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Resumo

Barreto, Arthur Rodrigues Jardim; Cremona, Marco (orientador).
Desenvolvimento e caracterizacao de Transistores Organicos Emissores
de Luz (OLETs) baseados em moléculas pequenas conjugadas. Rio de
Janeiro, 2018. 141p. Tese de Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

Este trabalho teve como objetivo fabricar e caracterizar Transistores
Organicos Emissores de Luz (OLETs, Organic light-Emitting Transistors). Os
OLETs combinam em um unico dispositivo a funcionalidade elétrica de um
transistor de efeito de campo organico e a capacidade de geracdo de luz,
representando uma nova classe de dispositivos organicos com alto potencial de
inovacdo em aplicagdes, como sistemas Opticos de comunicagdo, tecnologia de
displays avancada, lasers organicos, fontes de luz em nanoescala e optoeletronica
organica integrada. Portanto, esta tese possui um carater pioneiro, tanto para
grupo de pesquisa quanto para o pais, uma vez que ocorre a juncdo dos
conhecimentos ¢ dominio adquiridos sobre OFETs e OLEDs. Efetivamente, este
trabalho de doutorado consistiu na fabricagdo e caracterizagdo sistematica de
diversos dispositivos OLET utilizando variadas arquiteturas e diversos materiais,
comerciais € ndo comerciais, como 0 NT4N, o P13 e uma bicamada de C8-BTBT
com TcTa:Ir(ppy)s. Os dispositivos foram caracterizados através de medidas
elétricas e oOticas, obtendo-se as curvas caracteristicas. Também foram
determinados seus parametros e propriedades de funcionamento, com destaque
para as mobilidades de carga e para as eficiéncias obtidas. Houve também o
entendimento e a implementa¢do de um tratamento térmico na camada dielétrica,
sendo parte fundamental da fabricagdo dos dispositivos. Os dispositivos
fabricados apresentaram diferentes graus de desempenho, com destaque para a
arquitetura bicamada, por apresentar a maior poténcia luminosa (4pW) e a maior
eficiéncia (0,5%), sendo suficientes para inserir os dispositivos fabricados na
categoria de dispositivos organicos altamente eficientes. Tal fato demonstra que o
dominio da fabricacdo e da caracterizagdo desta nova classe de dispositivos foi

alcangado.

Palavras-chave

OLET; OFET; Eletronica Organica; Eletroluminescéncia; Semicondutores
Organicos; Filmes Finos; Nanotecnologia.
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Abstract

Barreto, Arthur Rodrigues Jardim; Cremona, Marco (Advisor).
Development and characterization of Organic Light-Emitting
Transistors (OLETs) based on conjugated small molecules. Rio de
Janeiro, 2018. 141p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The aim of this work was to achieve the knowledge of the fabrication and
the characterization of Organic Light Emitting Transistors, OLETs, considered as
one of the innovative technologies nowadays. The OLETs combine in a single
device the electrical functionality of an organic field-effect transistor (OFET) and
the light-generating capability. They represent a promising new class of organic
devices with high potential for innovation in applications such as communication
systems, advanced display technology, organic lasers, nanoscale light sources and
integrated organic optoelectronics. In some way, this thesis has a pioneer
character, both for our research group and for the country, since it combines
different knowledge and skills about OFETs and OLEDs to achieve a new device.
Actually, this work involved the systematic manufacture and characterization of
several OLETs using different architectures employing commercial and non-
commercial materials, such NT4N, P13 and a bilayer of C8-BTBT with
TcTa:Ir(ppy)s. The devices were then characterized by electrical and optical
measurements. The working parameters and properties were determined as well,
highlighting the charge carrier mobilities and efficiencies obtained. The
understanding and the implementation of a specific heat treatment in the dielectric
layer was a fundamental part of this work for the manufacture of the devices
which have different degrees of performance. With emphasis on the bilayer
architecture, that presented the highest luminous power (4uW) and efficiency
(0,5%), inserting the devices manufactured in the category of highly efficient
organic devices. Such fact shows that the fabrication and characterization of this

new class of devices has been achieved.

