme mostrado na Tabela 4.7, os parametrosadspiorte variam de acordo com o
dielétrico e o tratamento de superficie aplicadénAdisso, enTFTsde semicondutores
poliméricos amorfos e policristalinos, observa-snde semelhanca entre os resultados
obtidos para um mesmo isolante: este € o casoR&d e MDMO-PPV depositados
sobre SiQ, e para MEH-PPV e MDMO-PPV sobre Sittatado com HMDS. Portanto,
visto queu depende fortemente &y e da interface dielétrico/semicondutor, 0 material
dielétrico escolhido para comparar diferentes netedeve ser 0 mesmo. Ter-se-80
assim acumulacdo de cargag)(no canal e concentragdo de armadilhas de interfac
(Ny) semelhantes.

Comparando tudo o que foi exposto nesta Se¢do sdgcaicas utilizadas para
estudo de transporte de cargag)(ToF, CELIV e JxV), observa-se que todas as outras
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tém em comum: i) mobilidade duas ou trés ordengrdedeza inferior que em uRFT

do mesmo semicondutor organico; ii), transporteatga perpendicular ao substrato; iii)
densidades de cargas ordens de grandeza infedgo, Ise o interesse comum ¢é aplicar
o filme em circuitos transistorizados organicosnelhor solucdo é ter uma estrutura
benchmarkde TFT (e.g. substrato, dielétrico, tratamento de superficiedoadi¢cdes
standardde caracterizacaee.g. tensbes aplicadas, temperatura, luz e umidadéd. Es
trabalho considera um substrato de silicio cobesta SiQ térmico e eletrodos de Au
como a melhor estrutura dé&T para estudar derivados do PPV, dado que tais@stsu
ainda nado tém previsao de substituicdo. No entdatoccomo demonstrado na Secéo
4.3.1, resultados semelhantes podem ser obtidasdeancoberto por ITO.

Ao se estudar um novo material sintetizado, mesmi@zando-se de uma
estruturaTFT conhecida, um alinhamento adequado do nivel dmiFgos eletrodos
metalicos ie. fonte e dreno) e d6lOMO (LUMO) de um semicondutor tipo p (n) é
necessario (barreira preferencialmente menor dqe\d). Um estudo inicial dos niveis
de energidHOMO/LUMO pode ser realizado com voltametria ciclica e dspsmopia
de absorcdo UV-visivel [153]. Um estudo prévio dtulsiidade e de morfologia do
filme fino é necessario ao controle da espessurgpsidade ewettability (i.e.
hidrofobicidade ou hidrofilicidade).

A metodologia descrita acima foi aplicada a digposs de alta mobilidade tais
como uma pequena molécula organica — pentacenon-plimero — P3HT. Um estudo
prévio dos niveis energéticos do material e daslicdbas de deposicdo nao foi
necessario, devido a grande quantidade de pubésag@®pregando estes materiais em
TFTs A estrutura empregada para estudo fooom gate bottom contasbbre silicio
altamente dopado e Si@rmico (250—-300 nm) empregando eletrodos de déo.foi
utilizada a espessura de ~ 500 nm recomendadanpooino sera discutido a seguir, 0s
resultados estdo de acordo com a literatura. Osdwogtdiferencial [88] e linha de
transmissdo [89] foram utilizados na extracdo dsist@éncia série para correta
caracterizacdo do dispositivo. No entanto, resafaobtidos para P3HT regioregular
apontam para algumas limitacfes relacionadas aagplh do modelo diferencial (ver
Figura 4.32). No caso deste polimero, uma depermaéciara da mobilidade foi
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observada somente em relacd¥pa. Apesar da mobilidade superior a*1enf/Vs, a
resisténcia do canal estad na ordem de 1-@Q0 $diperior aos 10-50X(un ~ 0,5-1x10
2 cnf/Vs) utilizados em [88] para desenvolver o métodtkT obtido a partir da
Equacéo (11) em [86] coincide com os resultaddsueagalliet al. para Mw = 33 kDa.
O valor den ~ 10°-10? (V/cm)™? esta de acordo com o valor obtido para’B3sde
P3HT [86]. O expoentgs obtido a partir da Equacao (3) em [86] coincide com
apresentado para 33 kDa, apesar de que no casocodedeametro foi extraido de curvas
Ip vs. Ves. A mobilidade maxima atingida para este peso nutdecfoi de 2,&10°
cn/Vs. Algumas diferencas em relacéo a este trabalho estaitilizacdo de eletrodos
de fonte e dreno de platina, aplicacéo de tratamnemin dimetildiclorosilano (DDS), e
caracterizacdo em vacuo de bar. Este Gltimo, necessario para evitar contagaio
da camada ativa por oxigénio e umidade, deve sadteem conta ao se comparar
diversos semicondutores. Em [122], Fermrial. demonstraram que a modulacdo de
corrente lonord) em TFTs de P3HT pode variar de 8@ apenas 10 ao expor o0s
dispositivos a atmosfera. Além disso, a forma devacise altera, dificultando uma
aproximacado por mobilidade variavel (dados ndo rades neste texto pafifting nao-
linear segundo [86]). Poderia ser fixado no padE6E de caracterizacdo d@TFTs
[154], no capitulo 3.5 Environmental control and Standayds presenca de
encapsulamento ou pressdo < Hbar. Segundo estudo de Chen, Wu e Rieke [155], o
poli(alquiltiofeno) estudado possui Mw = 37,7 kDdigperséao tal que Mn = 25,5 + 17,7
kDa (desvio padrdo calculado a partir da polidispe). Tal fato pode também levar a
uma maior desordem, além da dificuldade em modeleansporte de carga na presenca
de tantos pesos moleculares misturados. Assim aistm na Secdo 4.1.5 para células
solares de P3HT:PCBM, o tratamento térmico possiefo poderia aumentar a
cristalinidade do filme e, portanto, a mobilidadss gportadores de carga. Neste caso,
provavelmente, efeitos de resisténcia série ndermod ser desprezados. Além do que
foi exposto acima, a tendéncia de obtencédo de@fagaussiana emFTspoliméricos
foi confirmada para este material também.

