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RESUMO

MATOQOS, J. H. R. Producdo de transistores organicos de canal tipo p e n preparados com
técnica de impressdo por jato de tinta para aplicacdo em portas Idgicas. Dissertacdo
(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos,
20109.

A é&rea de eletrbnica é hoje imprescindivel a todos os setores da sociedade contemporanea. A
Eletrénica Organica abriu um novo segmento tecnologico que tem um potencial
extraordinario. Isso porque, uma vez que 0 processamento nessa area € por deposicdo de
filmes finos a partir da solucdo de moléculas eletronicas, as solu¢des sdo usadas como tintas e
assim impressas por diferentes técnicas: rotogravura, flexografia, silk-screen, impressédo por
jato de tinta, etc. Também importante ressaltar que esta tecnologia permite uma producao,
comparada a eletrénica inorganica, com dispositivos mais baratos, com flexibilidade
mecanica e baixo custo ecoldgico. Esta dissertacdo aborda o dominio da técnica de jato de
tinta para a confeccgdo de transistores organicos (OFETS) tipo p e tipo n em mesmo substrato
como tecnologia preliminar na aplicacdo em um inversor l6gico unipolar. Permitindo assim o
aprimoramento do uso de OFETs em portas logicas e na computacdo. Foi utilizada a
arquitetura Botton Gate/Top Contact para a producdo de p- e n-OFETs com deposicdo da
camada semicondutora por técnica de impressao por jato de tinta. Para o p-OFET foi utilizado
como material semicondutor o 6,13-(triisopropilsililetinil)pentaceno (TIPS pentaceno). O
melhor p-OFET produzido neste trabalho obteve mobilidade da ordem 107
(ecm? = (V * s)~1) razdo On/Off da ordem 10°. Para o p-OFET foi utilizado como material
semicondutor o Poli{[N,N’-bis(2-octildodecil)-naftaleno-1,4,5,8-bis(dicarboximida)-2,6-diil]-
alt-5,5’-(2,2’-bitiofeno)]} (P(NDI20D-T2)), nome comercial N2200. O melhor n-OFET
produzido neste trabalho obteve mobilidade da ordem 1073 (cm? = (V * s)~1) e razdo On/Off da
ordem 10*. Como resultados do trabalho foram produzidos dispositivos p- e n-OFET
funcionais em mesmo substratos com porta comum.

Palavras-Chave: Eletrbnica organica, Transistores, Eletronica impressa, Impressao
por jato de tinta, TIPS pentaceno, P(NDI20OD-T2), N2200.






ABSTRACT

MATOQOS, J. H. R. Production of organic p-type channel transistors prepared with inkjet
printing technique for application in logic gates. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de
Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2019.

The area of electronics is now essential to all sectors of contemporary society.
Organic Electronics has opened a new technological segment that has extraordinary
potential. This is because, since the processing in this area is by deposition of thin
films from the solution of electronic molecules, the solutions are used as inks and
thus printed by different techniques: rotogravure, flexography, silk-screen, inkjet
printing , etc. It is also important to highlight that this technology allows a production,
compared to inorganic electronics, with cheaper devices, with mechanical flexibility
and low ecological cost. This dissertation addresses the field of the inkjet technique
for the construction of organic type transistors (OFETS) type p and type n on the
same substrate as the preliminary technology in the application in a unipolar logic
inverter. This allows the improvement of the use of OFETSs in logic gates and in
computing. The Botton Gate / Top Contact architecture was used for the production
of p- and n-OFETs with deposition of the semiconductor layer by inkjet printing
technique. For p-OFET, 6,13- (triisopropylsilylethynyl) pentacene (TIPS pentacene)
was used as the semiconductor material. The best p-OFET produced in this work
obtained mobility of the order 107 (cm? = (V = s)-*) and the On / Off ratio of order 10°.
For p-OFET poly ({N, N'-bis (2-octyldodecyl) naphthalene-1,4,5,8-bis (dicarboximide)
-2,6-diyl] -alt-5,5 '- (2,2'-bithiophene)] (P (NDI20OD-T2)), commercial known as
N2200. The best n-OFET produced in this work obtained mobility of order 10
(em? = (V + s)~1) and On / Off ratio of order 10*. As result of the work, functional p- and
n-OFET devices were produced on the same substrates with common gate.

Key words: Organic electronics, Transistors, Printed electronics, Inkjet printing, TIPS
pentacene, P (NDI2OD-T2), N2200.
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1. INTRODUGAO

A area de eletronica € hoje imprescindivel a todos os setores da sociedade
contemporanea: comunicagdes, transporte, saude, educagao, defesa, etc. Qualquer
segmento industrial, de pequeno a grande porte, sé & competitivo se estiver
apropriadamente automatizado, e 0 mesmo ocorre, em maior ou menor escala, com
as diferentes atividades do agronegdcio. No final do século XIX tiveram inicio as
primeiras pesquisas na area da eletrébnica. A chamada eletrénica a vacuo, ou
eletrénica a valvula. Desde o inicio, a Eletrébnica mostrou sua importadncia ao
promover um enorme desenvolvimento nos meios de comunicagdo como: telefone,
fonografo, radio, etc. Porém foi em 1947, com a invengao do transistor do estado
solido, que se deu inicio a uma das maiores revolugdes tecnoldgicas da
humanidade. Abriu-se o caminho para a era do silicio, dos circuitos integrados, dos
computadores, dos microprocessadores de altissima densidade, dos

microcomputadores, internet, telefones-computadores de mao, etc.

Hoje, caminhamos em dire¢cdo a Nanotecnologia e a Eletrbnica Organica
(EO), que sao dois dentre os variados ramos da tecnologia contemporanea, que
surgem com vigor no século XXI. A Nanotecnologia prevé que as operag¢des no
interior de um processador sejam realizadas por poucos atomos, enquanto que a
Microeletrénica requer cerca de 100 bilhdes de atomos para executar operacdes
semelhantes. Ja existe na literatura, pesquisa em dispositivos de uma s6 molécula
[1]. A Eletrénica Organica feita a partir de solugdo de moléculas eletrénicas esta
ainda em sua infancia. Por outro lado, o planeta Terra ja vem processando muitas

moléculas organicas presentes na EO ha bilhées de anos.

1.1 Eletrénica Organica - EO

A EO abriu um novo segmento tecnoldégico que tem um potencial
extraordinario para novas aplicagdes: a Eletrénica Impressa (El). Isso porque, uma
vez que o processamento nessa area € por deposicao de filmes finos a partir da
solucdo de moléculas eletrdonicas, as solugcbes sdo usadas como tintas e assim
impressas por diferentes técnicas: rotogravura, flexografia, silk-screen, impressao

por jato de tinta, etc [2; 3; 4]. E exatamente nessa area que o projeto se insere. Mais
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especificamente, na impressdo de transistores do tipo FET (transistor efeito de
campo), de canal de condugdo p e também n. Este trabalho vai além, e pretende
compatibilizar as respostas de ambos, p-OFET e n-OFET, para fabrica-los em um
mesmo substrato por impressao de jato de tinta. Este visa fornecer dados para o uso
em um futuro trabalho com os dispositivos em mesmo substrato formando um
circuito complementar, circuito complementar de metal-6xido semicondutor (CMOS)
presente na FIGURA 1.1.1. Para isto, contemplamos o desenvolvimento de técnica

que nos permitiu produzir p- e n-OFET em um mesmo substrato.

DD
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Figura 1.1.1 — Configuracdo do inversor CMOS e curva ilustrativa padrdo do comportamento do

dispositivo. A tensdo de Vout é contraria a Vin em resposta binaria, ligado (1.6V) ou desligado (OV).

O desenvolvimento da EO é o resultado principalmente pelo uso dos
polimeros conjugados, cuja estrutura quimica é formada por sequéncias de ligacoes
simples e duplas entre os atomos de carbono. Porém, sdo as ligagdes 1T as
responsaveis pela caracteristica semicondutora desses polimeros. Nelas os elétrons
se deslocalizam, conferindo uma condutividade superior a dos polimeros nao

conjugados, como exemplificado por um anel aromatico na FIGURA 1.1.2 [5].
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a b

Figura 1.1.2 — Orbitais p em um anel benzénico, em a, levando a deslocalizagao eletrénica,

em b.

Fonte: Perkinson, 2007

A FIGURA 1.1.3 é um esquema que mostra como evolui a estrutura eletrénica
de uma unidade monomeérica conjugada a uma estrutura do tipo banda de valéncia

(VB) e banda de condugé&o (CB) numa molécula polimérica.

Semicondutor  Ftilemo Butadieno Octatetraeno Poliacetileno
Cristalino ! { I
2 n
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Figura 1.1.3 - Comparagdo de gap energético entre condugdo e valéncia de materiais

Energia

semicondutores.

Fonte: http://photonicswiki.org/index.php?title=Synthesis_of Organic_Semiconductors

A EO combina entdo propriedades elétricas dos semicondutores com as
propriedades tipicas dos plasticos: baixo custo, versatilidade da sintese quimica,
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facilidade de processamento e flexibilidade [6] e a possibilidade da eletronica
impressa para deposicdo. Esses materiais podem ser aplicados na fabricacdo de
dispositivos eletronicos como transistores organicos de efeito de campo (OFETSs) [2],
OLEDs [38] e dispositivos fotovoltaicos [39]. As aplicagdes primarias dos OFETs sao:
sensores [7], controle de pixels em matrizes ativas [8], memorias [9], atuadores [10],
sistemas de identificacdo por radiofrequéncia (RFID) [11], portas légicas [12], entre

outros.