Keywords

OLET; OFET; Organic Electronics; Electroluminescence; Organic
Semiconductors; Thin films; Nanotechnology.
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tratamento (direita) e a rugosidade quadratica média dos filmes
diminuiu para 0,2 nm.

Figura 47 - Estrutura quimica do dielétrico PMMA (esquerda) e ilustragéo
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1
Introducao

O grande avango alcangado nos ultimos anos pela ciéncia de materiais
orgadnicos levou ao desenvolvimento da eletronica organica, possibilitando a
fabricacdo de dispositivos, tais como diodos organicos emissores de luz (OLEDs,
Organic Light-Emitting Diode) [1], células solares [2], transistores organicos de
efeito de campo (OFETs, Organic Field-Effect Transitor) [3], dentre outros. O
interesse na eletronica organica decorre da possibilidade de producao de
dispositivos de baixo custo, em grandes areas, leves, flexiveis e até mesmo
impressos, capazes de integrar funcionalidades atualmente realizadas por
componentes semicondutores convencionais [4]. Outra propriedade atraente de
materiais organicos € que eles podem ser depositados em praticamente quaisquer

substratos, incluindo os ja estabelecidos, silicio, vidro e plastico.

Atualmente, existem alguns centros de pesquisa no Brasil voltados para o
estudo de materiais. Dentre eles, poucos se dedicam ao estudo de materiais
semicondutores organicos € menos ainda sdo voltados ao desenvolvimento de

dispositivos propriamente ditos [5].

Nas ultimas décadas, o grupo do Laboratério de Optoeletronica Molecular
no Departamento de Fisica da PUC-Rio (LOEM) tem contribuido para o
desenvolvimento dessa area de pesquisa cientifica, ndo apenas em OLEDs,
substratos flexiveis e sensores organicos, mas também com pesquisa em uma area
muito recente chamada spintronica organica (OS) [6]. Sendo assim, a atuag¢do do
grupo LOEM o coloca em uma posi¢do de referéncia no cendrio nacional e

internacional da eletronica organica.
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Esta tese se trata de um trabalho pioneiro, tanto para grupo quanto para o
pais, onde ocorre a jun¢do dos conhecimentos e dominio adquiridos sobre OFETs

e OLED:s.

Esta juncdo ¢ possivel gragas a um dos fatores mais interessantes dos
semicondutores organicos, que ¢ o fato de sua estrutura quimica poder ser
adaptada para aperfeicoar fungdes especificas e/ou incluir maultiplas
funcionalidades em uma mesma molécula, bastando sintetizar uma estrutura
molecular apropriada para acomoda-las [7]. Por exemplo, pode-se juntar uma boa
mobilidade de carga com propriedades luminescentes. Esta jungdo permite a
fabricagdo de produtos e/ou dispositivos organicos multifuncionais com estrutura

mais simples e, a principio, com um Unico material ativo.

Os dispositivos tratados nesta tese sdo um exemplo, pois sao os transistores
organicos emissores de luz (OLETs, Organic Light-Emitting Transistors) que
unem em um so dispositivo as propriedades elétricas de um OFET com a emissao
de luz atualmente atribuida a OLEDs. Devido a sua recente descoberta, em 2003
[8], os OLETs, apesar de extremamente promissores, tém recebido pouca atengdo
da comunidade cientifica, principalmente devido a seus grandes desafios. Para se
ter certa perspectiva, uma busca geral pelo termo “organic light-emitting
transistors” no portal de periddicos da CAPES, atualmente (maio de 2018), resulta
em pouco mais de 200 correspondéncias, enquanto que para o termo ‘“organic
light-emitting diodes” retorna mais de 22,5mil correspondéncias no mesmo
periodo de tempo. Portanto, demonstrar a capacidade de fabricacdo e o dominio
sobre essa nova tecnologia pde o LOEM e o Brasil em posi¢cdo de pioneirismo

tecnoldgico e cientifico.