TFTs de pentaceno apresentaram a maior mobilidade ¢mmasdo (~ 18
cn’/Vs) e, por este motivo, foram observados parasesispositivos efeitos de
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resisténcia série. Métodos que considegantonstante foram utilizados inicialmente
para atestar a presenca Be comparavel a resisténcia do canBby). Este efeito
apareceu na aparente diminuicdo da mobilidade cdimgauicdo do comprimento do
canal, mas também com a diminuicdo dgs (ver Figura 4.34.a). Este ultimo,
normalmente atribuido ao efeito Poole-Frenkel, #&mlocorre seRs for elevado e
comparavel &Roy em dispositivos conW/L elevados. Mobilidades em regime linear
corrigidas pela presenca @ foram de ~ 5x18 cnf/Vs e pouco variaram de um
modelo a outro. Ambos os modelos consideram quegio dos contatos pode ser
modelada por uma resisténcia constante e uma regdadmaixa mobilidade cujo valor
seja independente de e varie somente corgs Tal fato € comum em materiais
policristalinos evaporados sobre eletrodos de famtéreno e ja foi amplamente
demonstrado por P. V. Necliudov [130, 156]. Espe&ihente, a aplicacdo do método
diferencial requer mais valores de comprimento ateake tensdes elétricas elevadas o
suficiente para que a resisténcia série atinja atanpar. Tais consideracdes enfatizam a
necessidade por ustandard IEEEde caracterizacdo d@TFTsque leve em conta o
projeto de uma mascara litografica com diversosreal del. (ou W), além de tensfes
elevadas o suficiente para simplificar a caracd€ép e a escolha do modelo de
tratamento de dados. Normalmere,Tsorganicos sao caracterizados em tensdes de até
100 V, facilmente obtidas com a utilizacdo adequimESource/Monitor UnitfSMU9
einterlockde um analisador de parametros [157]. Valores regaidel. sdo desejaveis a
obtencéo ddFTsde alta mobilidade cofRs desprezivel em relacddRan. Rs tende a ~
30 MQ paraVgs > -40 V em transistores de pentaceno, um valoerwdle grandeza
superior ao esperado em dispositivos poliméricas.chso especifico do pentaceno,
amostras sobre p+-Si/SiR, com eletrodos interdigitados da mesma série destaaso
que forneceu os melhores resultados demonstramliealdlidade deste dielétrico
também enifFTsde pequenas moléculas organicas (ver Tabela 4hBpparado aos
dispositivos poliméricos, a qualidade da interfadelétrico/semicondutor e(g.
armadilhas, rugosidade) nestes dispositivos é mdetante para uma cristalizacdo
adequada do filme durante a formacéo das primem@scamadas [80]. Assim como
esperado, maior modulacdo de corrente (~ 9xd@orrentes mais elevadas (~ 40 pA)
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foram obtidas para o pentaceno, material reconbgmd seu desempenho excepcional,

validando desta forma a metodologia descrita.
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6 CONCLUSOES

O conhecimento adquirido em processamento de e&olares organicas (CSO)
de heterojuncdo de rr-P3HT:PCBM permitiu atingirceede 1 % de eficiéncia na
conversao de poténciRCE) tanto em substratos de vidro quanto em PET sul. 1sto
foi alcancado através do estudo da influéncia i gaarametro de processamento,
inspecdo frequente dos filmes por microscopia épticcaracterizacdo do dispositivo
final em um simulador solar. A estrada percorridaapobter este rendimento em
substrato flexivel foi maior devido a degradacéelexada da célula. Além disso, foi
necessario levar em conta diferencas de processatne dispositivos em vidro e em
PET. O &nodo multicamada transparente em PET éidorem ~ 40 s contra mais de 1h
necessaria para corroer ITO sobre vidro. O banhaestona foi evitado e um cuidado
maior foi tomado durante seu manuseio para evaaosi mecanicos. Enfim, enquanto
que as melhores células fotovoltaicas de P3HT:PCEd tratadas a temperaturas
superiores a 140 °C, o substrato flexivel sofrefegos do aquecimento ja a 100 °C.