1.2 Métodos de deposicao

Ha varias possibilidades dentro do campo atual da produgao de dispositivos
organicos como o OFET. Como abordado nos estudos de [13] sobre as diferentes
técnicas de impressdo, sao exemplos de técnicas de impressao utilizadas na
eletrbnica organica: gravura, flexografia, serigrafia (screen-printing) e impressao por

jato de tinta (inkjet). Esquemas de cada uma dessas técnicas sao

demonstrados na FIGURA 1.2.1.
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Figura 1.2.1 — Representagao das técnicas deposicéo: a) Gravura (Fonte: Organic Eletronic
Association, 2009), b) Serigrafia (Fonte: KANG, 2013), ¢) Flexografia (Fonte: PNEAC, 2012) e d)
Impresséo por jato de tinta (Fonte: DERBY, 2010).

2. OBJETIVOS.

Este trabalho de Mestrado teve por objetivo estudar e implementar o
desenvolvimento tecnoldgico que permite a producdo do CMOS orgénico utilizando
a técnica de impressao por jato de tinta. Para isto, a produ¢ado de varios OFETs do
tipo p e do tipo n para avaliar as melhores condigdes de producéo para dispositivos
com alto desempenho. O grande diferencial é a impressdo da camada
semicondutora de um CMOS (tipos p e n) em um mesmo substrato. O processo de
fabricagdo foi acompanhado de rigorosa caracterizagdo, com o levantamento de
cada parametro dos transistores: voltagem limiar de operagao, razao /lonlorr,

inclinacéo sub-limiar (S - subthreshold slope) e mobilidade.

O trabalho teve como objetivos especificos: A) Dar continuidade ao progresso

do trabalho anterior [14], consistindo na produ¢do de um p-OFET com canal
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semicondutivo impresso por técnica jato de tinta de material 6,13-
(triisopropilsililetinil)pentaceno (TIPS pentaceno); B) Testar a eficacia dos melhores
parametros processuais resultantes de um bom p-OFET (mobilidade > 102 cm? «
(V *5)71, razdo lonlosr = 10*) ; C) Estudar e produzir n-OFET: D) Produzir n- e p-

OFET em mesmo substrato;

Esta dissertacdo foi dividida em fundamentacao tedrica: Capitulo 3 - Analise
da técnica de impresséo utilizada para a deposi¢céo do canal semicondutivo; Capitulo
4 - Uma analise sobre as definicbes caracteristicas de um dispositivo OFET;
Capitulo 5 - Descricao da comunicagcado entre os dispositivos n- e p-OFET na

produgao de um circuito CMOS.

Para finalizar a dissertacdo, desenvolvimento, discussdo dos resultados:
Capitulo 6 - Descricao dos materiais selecionados como semicondutores; Capitulo 7

— Métodos experimentais utilizados na producdo de um dispositivo OFET.

3. TECNICAS DE IMPRESSAO - Impressao por jato de tinta - Inkjet

Para a fabricacdo de OFETs, € de interesse a busca por miniaturizagao para
aplicagbes competitivas em mercado. Desta forma, uma técnica adequada para a
obtencdo em dimensdes reduzidas € a impressao por jato de tinta, uma técnica
bastante conhecida e usada no nosso dia-a-dia em impressoras domeésticas.
Dependendo do equipamento jato de tinta, pode-se com precisdo depositar sobre os
substratos gotas da ordem de picolitros [13], e programar diferentes padrbes de
impressao, inclusive os adequados a impressdo de OFETs [15]. Um exemplo de
impressao de uma camada é representada em FIGURA 3.1. Além disso, permite-se
a modificacdo do padrao impresso com facilidade através do software da

impressora.
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Figura 3.1 - Representagéo da impresséao por jato de tinta usando uma impressora com dois

bicos de injegdo como o modelo Microdrop.

No processo de Inkjet, a tinta é transferida diretamente para o substrato por meio
de um bico de impressdo. As impressoras que utilizam este processo podem ser
classificadas de dois modos em relagdo a emissao da tinta: o modo gota-a-gota (Drop-
on-demand-DOD) ou no modo continuo, no qual a tinta € bombeada através de um bico

para formando um jato continuo. Este tema sera melhor abordado na sequéncia.

Segundo a referéncia [16], “O tamanho das gotas e o espagamento entre elas
sdo obtidos através da imposicdo de uma perturbacdo periédica causada por um
transdutor. Através da aplicacdo de um alto campo elétrico, as gotas podem ser
desviadas em direcdo ao substrato, formando o padrédo desejado, ou ao dreno,
retornando ao reservatério. Neste modo, as gotas formadas possuem didmetros um
pouco maiores do que o didmetro do bico e € principalmente usado para aplicagdes
graficas de alta velocidade, tais como a impressdo em tecidos e etiquetas. Um esquema

de impressao no modo continuo € mostrado na FIGURA 3.2.”
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Figura 3.2 — Sistema de impressao modo continuo.

Fonte: Rebello, 2014

O segundo modo de operacdo das impressoras jato de tinta € o gota-a-gota
(DOD), apresentado na FIGURA 3.3. Este gera gotas individuais quando requerido
gerando economia de tinta. Nesse modo uma onda de pressao ejeta gotas de tinta de
um reservatorio através de um bico. Existem diferentes técnicas pelas quais a onda de
pressdo pode ser gerada, sendo que as mais importantes s&o: jato de tinta térmica e
jato de tinta piezoelétrica. As impressoras jato de tinta piezoelétricas dependem da
deformacédo de algum material piezoelétrico para ocasionar a mudanga de volume
rapida e entdo gerar a onda de pressédo. Diferente do método DOD térmico, o DOD

piezoelétrico, € conveniente para uma variedade de solventes.
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Figura 3.3 — Sistema de impressdo DOD com cabega acionada por atuador piezo elétrico.

Fonte: Rebello, 2014

4. TRANSISTOR DE EFEITO DE CAMPO ORGANICO - OFET

O FET, dispositivo amplamente utilizado em eletrénica digital inorgénica em
diversos aparelhos eletrénicos, € formado por: fonte, dreno e porta (gate), uma
camada dielétrica (isolante) e uma camada semicondutora, assim como o transistor
de efeito de campo organico (OFET) da FIGURA 4.1. O funcionamento deste é
baseado em campos elétricos e em acumulo de portadores para conducido: OFET
tipo p acumula buracos e o tipo n elétrons. Um primeiro campo elétrico, entre a fonte
e dreno, é formado pela tensao aplicada, Vp. Esse campo é responsavel pelo fluxo
de carga no canal semicondutor (Ip) entre os eletrodos envolvidos. Um segundo
campo elétrico é estabelecido pela tensdo na porta (Vg) aplicada entre os eletrodos
de fonte e de porta. Esse segundo campo elétrico é o responsavel por induzir cargas
na interface dielétrico-semicondutor formando uma camada de acumulo de cargas
entre a fonte e o dreno, denominada canal. Variando-se o valor de Vg ocorrera
variagdo no numero de portadores de cargas dessa camada de acumulagéo e,
portanto, resultando na variagdo da corrente Ip. A reposta comum em relagcdo a

diferentes Vg (Vgs) € representada na FIGURA 4.2 D) onde variando-se os valores V4
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(V4s) Obtém-se os regimes linear e de saturacdo. Na FIGURA 4.1 € mostrado um
esquema exemplo da arquitetura bottom-gate/top-contact de um dos OFETs
produzidos neste trabalho e as dimensdes do canal: comprimento (L) e largura (W).
Essas dimensdes sao de extrema importancia para o desempenho do transistor, pois
os fatores geométricos influenciam diretamente no efeito de campo sobre a
mobilidade dos portadores de cargas dentro do material. Na FIGURA 4.2, tem-se
uma representagcao de um OFET tipo p em funcionamento. A FIGURA 4.2 A) mostra
a tenséao entre fonte e dreno nula, Vg = 0V, ao aplicar uma tenséo negativa a porta,
Vi < Vgs< 0V, ha uma indugdo de portadores buracos na interface semicondutor-
dielétrico. B) Apos a Vgs atingir a tens&o limiar, Vi, ha uma formagdo de um canal
entre fonte e dreno de portadores. Essa fase da origem ao regime linear. C) Ao
aplicar uma tenséo Vg4 a distribuicdo de portadores na interface varia até o ponto
onde Vg = Vgs, € a interface dreno-semicondutor ndo apresenta concentragéo de
portadores. A condugdo passa para um regime de saturagdo caracteristico de um
FET, pelo controle da corrente no ponto denominado de tens&o pinch off (V,), onde
ha uma deplecéo de carga na interface com o eletrodo fonte e, concomitantemente,
€ gerado ali um alto campo elétrico responsavel pelo surgimento da corrente de
saturagao via um processo de tunelamento induzido por esse campo. Finalmente,

D) mostra uma familia de curva |y x V4s para diferentes V.

Cristais de TIPS-Pentaceno (Semicondutor)

L7 A7
Dreno Fonte ‘
PMNMIA
Ag
Vidro

Figura 4.1 — Esquema de um OFET do tipo botfom-gate/top-contact: Porta(Ag), Dieletro(PMMA),
Semicondutor(TIPS) e Fonte-Dreno(Au). Estdo presentes as dimensdes do canal: comprimento (L)

e largura (W).
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Figura 4.2 — Representagédo de um OFET tipo p em funcionamento. A) dissociagéo de portadores. B)

Formagdo do canal do regime linear C) distribuicdo de portadores com aumento de Vds. D)

Representacao esquematica dos regimes de funcionamento de um OFET.