Historicamente, os materiais organicos podem ser divididos em duas
grandes categorias de acordo com o tamanho de suas estruturas moleculares:
polimeros, que sdo macromoléculas formadas por mondmeros, e moléculas
pequenas (oligdmeros) [9]. Duas das principais caracteristicas dos semicondutores
organicos (SO) sao suas cadeias conjugadas (ligagdes simples e duplas alternadas)
e o fato de ndo terem estrutura cristalina, sendo esta amorfa. Tais propriedades
foram encontradas primeiro nos polimeros conjugados [10], mais especificamente

no trans-poliacetileno dopado com iodo. Esta descoberta rendeu o prémio Nobel a
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Heeger, McDiamid e Shirakawa, em 2000. Mais tarde, em 1989, foi demonstrada
a possibilidade de fabricar transistores organicos usando a molécula pequena
conjugada sexitiofeno [11], sendo este o primeiro trabalho unindo moléculas

pequenas conjugadas e OFETs.

Ja foi mostrado que diversos dispositivos passivos, como resistores [12],
capacitors [13] e diodos [14] podem ser construidos a partir de semicondutores
organicos, bem como transistores de efeito de campo [15], um elemento
fundamental para implementagdo de circuitos eletronicos. Estes podem ser
integrados a quaisquer das inumeras aplica¢des eletronicas, atuando para diversos
fins, como portas logicas, circuitos digitais, sensores, processadores e memaorias

[16,17].

Portanto, a pesquisa em OFETs tem grande importancia e pode oferecer a
solugdo para o desenvolvimento de produtos eletronicos com as mesmas
propriedades citadas acima, como celulares ou painéis flexiveis [18,19]. Além da
possibilidade de serem mais seguros e confortaveis, ja que, por serem flexiveis,
ofereceriam maior ergonomia. Somado a isso, se tem uma maior compatibilidade
destes semicondutores com biomoléculas e células vivas [20,21], atraindo a
atencdo de areas multidisciplinares, como a area de biossensores que se integra
com a biomédica e a cibernética avancada [22]. Por outro lado, para alcancar
sistemas optoeletronicos altamente integrados, ¢ preciso combinar diversas
funcionalidades, por exemplo, ¢ necessaria a combinacdo de OLEDs e OFETs
para o desenvolvimento da tecnologia de telas totalmente organicas de matriz

ativa.

No contexto da tecnologia atual de telas pode-se ver que nas ultimas duas
décadas muitos esforcos na ciéncia e na engenharia foram dedicados ao seu
desenvolvimento e, atualmente, tém-se muitos desses produtos disponiveis
no mercado, como TVs e Smatphones. Nos Gltimos anos também vimos muitos
protétipos de produtos para telas flexiveis coloridas, tanto para aplicacdes em
telas de grande area quanto para telas de dispositivos moéveis. Outra area em
expansdo nesse quesito ¢ o de telas transparentes, que serviriam a multiplas

aplicagdes na industria automobilistica e em equipamentos médicos.
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Figura 1 - Exemplos de possiveis tecnologias alcangéaveis através do uso de
semicondutores organicos. Uma tela e um circuito flexiveis, além de uma tela
transparente.

Um dos grandes desafios envolvidos na fabricagdo dessas telas ¢ a
manufatura de pixels de matriz ativa. A integracdo com circuitos de transistores
necessarios para controlar cada pixe/ de cor ¢ crucial. Esses circuitos sdo
comumente referidos como backplane e sdo usados em todas as tecnologias de
exibicdo de matriz ativa existentes atualmente. O backplane consiste de um ou
mais transistores de filmes finos para controlar cada cor de cada pixel da tela. O
material padrdo utilizado em backplanes ¢ o silicio amorfo, que dominou a
tecnologia de telas por muito tempo, especialmente em telas baseadas em LCD.
Contudo, o silicio amorfo tem limitagcdes, como a baixa mobilidade de portadoras
de carga, de aproximadamente 1cm?/Vs. Tal mobilidade ¢ suficiente para
monitores de baixa resolu¢do, onde nao é necessaria alta taxa de atualiza¢do, mas
para telas de matriz ativa o uso de silicio amorfo nao ¢ suficiente, sendo

substituido por outras tecnologias (low-temperature polysilicon).