O aprendizado das técnicas de fabricacdo de CS@®daeniliaridade com a
estrutura vertical utilizada também @hEDse em técnicas para extrair a mobilidade
dos portadores de carga foram fundamentais nazaeabh deste trabalho. Foi
demonstrado que substratos alternativos aos deosionocristalino €.g. vidro
recoberto com Oxido de indio-estanho — ITO) e thielgs alternativos ao amplamente
utilizado oxido de silicio térmicoe(g. oxinitreto de silicio — SigNy) podem ser
utilizados emOTFTs Este estudo pdde ser utilizado na compreensaafldéncia dos
principais parametros de fabricacdo no desempeiniab do dispositivo, tais como a
correlacdo entre a constante dielétrica do die&ia densidade de portadores no canal,
além da necessidade de tratamentos de superficedlungdo da histerese observada nas
curvas caracteristica®TFTs de MDMO-PPV fabricados podem integraEDs em
mostradores de informacdo de matriz atiyMQLEDS, além de circuitos digitais

devido ao comportamento ambipolar este polimerdegendente do semicondutor
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escolhido, a degradacdo dos parametro®dBT com o tempo, temperatura e campo
elétrico devem ser investigados. As propriedade$Fles usados em eletrénica digital
deve ser previsivel e repetitiva. S&o necessaimécondutores que demandem menores
tensdes de polarizagéo para atingir correntes @devipara aplicacdo eAMOLEDsS

Mais do que definir uma metodologia de fabricac@T&Ts organicos, foi
desenvolvida uma metodologia de selecdo de matguaia aplicacdes em circuitos
transistorizados organicos, passo importante nalestestes dispositivos e criacdo de
uma classificacdo com os materiais semicondut@isaaeis a este setor da eletronica
através da mobilidade dos portadores. A solucis nmiveniente é a utilizagdo de uma
estrutura conhecidebénchmark bottom gatee condicbestandardde caracterizagao
(e.g.tensbes aplicadas, pressao, temperatura, luzadmidalores de comprimento ou
largura de canal) com escolha de um dielétrico éprmeca tensdo de limiar
aproximadamente zero e interface semicondutortdiedé de baixa densidade de
armadilhas (< 18 cm®). Caso uma estimativa rapida da mobilidade dosagores
majoritarios seja necessarig@harge Extraction in a Linearly Increasing Voltage
(CELIV) pode fornecer resultados a baixo custo e de faimales. Deve-se levar em
conta que a mobilidade obtida através de técnittesnativas que ndo empregam a
estrutura dGFT € em geral ordens de grandeza inferior.
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CONTINUIDADE DO TRABALHO

Pode-se dar continuidade a realizagdo experimet¢alTFTs através da
substituicdo do 6xido inorganico de porta por ueiédiico organico. Além disso, pode-
se dar inicio ao estudo de estruturas que incampoomdutores poliméricos.

Fabricacdo d®OTFTsem substrato flexivel, aproveitando-se do conhegtm
adquirido com a fabricagédo de células solares dekie

Aplicacdo da metodologia desenvolvida para estuéo ndvos materiais
inteiramente nos laboratorios da EPUSP. Diversownags, que ndo apresentam um
estudo profundo da mobilidade de seus portadoées,sendo empregados recentemente
em dispositivos organicos. Estes podem ser forneqiela Dra. Leni Campos Akcelrud
da Universidade Federal do Paraad(complexos de terras raras) ou pela Profa. Dra.
Neyde Y. M. lha do Instituto de Quimica da Univdesle de Sdo Paule..complexos
de metais de transicdo) para serem estudados rdaHRolitécnica. Equipamentos
necessarios a aplicacdo da técr@al 1V, por exemplo, encontram-se disponiveis no
laboratério de microeletrénica da EPUSP.

O trabalho realizado em células solares organicas hdterojuncdo sera
prosseguido em Trento pelBK e financiado pela companhia Diatec visando a
fabricacdo em substrato flexivel transparente epparessos rolo-a-rolo. O grupo APP

comandado por Dr. Georg Pucker ficara encarregadtadtividade.
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