5. INVERSORES

As portas logicas, que s&o o primeiro passo para a computagado, séo

associadas formando os circuitos integrados digitais. A porta l6gica mais simples é a
NOT, composta de apenas uma entrada. Na FIGURA 5.1 esta disposto um esquema

de porta inversora onde a entrada € A e a saida com sinal binario oposto € Y. Isto &,

seA=1,Y =0 e vice versa, como descrito na TABELA 5.1.

A I>0—Y

Figura 5.1 — Representacdo de uma porta légica inversora.
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Tabela 5.1 — Ldgica binaria de um inversor.

Entrada| Saida
(A) (¥)
1 0
0 1

Inversores logicos digitais apresentam esta fungédo, que tal como, o
CMOS, que é o mais usado [17], devido a menor dissipagdo de poténcia e alta
impedancia de entrada pela ilha n e p. No entanto, ele € o mais complexo para a
montagem, pois é composto por dois transistores diferentes: um tipo p e um tipo n
[18], que sao ligados em série como na FIGURA 1.2.1, ou mesmo um transistor
ambipolar [19]. Além disso, para um desempenho adequado do CMOS sao
necessarias algumas semelhangcas de desempenho entre os dois transistores, tais
como: valores de mobilidades balanceadas, correntes e voltagens limiares
semelhantes [20,21]. Devido a importancia do CMOS, existe grande interesse na
fabricagdo do CMOS organico. A técnica de impressao por jato de tinta permite a
deposig¢ao dos dois semicondutores diferentes em um mesmo substrato, superando,

desta forma, um dos desafios para a fabricagdo do CMOS orgénico [22].

6. MATERIAIS

6.1 TIPS-Pentaceno

Como considerado no trabalho de MARTINS (2017), quanto ao material
selecionado para se estudar uso em OFET, a molécula de pentaceno é pequena e
semicondutora organica. Esta possui cinco anéis de benzeno linearmente ligados,
como mostrado na Figura 6.1 (a), e tem sido amplamente utilizado em dispositivos
eletrénicos, principalmente em OFETs. Embora o Pentaceno seja o mais comumente

material em dispositivos eletrénicos organicos, este composto tem duas grandes
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desvantagens: (i) uma fraca sobreposi¢cdo entre orbitais HOMO, o que resulta em
portador de carga relativamente baixa mobilidade. ii) € insoluvel em muitos solventes
organicos comuns. Devido a sua fraca estabilidade em ambiente atmosférico quando
em fase sélida, a sua aplicacéo é prejudicada. A FIGURA 6.1 (c) representa a forma

de empilhamento de pentaceno e sua célula unitaria.

Na FIGURA 6.1 (b) esta representado o 6,13-(triisopropilsililetinil)pentaceno
TIPS pentaceno. A vantagem de se usar o pentaceno com os radicais na forma de
TIPS é acrescentar uma solubilidade para o material. Isto possibilita a deposigdo do

mesmo em técnicas como a de impressao por jato de tinta. Na FIGURA 6.1 (d) é

representado a estrutura de empilhamento do TIPS pentaceno.

40006

Pentacene

(a)

y
Herringbone stacking structure (d) Two dimensional T stacked structure

Figura 6.1 - Estrutura molecular e de empilhamento do pentaceno (a e c) e do TIPS-Pentaceno (b e

d, respectivamente).

Fonte: MARTINS, 2017.

6.2 N2200

O material escolhido para testes, descrito em [23], como semicondutor organico
para producédo de n-OFET foi o poly[N,NO -bis(2-octyldodecyl)-naphthalene-1,4,5,8-
bis(dicarboximide)-2,6-diyl]-alt-5,50 -(2,20 -bithiophene) ou P(NDI20D-T2),

comercialmente conhecido como N2200, da empresa Polyera, FIGURA 6.2.
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C1oHz4

Figura 6.2 — Monémero do polimero comercial N2200.

Fonte: POLYERA, 2009.

Assim como o fabricante sugere, para usar o N2200, com os solventes
sugeridos, a solugdo com o mesmo foi aquecida a 90 °C em uma placa de
aquecimento até que nao houvesse nenhum agregado visivel. Foi filtrada a solugéo
através de um filtro de 0,2-0,45 mm (nylon ou PTFE). Posterior a impressao, foi

recozido o filme semicondutor em um forno de vacuo durante 1 hora a 120 °C.

7. METODOS EXPERIMENTAIS

Para a producdo dos OFETs o primeiro passo foi a definicdo da arquitetura
utilizada. O que diferencia as arquiteturas entre si € a arranjo das camadas do
dispositivo. Os OFETs fabricados neste trabalho apresentam a arquitetura bottom
gate-top contact (BGTC), como mostrada na FIGURA 7.1. Essa foi uma arquitetura

adequada ao trabalho por alguns motivos:

e Deixar a técnica de impressao por ultimo, minimizando assim problemas
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com o relevo da camada semicondutora produzida;

e A porta € um contato comum a todos os dispositivos no mesmo substrato
devido as mascaras utilizadas. Logo, ha facilidade para remocao da
camada dielétrica somente sobre o contato de porta ao invés de todos os

contatos de fonte e dreno de cada transistor.

F [r— D
SEMICONDUTOR

ISOLANTE

PORTA

BOTTOM - GATE
TOP - CONTACT

Figura 7.1 — Arquitetura de OFET e distribuicdo das camadas bottom-gate/top-contact.

Com o intuito de obter dispositivos de alto desempenho, foram investigados
varios parametros. O primeiro parametro analisado foi efeito do envelhecimento e
possivel oxidacdo da solugdo semicondutora exposta ao meio ambiente e para isso
a intencao foi evitar o maximo possivel sua exposicdo até a impressao. Esta
exposig¢ao produz uma coloragao esverdeada na solugdo que tem por caracteristica
uma cor azul escura. O segundo parametro foi encontrar a temperatura de
evaporagao mais adequada para o solvente do semicondutor, procurando obter
linhas bem homogéneas. O terceiro parametro foi identificar o melhor padrdao de
impressao, ou seja, encontrar a melhor direcdo e sentido da impressdo, como é
esbocado na FIGURA 7.2. O quarto parametro foi a escolha da mascara de sombra
para evaporagao, a qual define os parametros largura (W) e comprimento (L) do
canal do OFET. Finalmente, o quinto parametro analisado foi o espacamento de
gotas na impressédo, fundamental a geragao de linhas mais uniformes. Isto é, sem
efeito de bordas arredondadas, acumulo desproporcional de material ou

descontinuidade da linha.
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Figura 7.2 — Padrdes de impressao de impressora Microdrop.

Fonte: MICRODROP, 2012.
Em seguida, serdo descritos as etapas para a preparagao do OFET.
7.1 Preparo dos substratos

A fabricacdo do OFET comeca com a preparacao dos substratos de vidro:
corte e sua limpeza. Laminas de microscépio foram cortadas nas dimensodes de (25
x 25) mm?, FIGURA 7.1.1. Este tamanho é relativo ao encaixe adequado ao porta
amostra e mascara de evaporagao. Em seguida, foi feita a limpeza dos substratos
usando uma solu¢do de KOH em alcool a 2% em ultrassom por 10 minutos. Em
sequéncia, foi limpado o substrato com banhos de agua ultra-pura MiliQ® para
remogao completa da solugdo de KOH. Entao, foram levados os substratos com a
agua ultra-pura MiliQ® para o ultrassom por 10 min. Em seguida, foi descartada a
agua, foram submersos os substratos em acetona e aquecido o recipiente acima de

100°C (entre 130 e 170) para uma ebuligdo do produto por 10 minutos. Retirada a
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acetona, foi repetido o processo anterior com isopropanol. Um substrato por vez foi
retirado da solugdo de lavagem e foi usado gas N, secagem. Por fim, os substratos

limpos foram estocados na glove-box para nao prejudicar a limpeza adquirida.

A) B)

Figura 7.1.1 — Laminas de microscopia em A) e as dimensdes para corte de substrato de
deposicao do OFET em B).

7.2 Preparo de solugoes

No procedimento, os preparos das solugdes do semicondutor e do dielétrico
foram semelhantes. Por garantia de uma boa solugdo, o material semicondutor é
pesado dentro da glove-box numa balanga de precisdo. Para o semicondutor, foi
utilizado um derivado do pentaceno, molécula que tem sido muito estudada
enquanto camada ativa em dispositivos eletrénicos orgéanicos [4; 25; 26; 27; 28; 29].
Porém, sua insolubilidade levou a sintese do 6,13-Bis(triisopropilsililetinil) (TIPS-
pentaceno), que guarda as mesmas caracteristicas semicondutoras com a vantagem
de ser soluvel em alguns solventes orgéanicos (FIGURA 7.2.1). Nesta, observa-se

possibilidade de radicais na molécula de pentaceno substituindo as duas letras R.
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Figura 7.2.1 — Estrutura molecular de derivados de Pentaceno e alguns de seus possiveis radicais.
Fonte: Sheraw, 2013.
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No trabalho, foi usada a tetralina como solvente para o TIPS-pentaceno a 19,4
mg/mL. Antes da impressao desse material, foi necessaria a filtragem usando-se um
filtro de poro 0,45 um, de modo a evitar o entupimento da cabeca de impressao.
Como material dielétrico foi utilizado o poli(metacrilato de metila) (PMMA) a 70

mg/mL em acetato de n-butila.