Algumas das telas encontradas atualmente sdo do tipo Matriz Ativa de
Diodo Organico Emissor de Luz (AMOLED, Active-Matrix Organic Light-
Emitting Diode), que ao contrario da tela LCD, ndo exigem luz de fundo e usam

apenas OLEDs (Figura 2). Sua estrutura possui um backplane que ainda ¢
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construido a partir de componentes inorganicos devido as altas mobilidades e
responsividades desses materiais, principalmente quando comparados com os

materiais organicos.

O backplane consiste de linhas de varredura e linhas de dados formando
uma matriz de pixels. Esta matriz permite enderecar qualquer pixel/ em particular.
Cada célula da matriz consiste de circuitos de controle que, por sua vez, sdo
formadas de transistores (entre um e seis) e alguns capacitores. Este circuito de
controle recebe informagdo tanto das linhas de varredura quanto das linhas de
dados e gera um sinal de saida em forma de corrente para o OLED. Um parametro
importante para a qualidade da tela ¢ a chamada razdo de abertura, ou fator de
preenchimento, que se refere a propor¢ao da area emissora de luz em relagdo a

area total de cada célula de pixel.

Se a linha de varredura for ligada a0 mesmo tempo em que se tem certa
tensdo na linha de dados, o circuito do capacitor ¢ fechado e este, por sua vez,
fornece tensdo ao transistor de acionamento que usa a linha de alimentag¢ao para
ligar o OLED. Portanto, a possibilidade de combinar diferentes funcionalidades
em Unico dispositivo seria de grande relevancia para o futuro desenvolvimento da
eletronica organica em componentes e circuitos (Figura 3, direita).
Consequentemente, ¢ fundamental combinar em um Uunico dispositivo as

capacidades elétricas de um transistor de efeito de campo com a emissao de luz de

um OLED.

Trangistores e capacitores

Linhas de
varredura
Tela AMOLED -

e e ﬁ ! - .
OLEDS RGB \\\ /

Linhas de dados OLEDs

Backplane

Razao de abertura= area emissora de luz/area total do pivel

Figura 2 - Diagrama esquematico de uma tela AMOLED, detalhando seus
diversos componentes.
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A figura a seguir (esquerda) mostra um exemplo de circuito de controle

tipico, com dois transistores e um capacitor para controlar o OLED.

Linha de alimentagao Linha de dados Linha de alimentagdo Linha de dados

Linha de varredura

Transistor de endereco Transistor de enderego

- *+
] — ]

OLED

N

Transistor de acionamento

Figura 3 - Possivel simplificacdo de um circuito AMOLED através do uso de um
OLET para substituir um transistor de acionamento ¢ um OLED.

Os OLETs, de desenvolvimento relativamente recente [23], sao dispositivos
capazes de combinar ambas as funcionalidades, tanto a funcionalidade elétrica de
um transistor de efeito de campo quanto a capacidade de geracdo de luz em um
unico dispositivo, podendo substituir a parte inferior do circuito (transistor de
acionamento ¢ OLED) com apenas um dispositivo multifuncional. Isso tornaria a
constru¢do mais facil e diminuiria custos removendo algumas etapas atuais de
fabricagdo, além de também permitir o uso de materiais flexiveis e eldsticos para

ambos os circuitos de controle e de emissao de luz.

Numerosos materiais, bem como diferentes arquiteturas, foram usados a fim

de obter a emissdo de luz em transistores.