7.3 Contatos metalicos

A evaporagao dos contatos de porta, fonte e dreno, foi realizada numa
evaporadora de metais. Nesse processo, primeiro foi feita a introdugcdo dos
substratos em um porta amostra com uma mascara de evaporagdo para que a
metalizacdo ocorresse somente na area permitida pela mascara. O metal utilizado
para a producao da porta foi Ag e da fonte e dreno Au, com espessuras de 70 nm e

50 nm, respectivamente.

Foram utilizados dois modelos diferentes de mascaras para a producao de
OFET. O modelo mostrado na FIGURA 7.3.1 apresenta transistores com
comprimentos de canais diferentes, variando de 50 a 200 um, mantendo a razdo W/L
= 20, denominada Mascara 1. O outro modelo é semelhante a este com a diferenca
de que o comprimento L € o mesmo para todos os transistores, com L = 100 um e

razao W/L mantida em 20, denominada Mascara 2.
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Figura 7.3.1 — Mascara 1 com porta comum em azul, fonte e dreno dispostos e os tamanhos variados

de L dos 9 dispositivos dispostos na mascara.

As medidas relativas as larguras dos canais dos OFETs estdo dispostas na
TABELA 7.3.1.

Tabela 7.3.1 — Largura de canal OFET na Mascara 1 com razao W/L de 20.

Dispositivo L{pm)
T1 50
T2 50
T3 50
T4 100
T3 100
T6 150
T7 150
T8 200
T9 200
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7.4 Deposicao de camada dielétrica

A deposicdo de camada dielétrica foi feita dentro da glove-box utilizando a
técnica de spin-coating com uma solucdo de PMMA e acetato de n-butila, a 70
mg/mL. Este processo consistiu em fazer a deposigcédo da solugédo sobre o substrato
e deixar uma camada uniforme de PMMA apd6s algum tempo de rotagcdo e
tratamento térmico, demonstrado na FIGURA 7.4.1. A primeira parte retrata a
deposi¢cdo da solugdo. Na fase seguinte sdo definidos, na programacgao, os
parametros de tempo e rotacdo para obter a espessura desejada. Para a camada
dielétrica, utilizada nos OFETs produzidos, a velocidade de rotacdo € de 500rpm por

30 segundos.

\
T ‘ "%“‘ q T # —
" 50 30 40

Dropcasting Rotacao Rotacio Evaporacio

Figura 7.4.1 — llustracdo da técnica de spin-coating.

Foram feitas medidas em um perfildmetro DekTak das espessuras obtidas nesse
processo durante o estudo deste trabalho. A espessura média da camada dielétrica
produzida foi medida com o equipamento Veeco DekTak 150, presente na FIGURA
7.4.2, ¢ de 700 a 800 nm. Apds a etapa de rotacao, foi realizado tratamento térmico

sob vacuo com temperatura de 80°C durante 1 h.
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Figura 7.4.2 — (a) Foto do perfildmetro Veeco Dektak 150 (b) detalhe de medida de perfildmetria.

7.5 Deposicao de monocamada

A deposigcao da camada que é a interface entre a semicondutora e a dielétrica, a
monocamada, foi o préximo passo. De acordo com YAN (2015), tratar a superficie do
PMMA com UV, antes de aplicar a monocamada, resulta em uma melhor morfologia
do pentaceno e desempenho elétrico. O processo foi realizado por evaporagao. Para
isso, uma pequena quantidade de solugao foi depositada no fundo de um Becker
com os substratos suspensos presos a parte superior com uma tampa. Os
substratos ficaram sob vacuo, durante um dia, no minimo, para a obtencdo da

monocamada. Como monocamada, foi utilizado o hexametildisilazano (HMDS).

Segundo o estudo de YAN (2015), as vantagens da hidroxilagdo no processo de
aplicacdo da monocamada traz um efeito negligenciavel de corrosdo, oferece
propriedade isolante ndo-destruida para camadas dielétricas poliméricas e até duas

ordens de ganho no dispositivo produzido.

7.6 Deposicao da camada semicondutora ativa

O processo de deposigao da camada semicondutora ativa é o principal de todas
as etapas de producéao e define o tipo de OFET produzido, tipo p ou n. Na primeira
fase, foi depositado TIPS-pentaceno em solugdo com a técnica de impressao por

jato de tinta com uma impressora Autodrop, FIGURA 7.6.1.
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mlqrgdrop
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microdrop:

Figura 7.6.1 - Impressora Autodrop. (a) Visdo geral (b) Ampliagdo da area destacada em verde
mostrando seu sistema de impressao, onde: 1 é o frasco de solugdo e 2 é a ponta de impressao do

frasco 1.

Fonte: Stefanelo, 2014.

Para a impressao foi necessario operar a maquina com o programa especifico
do equipamento: Autodrop.exe. Um importante parametro na impressao € a
dimensdo e caracteristicas do frasco da solugcdo, que € mostrado no ponto 1
FIGURA 7.6.1 b. O frasco correto permite vedacdo completa do sistema fluido

mecanico de impressao. Assim, o procedimento de formagao de gota sera facilitado.

A adequada temperatura da mesa € outro parametro crucial a uma boa
deposi¢ao do filme sobre o substrato. A identificacdo desse parametro exige uma
série de testes até se encontrar a temperatura adequada para cada solugdo. Este
procedimento visa a evaporagao do solvente da tinta com uma melhor forma de

deposicéao e cristalizagao da camada impressa.

As cabegas do distribuidor Microdrop funcionam de acordo com o mesmo
principio que uma impressora a jato de tinta com uma cabecga de impressao piezo-
elétrica. O liquido é alimentado através de um tubo capilar. Para emitir uma gota, um
impulso mecanico é transmitido a coluna de liquido por ceramica piezo-elétrica,
FIGURA 7.6.2. Na ponta do bico € gerada uma microgota, que se afasta da cabeca

do distribuidor em alta velocidade [24].
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Ar Cabeca de impressio AtisdoE

Piezo-
elétrico

Frasco com Camera

solucao
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Figura 7.6.2 — Esquema de impressao por jato de tinta com cabega de impressao por atuador

piezo-elétrico.

Os passos padronizados para iniciar uma boa impressao sao:

- Checagem com solvente se ha alguma obstrugdo na cabega de impresséo.
Nesta etapa € necessario o preenchimento do reservatorio de tinta com solvente
filtrado. Apds o acoplamento do frasco na impressora, a cabeca de impressao deve
ser posicionada no ponto de despejo (empty/fill). Em seguida, executa-se o
procedimento de limpeza de cabeca pelo software do equipamento. Assim, a bomba
sera acionada permitindo a expulsdo do solvente pela cabeca de impressao
limpando qualquer contaminante do circuito. Caso o solvente tenha como solugao
parametros corretos para a cabecga, o solvente devera passar pela cabega como na
FIGURA 7.6.3.
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Cabecaldelmpressac

Fluxo

Figura 7.6.3 — Passagem de solvente por cabega sem obstru¢ao com acionamento continuo

do sistema de ejecao.

- Esvaziamento da cabeca com a tarefa empty em longo periodo até a

secagem completa da cabeca.

- Troca do frasco de tinta com solvente pelo frasco com solugdo de
semicondutor no equipamento, checando se ha vazamentos no sistema
(caracteristico pelos acionamentos de curto tempo da bomba de presséo), e

enchimento da cabecga de impressédo com a tarefa fill em curto tempo;

- Ajuste dos parametros (Voltage, PulseLength e Pressure) para formagao de
boa gota para impressdo. O aumento de Voltage faz uma gota com volume maior,
PulselLength é o tempo em que Voltage sera aplicado e Pressure somente teria a
funcdo de reter a tinta na cabeca, mas foi constatado que dependendo do valor
aplicado é possivel ou ndo gerar gota. Um exemplo de altos parametros de Voltage
e PulseLength esta disposto na FIGURA 7.6.4 (a). Esta € uma ejegcao de gota com
cauda que ndo € ideal para a impressdo. J& uma gota boa para impressao é
arredondada e disposta verticalmente a cabeca de impressdo, como em FIGURA
7.6.4 (b);

- Selecao da rotina de impressao;

- Uma vez selecionada a rotina de impressao, posicionar substrato com

mascara de referéncia e ajustar parametros de alinhamento se necessario.

- Posicionamento do substrato com camadas anteriores na posi¢ao correta de

impressao.
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- Posicionamento da camera sobre a referéncia previamente marcada no

substrato e assim definir as coordenadas iniciais da impressao.

a) b)

Figura 7.6.4 — Tipos de ejecao com técnica DOD. Ma formacao de gota em a) e uma gota

bem formada em b).

- Definido as coordenadas, execugcdo do programa de impressao e espera
relativa a secagem do substrato na mesa de impressdo aquecida, presente na

FIGURA 7.6.5. No caso do N2200 é necessario a secagem a vacuo a 120°C.
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Figura 7.6.5 — Mesa de impressao aquecida da impressora MicroDrop.

- Troca do frasco de solugdo por um frasco com solvente filtrado para
execucado do procedimento de limpeza. Esse processo envolve a passagem de
muito solvente pela cabeca de impressao evitando que a mesma tenha riscos de
entupimento. Assim, a integridade do equipamento é mantida para proxima

impressao. Finalizando com a secagem da cabecga de impresséao.