Arquiteturas verticais foram testadas [24], os OSITs (Organic Static
Induction Transistors) sdo muito parecidos com a estrutura de um OLED, com a
diferenca de ter um terceiro eletrodo (porta) entre suas duas outras placas,
tornando seu funcionamento muito parecido com o das obsoletas valvulas
termionicas. Desta forma, o dispositivo ¢ basicamente um OLED que pode ser
controlado através de um terceiro eletrodo. Esses dispositivos apresentam
problemas com a modulagdo de corrente, pois possuem a desvantagem de serem

extremamente dependentes da qualidade da deposicao e das dimensdes do terceiro
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eletrodo. Além de ndo apresentar as vantagens de uma arquitetura horizontal,

como a estrutura OFET.

Também em uma arquitetura parecida com a de OLEDs, mas ja sendo
caracterizado como um transistor de efeito de campo, foram utilizados nanotubos
de carbono formando uma rede com intuito de aumentar a mobilidade de cargas
no semicondutor organico [25]. Mobilidades comparaveis a do silicio amorfo
foram alcangadas, juntamente com baixas tensdes de operagdao para dispositivos
com emissao para as trés cores primarias. Contudo, apresentam altas correntes de

fuga e emissdao mesmo com tensdes de porta nulas.

Ainda com inten¢do de aumentar a mobilidade dos materiais organicos,
desta vez através da manipulagdo de sua morfologia, foram construidos OLETs
utilizando nanofibras orgéanicas como camada ativa [26]. A emissdo foi obtida
através de uma polarizagdo alternada no eletrodo de porta que auxilia a inje¢do de
cargas devido a rapida alteragdo nos campos envolvidos. Foram obtidas regides de
emissao de ~2u para tensdes de operacdo menores do que as apresentadas em um
dispositivo construido a partir de filmes finos dos mesmos materiais, porém foi
observada uma alta dependéncia com a organizagdo e distribuicdo das nanofibras,

tornando sua fabricacdo extremamente custosa.

Dois transistores unipolares foram construidos com apenas uma camada de
moléculas pequenas, uma para canal tipo-p e outra para canal tipo-n [27]
encaixando-se na categoria de transistores organicos de alta eficiéncia, ou seja,
atingindo mobilidades > 10%2cm?/Vs e razdes ON/OFF >10*. A emissdo do
dispositivo tipo-n atingiu valores maiores que 100nW. Neste trabalho ainda foi
mostrada a integragdo de uma fibra de seda como alternativa para o dielétrico de

porta.

O regime ambipolar foi alcancado em transistores monocamada [28]
apresentando agora a possibilidade de controle da zona de recombinacdo. O
comportamento caracteristico de transistores foi observado para ambas as
polarizagdes do eletrodo de porta, demonstrando a formacao de um canal tipo-n e

tipo-p em um mesmo material. Também foi apresentada uma parametrizacdo para
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a posicdo da zona de recombinag¢do dentro do canal dependente das tensdes

aplicadas.

Transistores ambipolares multicamada também foram fabricados [29]
obtendo alto desempenho e estabelecendo o atual recorde de eficiéncia em OLETs
(5%), sendo mais eficiente que um OLED otimizado fabricado com os mesmos
materiais e mais de 10x mais eficientes que qualquer outro OLET reportado até o
momento da publicagdo. Sua alta eficiéncia foi atribuida ao afastamento da regido
de recombinacao tanto dos eletrodos quanto das regides de acumulagdo de cargas.
Tal sucesso sO foi possivel gragas a extrema compatibilidade entre os niveis
energéticos dos materiais e o equilibrio entre suas mobilidades. Essas condigdes
sdo extremamente dificeis de serem atendidas, mesmo com materiais sintetizados

especificamente para este fim.