7.7 Caracterizagao do dispositivo

O processo de caracterizagdo do dispositivo consiste em fazer medidas
elétricas dos dispositivos produzidos para obtencdo da qualidade do OFET. Para
aumentar a longevidade do dispositivo produzido e garantir o melhor desempenho

do mesmo, restringimos o contato com oxigénio com um criostato a temperatura
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ambiente ligado a uma bomba de vacuo. Em seguida, sdo ligados os contatos do
dispositivo em um gerador de sinal (voltagem) para alimentar o circuito. O programa
de teste utilizado para a caracterizagdo alimenta o OFET variando a tensao entre
fonte-dreno e gate-dreno. Nas medidas elétricas foram obtidas as curvas
caracteristicas dos transistores: curva de saida e de transferéncia. Na curva de
saida, obtém-se |y variando V4, para diferentes valores de V. Enquanto que na
curva de transferéncia, obtém-se |4 variando Vg, para diferentes valores de Vy4. A
partir da curva de transferéncia, obtém-se parametros importantes para se avaliar o
desempenho do transistor: raz&o on/off, mobilidade, tensdo de limiar (V1) e

subthreshold swing (S).

Para a caracterizagdo dos dispositivos n- e p-OFET foram escolhidos os
parametros de varredura da TABELA 7.7.1. Esta distribui os valores varridos nos
graficos gerados de saida e transferéncia. Esses valores de varredura sé&o
suficientes para a extragdo dos parametros caracteristicos possibilitando gerar os

dados sem danificar o dispositivo.

Tabela 7.7.1 — Faixas de tensao utilizadas para as medidas elétricas do trabalho.

p-OFET n-OFET
Saida Transferéncia Saida Transferéncia

sinal inicial final inicial final Sinal imicial final inicial final
vd 10V 60V ov B0 Y vid 10V 60 Y ov 60V
Vg ov -60 W 40 v -60 Y Vi oV 60 Y A0V 60V

8. RESULTADOS P-OFET.

Antes de se produzir os OFETs, foram feitos testes de deposicao da camada
semicondutora sobre a camada dielétrica. Para isto, foram feitos primeiros teste de

preparo da solugao e impressao com parametros do trabalho MARTINS (2017).

Um primeiro passo importante para impressao foi avaliar a formagao de uma
linha de acordo com o espacamento entre as gotas. Para isto, foram feitas algumas
rotinas de impressdo como espagcamento entre gotas de 100 pym até 300 pm.

Posteriormente, foram analisadas as linhas impressas por meio de um microscopio
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optico para se avaliar a qualidade das linhas de acordo com o espagcamento entre

gotas. Alguns dos espagamentos testados com a solugéo de TIPS em tetralina estéao
representados na FIGURA 8.1.

Figura 8.1 — Microscopia 6ptica de linhas com diferentes espagamento entre gotas. a. Espagamentos
180um-190um-200um. b. Espagamentos 240um-250um-260um.

Como é possivel avaliar na FIGURA 8.1, estas sdo algumas linhas que
apresentam boa regularidade. Para isto, a linha deve apresentar um carater
homogéneo e linear nas bordas, uma espessura uniforme e pouco ou nenhum
acumulo de material em pontos isolados. Apesar da linha de 250 ym apresentar dois
pontos de acumulo de material na FIGURA 8.1 (b), ao longo de toda a extensao esta

foi uma das mais promissoras e uniforme.

A FIGURA 8.2 mostra uma imagem de microscopia otica do teste onde se

observa a formagéao de estruturas do tipo cristalitos no filme de TIPS-pentaceno.
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Figura 8.2 - Imagem de microscopia éptica de TIPS pentaceno cristalizado depositado por técnica de

impresséo por jato de tinta.

Os parametros para o teste da FIGURA 8.2 estao dispostos na TABELA 8.1.

Onde XRM ¢é o espagamento de gostas no eixo X e YRM no eixo Y.

Tabela 8.1 — Parametros utilizados para teste de impressédo com TIPS pentaceno.

_ Pardmetros de impressado

KRM 250 pm
YMR 250 pm
CONCENTRACAO
N‘;A 19,4 mg/mil
DE SOLUCAO

Temperatuda de
mesa

46°C

Como afirmado em HE (2014), esta cristalizacdo do TIPS é caracteristica de
uma baixa energia superficial da solugdo e uma taxa de evaporagdo de solvente

controlada, o que facilita o transporte de carga e contribui para uma alta mobilidade.

O padrao de impressao dita o caminho que a cabeca de impressao percorrera
nos eixos x e y da impressora. Os OFETs foram produzidos segundo dois padrées
de impresséao (padrao 1 e 2) definidos na FIGURA 8.3. Estes padrdes foram testados

para avaliar uma possivel diferenca de formacgéo final na camada deposta.
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Figura 8.3 — Padrbes de impresséo 1 e 2 escolhidos relativos ao eixos X e Y.

Fonte: MICRODROP, 2012.

Usando a mascara com diferentes comprimentos de canal, Mascara 1, foram

produzidos nove transistores e temperatura da mesa de 46 °C. Os resultados de

alguns dispositivos estao disponiveis na TABELAS8.2 com alguns dos parametros de

producgao: S, Vt, mobilidade e razdo On/Off. Nos substratos 1 e 4 foram utilizados os

padroes de impresséo 2 e nos outros o padrao 1.

Tabela 8.2 - OFETs feitos com nova solugao, padrao de impressao (padrao 1 e 2), espagamento entre

gotas (200um e 250um), mascara 1 e temperatura da mesa de 46°C.

Substrato| <-> gotas (um)|Transistor] S (V/dé&cada) Vvt (V) Mobilidade (cm? = (V = §)71)|razdo On/Off

250 T1 55,19 -3,09 8E-05 2

1 250 T5 5,24 -13,23 2E-02 40471
250 T6 6,56 -16,50 1E-02 5861
250 T9 3,59 -13,26 4E-02 31558
250 T3 8,12 -16,00 2E-02 10385

2 250 T5 9,82 -15,87 8E-03 1288
250 T7 7,32 -19,69 2E-02 8562

3 250 T2 13,31 -12,57 2E-02 640
250 T4 5,50 -14,35 3E-02 70125
250 T3 12,68 -19,96 3E-03 830

4 250 T4 40,05 -11,09 1E-03 6
250 T9 6,00 -11,09 2E-02 10776

5 200 T6 5,89 -10,98 3E-02 22511
200 T7 6,14 -7,66 2E-02 5564

O dispositivo T4 do substrato 3 obteve as melhores caracteristicas elétricas,

principalmente em razdo On/Off. Os graficos de saida e transferéncia do dispositivo

estdo expostos na FIGURA 8.4. Na imagem pode-se observar o funcionamento para

variados valores de Vq4 e V4 onde o valor maximo de |lg| = 4 pA para Vg = - 60 V em

regime condutivo de saturacdo. Também foram retirados dos graficos os outros
parametros do dispositivo: Vt =-14,35V e S = 5,5 V/década.
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Figura 8.4 - Grafico do OFET T4 — substrato 3. Curvas de caracterizacao do OFET. a. Curva

de saida. b. Curva de transferéncia.

O dispositivo T5 do substrato 1 também obteve bons resultados e seu grafico
esta disposto na FIGURA 8.5. Como é possivel observar no grafico de saida, a

corrente maxima atingida em testes pelo dispositivo € |l4| = 3,4 pA para Vg =-60 V

em regime condutivo de saturacéo.

T5 out 15T
a) b)
2000 16000
1000 1000
o 100
10 J
E.mm-
-] 13
-2000 4
0.1 o
3000 4
0,01 o
‘:m T L] ) 1 L] ¥ L] T
i) . 40 50 -0 30 20 -0 0 10 20 W &0 80
Vdiv) Velv)

Figura 8.5 - Grafico do OFET T5 — substrato 1. Curvas de caracterizagao do OFET. a. Curva de

saida. b. Curva de transferéncia.

O dispositivo T6 do substrato 5 foi produzido com espagamento de gotas de
200 ym e também obteve bons resultados e seu grafico esta disposto na FIGURA

8.6. No grafico de saida, a corrente maxima atingida foi de |l4| = 4,9 pA para V4 = -
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60 V em regime condutivo de saturagao.

a) T6 out b)

2500 4

| )
g

——
M o w - W W - 0 W0 20 0 M0 W 40 X - -0 0 W0 B X K
Vdiv) VeVl

Figura 8.6 - Grafico do OFET T6 — substrato 5. Curvas de caracterizacdo do OFET. a. Curva de

saida. b. Curva de transferéncia.

Como observado com os dados deste lote, o material TIPS pentaceno com

técnica aplicada produz dispositivos p-OFET com boa repetitividade grafica.

a

Na FIGURA 8.7 esta representada a imagem de microscopia oOptica do p-

OFET T5 — substrato 1. Nesta imagem sao visiveis os contatos de ouro entre fonte-

dreno na parte amarelada. A parte esverdeada tem as camadas de TIPS pentaceno

cristalizado e porta em prata. Também em rosa e sobre toda a imagem esta
camada de PMMA.

a
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A .
500 pm

Figura 8.7 — Microscopia 6ptica do p-OFET T5 — substrato 1 com alta iluminagao para visibilidade de

todas as camadas presentes a esquerda. A direita, zoom na mascara 1 na ilha T5.

Um més e meio depois, mais dispositivos foram preparados com as mesmas
solucdes do lote anterior e 0 padrdo de impressdao 1. Desta vez, os parametros
foram: temperatura variavel da mesa (46 °C e 56 °C), espaco entre gotas (200 um e
250 ym) e mascara (modelo 1 e 2). Os resultados elétricos dispostos na TABELA 8.3
sdo relativos a p-OFETs com parametros de producdo Mascara 1, espagamento
entre gotas de 250 ym e temperatura de mesa para evaporacédo de solvente de 46
°C.

Tabela 8.3 - OFETs feitos com solugcdo de 1 meses e meio de idade, padrao de impressao Tipo 1,

espagamento entre gotas 250 um, mascara 1 e temperatura da mesa de 46 °C.

Miiscara|Substrate| <-> gotas (um)| “C mesa [Transistod Mobilidade (cm® « (V = 5)7Y) | razdo OnjOff | S (v/década) Vit (V)
1 ] 250 46 T4 1E-06 3 11,72 - 57,62
230 T3 1E-03 340 2043 -21,27

250 T4 Z2E-03 GA5 12,04 -18,33

1 7 250 a5 -] 3E-03 8 2530 -25.03
250 TG 3E-03 B70 9,89 -18,57

250 T7 4E-03 2725 7,19 -21.38

250 T8 3E-03 o992 12,06 -17,23

Os dispositivos dispostos na TABELA 8.3 obtiveram resultados abaixo do
esperado principalmente na ordem de razao On/Off. Este parametro chegou a atingir
ordem 5 nos p-OFETs produzidos com a mesma solugdo com um pouco menos de

um més de preparo. O p-OFET T7 do substrato 7 teve o melhor desempenho neste
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lote e tem suas curvas de saida e transferéncia representadas na FIGURA 8.8. No
grafico de saida, a corrente maxima atingida foi de |l4| = 0,43 pA para Vg =-60 V em

regime condutivo de saturagao.

T7 out T7trans
a) b)
200 / 1000
] —vd=+50
200
] // o0 ™~ — vd=W
100 \ —vd=30
] / 10
0 \ iﬁ/
% _1[{' | W)_fy- % 1 J'l
T ] A vy M /
y —Vg=-
m_ / — V=20V 0.1 ¥
_ang — Vg=-20V \(’
] — V=40V 0.0
400 — Vg=-50V I
. — Vg=-60V
-Bm T T T T T T T 1E—3 T T T T T T T T T T T
-70 80 -50 -40 =20 -20 10 ] 10 20 -70 80 -50 -40 -30 -20 0 0 10 20 20 40 8D
vdiv) Vaiv)

Figura 8.8 - Grafico do OFET T7 — substrato 7. Curvas de caracterizacdo do OFET. a. Curva de

saida. b. Curva de transferéncia.

Os resultados elétricos dispostos na TABELA 8.4 sao relativos a p-OFETs

com parametros de producdo Mascara 2, espacamento entre gotas de 250 um e

temperatura de mesa para evaporagao de solvente de 46 °C.

Tabela 8.4 - OFETs feitos com solugéo de 1-2meses de idade, padrdo de impresséao Tipo 1,

espacamento entre gotas 250 um, mascara 2 e temperatura da mesa de 46 °C.

Méscara|Substrato| <-> gotas (um)| °C mesa |Transistor] Mobilidade (em? = (V +5)™1) razdo On/Off | S (v/década) Vit (V)
250 T1 6E-04 554 6,28 -18,71
2 8 250 46 T9 2E-04 101 8,26 -12,83
250 T2 3E-04 304 6,56 -19,74
250 T3 2E-03 2397 6,94 -16,36
2 9 250 a6 T5 3E-03 2328 9,80 -15,93
250 T6 4E-03 14174 6,82 -13,42
250 T7 5E-03 2519 10,07 -14,20
250 T8 3E-03 3566 7,03 -12,32
250 T3 8E-04 479 13,41 -23,30
250 T4 3E-03 4907 9,27 -17,89

2 10 46
250 T5 6E-03 2986 11,11 -17,84
250 17 7E-04 2342 7,98 -22,27

Os dispositivos dispostos na TABELA 8.4 obtiveram melhores resultados
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comparados aos da tabela anterior. Além de uma maior repetitividade nas
caracteristicas elétricas dos dispositivos, foram perdidos menos p-OFETs com o
processo de evaporagao relativo ao curto circuito de fonte e dreno. Nao obstante a
razao On/Off do dispositivo T6 do substrato 9 foi de ordem 5, como os melhores
resultados de p-OFETs produzidos com a mesma solugdo. O p-OFET T6 do
substrato 9 teve o melhor desempenho neste lote e tem suas curvas de saida e
transferéncia representadas na FIGURA 8.9. No grafico de saida, a corrente maxima

atingida foi de |lg| = 0,5 pA para V4 = - 60 V em regime condutivo de saturagao.

TEout Tétrans
a) b)
200 10000
1000
100 4 £
100 o
] 7 ]
z //'r‘ —Vgv | B
T - _.ffr —Vg=1V| 2 3
20 ] /| ——vg=-20v
j "i'-g=' a0V 9.1 4
400 4 ot Vg=-40V
—— — V' g=-50V 0.01
500 1 —
500 ——— E3 A S e e N S L e L
o e W 0 W H 40 0 10 20 D L0 - 40 -3 - 0 0 10 D X 4 =0

VdiV) Veiv)

Figura 8.9 - Grafico do OFET T6 — substrato 9. Curvas de caracterizagao do OFET. a. Curva de

saida. b. Curva de transferéncia.

Os resultados elétricos dispostos na TABELA 8.5 sao relativos a p-OFETs com
parametros de producdo Mascara 1, espagcamento entre gotas de 200 pm e
temperatura de mesa para evaporacao de solvente de 56 °C. Devido a outros lotes
perdidos no processo, este lote perdeu a finalidade comparativa com os outros
apresentados anteriormente. Por variar mais de um parametro na produgdo dos
dispositivos nao foi possivel correlacionar a qualidade dos dispositivos relativa a
mudanca dos parametros. Mesmo assim os dados estdo dispostos na TABELA 8.5

para analise individual.



Tabela 8.5 - OFETs feitos com solugcdo de 1-2meses de idade, padrdo de impresséao Tipo 1,

espagamento entre gotas 200 ym, mascara 1 e temperatura da mesa de 56 °C.
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Mascara

Substrato)

<-> gotas (um)

°C mesa

Transistor]|

Mobilidade (cm? = (V * §)™1)

razdo On/Off

S (v/década)

Vit (V)

200

T2

AE-04

279

9,64

-19,45

200

T5

2E-03

2633

713

-15,.24

11

200

56

T7

3E-03

2489

10,17

-20,11

200

T8

9E-04

147

6,99

-15,85

200

9

1E-03

5073

9,06

-18,21

Os dispositivos dispostos na TABELA 8.5 obtiveram resultados de razao

On/Off e mobilidade inferiores aos outros dispositivos produzidos anteriormente. A

mascara 1 ainda assim permitiu um maior aproveitamento de dispositivos funcionais.

O p-OFET T9 do substrato 11 teve o melhor desempenho neste lote e tem suas

curvas de saida e transferéncia representadas na FIGURA 8.10. No grafico de saida,

a corrente maxima atingida foi de |l4| = 0,17 pA para V4 = - 60 V em regime condutivo

de saturagao.
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Figura 8.10 - Grafico do OFET T9 — substrato 11. Curvas de caracterizagao do OFET. a. Curva de

saida. b. Curva de transferéncia.

a0 -2

-0 0

10

Walv)

20

0 40

50

O p-OFET T6 do substrato 9 obteve as melhores caracteristicas elétricas

comparadas aos dispositivos produzidos com a solugdo semicondutora de TIPS

pentaceno a um més de diferenca do lote anterior.

Sobre as curvas caracteristicas mostradas nos graficos anteriores, 0s

primeiros transistores que produzimos mostraram melhores resultados, obedecendo



52

0 comportamento esperado para um transistor operado por efeito de campo, como
descrito na FIGURA 4.2. Ambos apresentaram uma diminuicdo na resisténcia do
canal com o aumento de Vg, oriundo do aumento da concentracéo de portadores no
canal, e, portanto, da condutividade do canal. O comportamento da corrente de
saturagdo também aumentou com o aumento de Vg, havendo, portanto, um aumento
na tensdo pinch-off, resultado também esperado para um FET. Conclui-se desses
dados, que é factivel a producédo de OFETs do tipo p por impressao de jato de tinta.
Esses dois resultados, permitiu também avaliar as consequéncias do
envelhecimento dos dispositivos. Ou seja, aumento na resisténcia do canal e
diminuic&o da corrente de saturagéo.

Com os dados dos dispositivos nos dois lotes, tem-se na TABELA 8.6 a média
relativa ao desempenho dos OFET em cada produgdo com solugdes com
aproximadamente um més de diferenca de idade. Pode observar que nos
transistores onde a solucdo envelhecida houve redugcédo no valor de mobilidade e

razao on/off em uma ordem de grandeza para ambos os parametros.

Tabela 8.6 - Respostas elétricas médias na nova solugao acima e solugéo de 1 a 2 meses abaixo.