Foram fabricados OLET dotados de um eletrodo de porta dividido [30] a
fim de superar a restricdio de desigualdade na mobilidade do material e
simultaneamente melhorar o brilho e eficiéncia quantica externa do dispositivo.
Com base nas tensdes operacionais, isto €, as polaridades nos dois lados da porta,
o OFET pode ser operado como um transistor unipolar, um transistor ambipolar
ou um diodo. Por conta do controle independente da inje¢ao nos dois eletrodos de
porta distintos, o transporte das cargas pode ser melhorado ou desligado. Usando
o OLET de porta dividida ¢ possivel sintonizar a zona de recombina¢ao no centro
do canal do transistor, aumentado a eficiéncia do dispositivo, apesar de dificultar

muito os processos de fabricagao.

O contraste entre eletrodos dreno e fonte metélicos e feitos de 6xidos foi
estudado em [31]. O valor maximo de eficiéncia relativamente elevado de 1% ¢
alcancado independentemente do local de recombinagdo no OLET com ITO. Em
contraste, a eficiéncia do OLET com Ag diminui quando a emissdo ocorre perto
dos eletrodos. A eficiéncia maxima do dispositivo com Ag ¢ obtida quando a
emissao estd localizada no meio do canal. Verifica-se, portanto, que a supressao
de éxcitons pela proximidade com eletrodos de Ag influencia significativamente a

eficiéncia dos dispositivos.
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A area de emissao também foi estudada em relacao aos eletrodos dreno e
fonte [32]. Utilizando eletrodos multicamada de Cs,CO; e Ag foi possivel definir
uma regido emissora de luz adequada para design de pixel de exibi¢ao, sendo um
passo importante no caminho para a integracdo de OLETs em aplicacdes de

displays.

Eletrodos de porta livres de ITO foram testados com sucesso [33]. A
camada de ITO padrdo foi substituida por um filme feito de poucas camadas de
grafeno, mostrando que caracteristicas elétricas comparaveis podem ser obtidas
juntamente com uma melhoria clara na geracdo de eletroluminescéncia,
permitindo uma substituigdo completa filmes condutores transparentes atuais
superando a limitagdo de fragilidade inerente ao ITO e permitindo uma eletronica

organica flexivel.

OLETs com emissdo planar [34] baseados em dois tipos de polimeros tipo
fluoreno, um como camada emissiva e o outro como camada de bloqueio de
elétrons foram investigados. Uma emissdao no amarelo/verde em forma de linha
ocorre perto do eletrodo de inje¢ao de buracos. Quando o transporte de buracos ¢
dominante na camada superior, que atua como uma camada de bloqueio de
elétrons, e os elétrons sdo injetados na camada inferior ¢ um padrdo planar de

emissao de luz ¢é obtido.

A polarizacdo em corrente alternada foi estudada além de seu uso em
nanofibras [35,36]. A eletroluminescéncia dos materiais ¢ muito semelhante aos
espectros de fotoluminescéncia mostrando que a emissdo de luz ¢ causada pelas
mesmas transi¢oes cletronicas. A intensidade da emissao de eletroluminescéncia
aumenta com o aumento da frequéncia da tensao da porta AC, e ndo ¢ linearmente
dependente da amplitude da tensdo da porta. Além disso, a emissao de luz em
ambos os lados do canal de transporte de carga foi revelada por um microscopio
otico. Um modelo simples envolvendo inje¢do sequencial de ambos os tipos de

portadores do eletrodo para o material organico também foi desenvolvido.

Recentemente ocorreu a investigagdo das propriedades optoeletronicas de
um transistor organico emissor de luz vermelha usando um polimero de alta

constante dielétrica (k) como dielétrico de porta [37]. A introducdo do polimero
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com alto k reduz fortemente as tensdes de limiares e aprimora a eficiéncia dos
dispositivos. Além disso, o uso de um polimero com alto k como dielétrico de
porta permite que os OLETs sejam explorados no mercado de telas, ja que pode
ser acionada pela eletronica comercialmente disponivel. O dispositivo OLET com
alto k apresentou uma eficiéncia mais alta e tensdes de operag@o 4 vezes menores
que os dispositivos com dielétrico padrio PMMA, com uma poténcia luminosa

comparavel.