Média
Mobilidade (cm® = (V * §)™1) |Razdo On/Off
[ 2E-02 14899

Média
Mobilidade (¢m? = (V * $)~1) |Razdo On/Off
[ 2E-03 2205

Com o trabalho produzido e seus resultados, € possivel observar que os

parametros 6timos sao:

- Temperatura 46 ° C: Além das temperaturas aqui demonstradas de 46
°C e 56 °C, foram testadas temperatura superiores que acabaram gerando o
efeito borra de café (coffe ring) representado na FIGURA 8.11. Este efeito tem
como caracteristica a evaporagdo do solvente na regido central da area de
impressao e um acumulo consequente de material nas bordas. De acordo

com os dados obtidos a temperatura da mesa de impressao que melhor gerou
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bons p-OFETs foi 46 °C;

Figura 8.11 - Efeito borra de café ou coffe ring effect.

Fonte: MARTINS, 2017.

- Mascara modelo 2: Com o estudo feito é possivel observar que a
repetitividade €& importante para gerar dispositivos funcionais e com
parametros elétricos proximos. Logo, a Mascara 2 com mesmo comprimento

e largura de canal para todos os 9 OFETs produzidos se mostrou melhor;

- O espacamento entre as gotas de 250 um na impressao foi o que
trouxe maior quantidade de dispositivos funcionais e com melhores respostas.

Logo, foi aceito como melhor parametro.

A escolha entre padrdo de impressao foi considerado irrelevante em nossas
observacdes. Dentre os testados, foram obtidos resultados semelhantes entre os
OFETs produzidos. Logo, nao foi possivel avaliar com os dados gerados uma real

influéncia do parametro.
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9. RESULTADOS N-OFET

O desenvolvimento dos dispositivos n-OFET foi marcado por maior dificuldade.
Foi iniciada com a producao de dispositivos com as mesmas analises de parametros
de impresséao do p-OFET. Isto &, foram feitos linha e padrdao de impresséao variando o
espacamento entre gotas. Porém, as imagens de microscopia ndo ficaram ideais
para o trabalho devido a transparéncia do material. Foi otimizado aos poucos o
parametro espagamento de gotas como sera explicado neste capitulo. Foram
atingidas as condigdes de impressao porém a caracterizagdo dos dispositivos nao

apresentava os resultados esperados.

O material N2200 utilizado para o trabalho foi mantido no frasco original dentro
de ambiente rico em nitrogénio controlado por Glove Box. Entdo, foram analisados
todos os possiveis parametros para verificar razées que levavam caracteristicas
eletrénicas do dispositivo final de esperadas 52 ou 62 ordem de razado on/off para 12

ou 22,

O primeiro parametro reavaliado foi a preparacdo dos substratos. Repassadas
algumas vezes 0s passos e substituidos os materiais de limpeza, nao foi obtida

melhora no dispositivo final.

O segundo parametro foi a concentragdo da solugdo do material semicondutor na
impressao, o que poderia ter uma melhora pela quantidade de material no canal. Foi
decidido utilizar a concentragdo da solugao de n2200 com tetralina de 3 mg / ml.
Foram feitos testes até chegar a concentragdo maxima antes do entupimento da
cabeca 2 de impressao da Autodrop. A concentragdo maxima obtida foi de 7 mg / ml.
Foram feitos testes de linha, variando o espagamento de deposi¢ao de gotas no eixo
X de impressdo (XMR), e subsequente o de padrao, variando o espacamento Y
(YRM). Estes parametros estédo dispostos na TABELA 9.1. Nesta, estdo marcados de
vermelho os parametros de espagamento de gotas para X de 100 um e para Y de

160 pym que geraram melhores linhas e padrées, respectivamente.
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Tabela 9.1 — Teste de impresséao de solugdo n2200 com tetralina de 7 mg / ml. A tabela A) é relativa

aos testes de linha variando o eixo X e a tabela B) aos teste de padrao com variagdo no eixo Y.

XMR (pum)

100

150

200

250

300

400

600

A)

HXMR {pm)

YR (pm)

100

130
140

150

160

170

180

190

200

B)

Dentre todos os dispositivos produzidos 80% foram nao funcionais e os que

geraram resultados estdo dispostos na TABELA 9.2. Nesta, € possivel observar que

tanto mobilidade e raz&do On/Off ndo atingiram os resultados esperados relativos aos

fornecidos pelo fabricante ou referentes a bibliografia. Segundo POLYERA (2009), a

mobilidade esperada era de ordem -1 e razdo On/Off de ordem 5 a 8. Porém, os

resultados maximos obtidos foram de mobilidade de ordem -3 e razdo On/Off de

ordem 3.

Tabela 9.2 — n-OFETs produzidos com padrao de impressao Tipo 1, espagamento entre gotas 160

Um, mascara 2 e temperatura da mesa de 56 °C.

Madscara | n-OFET |Mobilidade (cm® = (V #5)™") |razio On/Off |S(V/década)l vt(v)
M1 1E-03 405 13,25 7,96

2 M2 2E-04 28 20,55 5,50

M3 SE-04 157 13,84 9,57

N4 1E-03 004 9,70 13,41

O n-OFET que melhor se destacou no lote foi o N4, que tem seus graficos de

saida e transferéncia dispostos na FIGURA 9.1. No grafico de saida, a corrente

maxima atingida foi de |lg = 0,24 pA para V4 = 60 V em regime condutivo de

saturagao. Apos alguns testes e OFETs produzidos, nao foi conseguido uma melhora

das caracteristicas do dispositivo final.
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N4 out N4T

Id(nA)
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vd(v) ve)

Figura 9.1 - Grafico do n-OFET N4. Curvas de caracterizacdo do OFET. a. Curva de saida. b. Curva

de transferéncia.

Como terceiro parametro, foram avaliados o alinhamento das mascaras de
evaporagao e padronizacdo maxima possivel do processo de deposicdo dos
contatos. Com isso, foi acreditado que seriam obtidos mais dispositivos funcionando
em mesmo substrato. Foram produzidos mais dispositivos e nao obtivemos
resultados satisfatorios em parametros elétricos apesar de uma consideravel e
visivel melhora no alinhamento das camadas, o que nos permitiu ter mais
dispositivos funcionais com um aproveitamento de 45%. A TABELA 9.3 mostra os
resultados obtidos em um substrato com 4 n-OFET funcionando e parametros de
impressao de camada semicondutora: XRM = 100 um; YRM = 160 uym; Temperatura

de mesa = 56 °C.

Tabela 9.3 - Respostas elétricas medidas dos dispositivos n-OFET produzidos com alinhamento

aprimorado.

n-OFET |Mobilidade (cm® = (V +5)™*) | razio On/O# | s(v/década)| vi(V)

M5 1E-03 405 13,25 7,96
MG 2E-04 88 20,35 5,50
N7 SE-04 157 18,84 8,57

M3 1E-03 604 8,70 12,41
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Neste lote ndo foi obtido um n-OFET com melhor destaque. Assim, os graficos de
saida e transferéncia dispostos na FIGURA 9.2 sdo dos quatro dispositivos
produzidos da TABELA 9.3. No grafico de saida, a corrente maxima atingida foi de
|la = 0,37 pA para V4 = 60 V em regime condutivo de saturagéo do dispositivo N5 em
FIGURA9.2 a).
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Figura 9.2 - Grafico de n-OFETs produzidos aprimoramento de elinhamento. Curvas de saida a
esquerda e curvas de transferéncia a direita. No transistor a) houve um pequeno ruido na medigéo.
Os dispositivos sdo a) N5, b) N6 ¢) N7 e d) N8.
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O quarto parametro analisado foi o mal contato ou qualquer avaria no sistema de
medicdo. Para isso, foram checados todos os contatos, equipamentos e foram
testados dispositivos antigos. Foram feitos alguns dispositivos e recobertos os
contatos de fonte, dreno e porta com tinta prata. Esta bateria de testes também néao

gerou resultados satisfatorios no dispositivo final.

Como as opgdes se tornavam escassas, foi produzido um lote de n-OFET com a
camada semicondutora depositada por spin-coating com a solu¢do e parametros do
trabalho apresentado em STEFANELO (2014), solvente orto-diclorobenzeno e
concentragédo 20 mg / ml. Estes testes foram checados junto com as espessuras das
camadas do dispositivo. Neste caso, ndo foram conseguidos resultados semelhantes
nos dispositivos produzidos e o do trabalho STEFANELO (2014). Isto porque

nenhuns dos dispositivos produzidos funcionaram.

Por fim a ultima opcéo, foi feita a troca do material utilizado. Foi aberto um novo

frasco de N2200 em Glove Box e foi produzido um lote de n-OFETs.

Durante a producao de varios n-OFETs com o material N2200 na tentativa de
obter um dispositivo com mobilidade de ordem (-1), como na referéncia [32], houve
uma grande melhora no processo de producdo dos dispositivos. Foi possivel
aperfeicoar a programacao utilizada na impressdo, criar uma metodologia com
substratos com camadas isoladas para testes, melhorar o ajuste dos substratos com
mascara de evaporagao, concluir que o N2200 se degrada mesmo com embalagem
lacrada ou guardado em atmosfera de N2 gasoso. Esta ultima constatagao foi
possivel pela grande quantidade de teste com material de duas embalagens
diferentes. Quatro dos transistores produzidos com o novo material e seus
parametros calculados estdo dispostos na TABELA 9.4. Como é possivel observar,
houve uma consideravel melhora nos parametros elétricos dos dispositivos. Foram

obtidos resultados da ordem 3 para ordem 4 na razao On/Off como exemplo.
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Tabela 9.4 - Respostas elétricas medidas dos dispositivos n-OFET produzidos com alinhamento

aprimorado.
n-OFET |Mobilidade (cm® = (V #5)™%) | razdo On/Off | s(v/década)| vt(V)
M9 2E-03 1608 7.76 6,68
MN10 JE-03 6248 5,80 9,28
N11 3E-04 45 28,71 -0,24
M12 4E-04 523 8.65 3.55

O n-OFET que melhor se destacou no lote foi o N10, que tem seus graficos de
saida e transferéncia dispostos na FIGURA 9.3. No grafico de saida, a corrente

maxima atingida foi de |lg) = 0,92 pA para V4 = 60 V em regime condutivo de

saturacgao.
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Figura 9.3 - Grafico do n-OFET N10. Curvas de caracterizagao do OFET. a. Curva de saida. b.

Curva de transferéncia.

Na producdo dos dispositivos n-OFET foram obtidos alguns diferentes
parametros para obtencdo de gotas na impressdao. Como padrdo comparativo os
dados de algumas impressdes foram guardados na TABELA 9.5. Nesta, os

parametros registrados de boa ejegédo de gota sido representados na FIGURA 9.4.
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Tabela 9.5 — Parametros resultantes de boa ejegdo de gota em impressora AUTODROP. Onde v é

voltagem, PL é a duracgdo de pulso e Pressao é a pressao pré definida para cabega.

Solucao data concentracao V' PL |Pressac|Pressao Real
A.lsoprop 29/01/2018 |100.00% 109 23 —11 —-8.3
TIPS/tetralina 7/3/2018 19,8mg/ml 70 32 —-10 =71
TiPS/tetralina 20/03/2018 |19,8mg/ml 60 35 —13 -10.7
N2200/tetralina [22/03/2018 |3mg/ml 100 24 —10 -7.3
N2200/tetralina [19/04/2018 |3mg/ml 100 24 —10 =77
N2200/tetralina |24/05/2018 [3mg/ml 90 28 -7 —4.8
N2200/tetralina [3/7/2018 |5mg/ml 110 29 —8 —-5.6
N2200/tetralina |[3/7/2018 7mg/m| 103 29 -9 —-6.9
N2200/tetralina |7/7/2018 [7mg/ml 99 29 —-10 —-7.2
N2200/tetralina [15/7/2018 |7mg/ml 93 31 -9 —6.5
N2200/tetralina [15/7/2018 |[7mg/ml 93 31 -9 —-6.5
N2200/tetralina [15/7/2018 |7mg/ml 103 29 -9 —-6.5
N2200/tetralina |27/7/2018 |7mg/ml 103 29 -9 -5.9
N2200/tetralina [13/8/2018 |7mg/ml| 66 54 -9 -7.9
TIPS/tetralina 13/8/2018 [19,8mg/ml 60 41 -9 —6.2

N2200 N2200 N2200
03/07/2018 13/08/2018 15/07/2018
Tips Tips Tips
07/03/2018 13/08/2018 20/03/2018

Figura 9.4 — Imagens de gotas ejetadas com impressora MICRODROP usando tetralina
como solvente.

Foram finalizados com sucesso os testes produzindo n- e p-OFET em um
mesmo substrato. Para isso foi necessario a impressdo camada n- primeiro e a
impressao da camada p- apos o recozimento. Os dispositivos produzidos em um
mesmo substrato, com o primeiro frasco de N2200, estao dispostos na TABELA 9.6.
E possivel observar que foram obtidos resultados em transistores n- e p-OFET em
um mesmo substrato com o contato de porta comum como demonstrada na mascara

de evaporacgao. Os resultados da tabela mostram p- e n-OFETs com caracteristicas
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proximas aos anteriormente produzidos em substratos separados. Também é
possivel identificar dispositivos como T1 e T6 do substrato A3 com caracteristicas
elétricas proximas. Estes s&o bons candidatos para a montagem de um circuito
l6gico inversor CMOS. No tempo deste trabalho acabou-se por nao ter tempo habil o
suficiente para montar o circuito légico inversor CMOS para testar e interligar os
dispositivos ou fazer novos p- e n-OFET em mesmo substrato com o segundo frasco
de N2200.

Tabela 9.6 — Parametros resultantes de n- e p-OFET em mesmo substrato. As unidades medidas

s80: Vt (V); Mobilidade (cm? * (V * s)~1); S (V/década.)

Substrato | Transistores | C.Ativa | Mobilidade | Razdo On/Off 5 Vi
T1 TIPS OE-04 13419 5,35 -15,65
Al T7 TIPS 2E-03 1924 8,69 -15,98
T8 N2200 1E-04 161 11,46 17,85
T9 TIPS 2E-03 4243 7,23 -14,78
T2 N2200 3E-04 54 25,12 13,89
T3 TIPS 1E-03 3777 5,67 -14,05
A2 TG N2200 4E-04 105 18,44 10,51
T8 N2200 1E-05 21 4993 12,93
T9 TIPS 1E-03 1118 8,75 -15,00
T1 TIPS 1E-03 699 9,40 -10,60
T3 TIPS 1E-03 4055 6,90 -12,16
A3 T4 N2200 4E-04 260 5,26 16,99
TG N2200 S5E-04 291 10,43 14,72
T9 TIPS 2E-03 2973 12,51 -13,72
A4 T2 N2200 2E-04 22 26,05 12,93
T8 N2200 2E-04 02 29,11 11,99

Foram feitos testes para avaliar a molhabilidade da solucido semicondutora por
teste de angulo de contato, alguns testes de AFM e a produgdo completa de
dispositivos com a técnica de hidroxilacdo inclusa. Para a hidroxilacdo, foram
deixados, apos o tratamento de UV, os substratos com a camada de PMMA
submersos em agua durante 10 segundos. Nao foi comprovado melhora significativa
na rugosidade, que permaneceu em mesma ordem de nanometros, na camada

recoberta demonstrado na FIGURA 7.5.1. Também nao foram obtidas mudangas
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significativas na mobilidade do dispositivo final. Mais testes podem culminar em

melhores resultados.

1 1
0.0 1: Height Sensor 500.0 nm 1: Height Sensor 500.0 nm

A) -1.3nm B)

Figura 7.5.1 — Imagem de AFM de A) superficie de PMMA com monocamada com técnica de

hidroxilagcdo e B) sem hidroxilagao.

10. CONCLUSAO

Este trabalho apresentou uma base para o bom desenvolvimento de tecnologia
em portas logicas utilizando OFET no grupo de polimeros Prof. Bernhard Gross
(IFSC-USP) que realiza pesquisas na area de Eletrénica Organica com a fabricagao
de dispositivos organicos eletrobnicos e optoeletronicos. Para isto foram
apresentados no decorrer deste trabalho, dispositivos p-OFET e n-OFET com o
desenvolvimento de suas técnicas de producao, melhorando varios parametros e
selecionando os que melhor apresentam boa repetitividade de dispositivos finais
com boa caracteristica elétrica.

Foram determinados bons parametros do processo através de comparagdes de
parametros isolados em produgdes sucessivas de dispositivos. Assim, pode-se
melhorar o processo utilizado no laboratério e nos trabalhos anteriores relativos a

toda metodologia aqui abordada. Nao obstante, foi melhorado e criado maior
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dominio com a técnica de impresséo por jato de tinta com a impressora AutoDrop.
Estas melhorias facilitaram a produg¢ao de OFETs e o tempo de producéo de um lote

de dispositivos apresentados na TABELA 10.1.

Tabela 10.1 — Tabela pessoal de desempenho atual na produgao de OFETs.

Tempo de
ducs P - % aproximada de
produgao compieta OFETs funcionais
de 72 OFETs
Inicio do trabalho 8 dias 33
Fim do trabalho 2 dias 78

Os aprimoramentos desenvolvidos seguiram pela limpeza com a melhor
padronizacao dos substratos com o porta amostras utilizado para evaporagcdo de
contatos elétricos de fonte, dreno e porta. A produ¢cdo de solucdo da camada
semicondutora foi aprimorada em concentragao para atingir uma melhor quantidade
de material na camada semicondutora dos dispositivos. Foram padronizados alguns
procedimentos na técnica de impressdo de jato de tinta como o preparo de
substratos sé com contatos de porta evaporado ou somente contatos de fonte e
dreno para criar um ajuste fino pré impressao. Assim, foi possivel evitar dispositivos
com problemas de alinhamento na camada semicondutora. Também foi adaptado
porta amostra da evaporagdo para que os substratos pudessem estar alocados de
forma mais proxima possivel tanto na metalizacao dos contatos de porta quanto de
fonte e dreno. Assim, melhorando o alinhamento dos contatos com o resto do
dispositivo. Foram checados e refeitos todos os contatos elétricos do sistema de
medi¢cado do laboratério para uma maior confiabilidade das leituras que geram os
graficos de saida e transferéncia dos OFETs.

Os resultados obtidos com as melhorias apresentadas permitiram p-OFET com
mobilidade da ordem 102 e razdo On/Off de 10°, n-OFET com mobilidade da ordem
10 e razdao On/Off de 10*. Além de resultados com n- e p-OFETs produzidos em
mesmo substrato com proximas caracteristicas elétricas. Um dos objetivos do estudo
foi atingido e o grupo de polimeros Prof. Bernhard Gross (IFSC-USP) esta preparado
para pesquisas mais aprofundadas com circuitos comunicando OFETs como o caso
citado do inverso l6gico CMOS.
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Espera-se que este trabalho contribua para o desenvolvimento de circuitos
complexos e sirva como sugestdo para desenvolvimento de trabalhos futuros como:
interligar os dispositivos e a caracterizagdo do CMOS organico em um mesmo

substrato.
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