Tamanho esfor¢o para aprimorar a tecnologia OLET ¢ motivado pelo fato
dos OLETs representarem ndo s 0s primeiros passos para a nova geracao de
telas, mas também por terem aplicacdes em sistemas Opticos de comunicacio, em
fontes de luz em nanoescala e lasers organicos eletricamente bombeados. Além
disso, a amplificacdo elétrica intrinseca dos dispositivos de efeito de campo torna
os OLETs particularmente adequados para detec¢des altamente eficientes. O
principio de sensoriamento pode ser construido medindo-se a emissdo/corrente
alterada pela interacdo do analito com o material ativo do dispositivo [7]. Todos
esses fatores combinados demonstram a importancia do estudo do OLETSs para o
desenvolvimento  cientifico e tecnologico, tanto nacional quanto

internacionalmente.

Abaixo ¢ mostrada uma figura com os principais marcos na evolugdo

OLET.

|

Eficiéneia 0.75% Eficiénela 3.3%
Poténcia =5nW Poténcia ~17uW

2003 2006 2010 2017

Eficiéncia 5%
Poténcia =200nW

Figura 4 - Principais parametros obtidos em dispositivos OLET ao longo do
tempo [8,28,29,37].
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1.1
Objetivos

Como apresentado acima, o dominio desta nova classe de dispositivos ¢ de
grande importancia estratégica no cendrio nacional e internacional. Contudo,

ainda ¢ pequeno o numero de trabalhos explorando o potencial de tal arquitetura.

O principal objetivo desta tese foi obter o dominio da fabricacdo e da
caracterizacdo de dispositivos OLET, passando pelo estudo de materiais ja
estabelecidos na literatura a fim de estabelecer um parametro de comparacao entre
os dispositivos fabricados e os reportados na literatura e, além disso, utilizar uma
arquitetura ainda pouco explorada a fim de se obter dispositivos que apresentem

alta performance.

De fato, estas foram as justificativas da escolha deste trabalho de

doutoramento.
O presente trabalho foi dividido em 6 capitulos:

No capitulo 1 é abordada brevemente a tecnologia de telas e dispositivos
organicos. Primeiramente ¢ apresentada uma pequena discussdo sobre as
propriedades dos semicondutores organicos € suas vantagens, com um breve
resumo de sua histéria e estado da arte. Também sao apresentados alguns
conceitos sobre a fabricagdo ¢ o funcionamento de telas de matriz ativa, bem
como as grandes vantagens alcancadas ao se introduzir a arquitetura OLET em

sua estrutura.

O capitulo 2 contém uma discussdo sobre a inje¢do, o transporte, a
recombinacdo e a emissdo de luz em semicondutores organicos. Também
apresenta detalhadamente o principio de funcionamentos dos OFETs e dos
OLETs. De fato, excluindo-se artigos em revistas cientificas, existe pouca
literatura disponivel sobre OLETs. Uma das poucas excec¢des ¢ o intitulado
ORGANIC LIGHT-EMITTING TRANSISTORS, Towards the Next Generation
Display Technology de autoria de Michele Muccini e Stefano Toffanin [7]. Este
capitulo foi fortemente influenciado por este livro e 0 mesmo ¢ ostensivamente

citado.
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No capitulo 3 sdo apresentados os materiais, equipamentos e técnicas
utilizadas para a deposicdo de filmes finos organicos e para a fabricagdo de
OLETs. Além da montagem experimental utilizada para a caracterizagdo dos

mesmeos.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados para os

dispositivos fabricados no decorrer do doutorado.

Por fim, o capitulo 5 mostra os aspectos relevantes alcancado nesta tese e as

conclusdes e, no capitulo 6, tém-se as referéncias bibliograficas utilizadas.
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Fundamentos teodricos

A condugdo elétrica em semicondutores orgdnicos ¢ atribuida as suas
cadeias conjugadas (ligacdes simples e duplas alternadas). Para formar as cadeias
conjugadas, os 4tomos de carbono se hibridizam em trés orbitais sp? e um orbital
p,, perpendicular. Dois dos orbitais sp? formam uma ligagio o com carbonos
vizinhos e o terceiro orbital forma uma liga¢do com um hidrogénio ou um radical.
Os orbitais perpendiculares p, de carbonos vizinhos podem se sobrepor, formando
ligagdes m. Juntas, estas ligacdes em p, criam orbitais moleculares ligantes 7,
onde se deslocam os buracos, também referidos como HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital, orbital molecular mais alto ocupado) e antiligantes *, onde se
deslocam os elétrons, também referidos como LUMO (Lowest Unoccupied

Molecular Orbital, orbital molecular mais baixo desocupado).

OO0 G0 O
S N/ S N/ s \J

Figura 5 - Ligagdo entre carbonos hibridizados sp? mostrando a formagdo das
ligagdes tipo o e tipo m. Também sdo mostradas as estruturas moleculares do
pentaceno (esquerda) e do sexitiofeno (direita).

Uma vez que as ligagcdes m sdo tipicamente mais fracas, estes elétrons

podem ser mais facilmente excitados a niveis superiores, em ", podendo se
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mover ao longo da molécula através da superposicao de orbitais p, com atomos

vizinhos (deslocalizacao dos orbitais 7).

A diferenca entre o orbital molecular mais alto ocupado, HOMO, e o orbital
molecular mais baixo desocupado, LUMO, ¢ chamada bandgap. Com valores
tipicos entre 2 e 3eV, essa ¢ uma regido de energia proibida para os elétrons. Tal
regido ¢ caracteristica inerente de qualquer material semicondutor. Inclusive, uma
grande vantagem dos semicondutores organicos em relacdo aos inorganicos € a
possibilidade de se sintetizar materiais com o bandgap desejado, juntamente com
os niveis de energia. Esse controle fornece materiais com propriedades Opticas
diferentes e abre possibilidades de emissao e absor¢cdo de fotons com diferentes

comprimentos de onda.

21
O transporte de cargas em semicondutores orgénicos

De forma analoga aos semicondutores inorganicos, os semicondutores
organicos (SO) podem ser classificados como transportadores majoritarios de
elétrons (tipo-n) ou transportadores de buracos (tipo-p), dependendo de suas

caracteristicas.

Os portadores de carga em SO também sdo chamados de podlarons. O
polaron ¢ constituido pelo portador da carga em conjunto com a deformacao que o
mesmo causa no meio, ja que as cargas elétricas se encontram em um material
organico, que ¢ altamente polarizavel [7]. O transporte dos pdlarons acaba sendo
bastante prejudicado, ja que os SO possuem um grande nimero de imperfeigoes
em sua estrutura quimica originados no processo de sintese ou devido aos diversos
processos de degradacdo que o material pode sofrer em suas cadeias, como
degradacao térmica (calor excessivo), mecanica (tor¢des ou compressoes),
estresse de uso (correlacionada ao dispositivo, arquitetura e distribui¢do de carga
nas camadas organicas) ou degradagdo por exposi¢do a fatores prejudiciais
ambientais (principalmente oxigénio, umidade e radiagdo UV). De fato, os
dispositivos organicos sdo extremamente sensiveis ao meio ambiente e exigem

prote¢do, tornando o seu encapsulamento mandatorio.
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Por possuirem esse grande ntimero de defeitos e uma natureza amorfa,
diferente dos semicondutores cristalinos tradicionais, o transporte de cargas em
materiais organicos ¢ descrito através do hopping ativado termicamente através de

uma distribui¢ao de estados localizados ou através de armadilhas rasas [38].

Neste modelo, o transporte se da através de uma densidade de estados

(DOS, Density Of States) gaussiana, como mostrado na Figura 6.

2.5

Armadilhas HOMO

<z Armadilhas
estruturais

Bandgap

E (eV)

Armadilhas LUMO

HOMO
0.5~

0 510'°
D(E)

T T

d |
110'?

Figura 6 - Niveis HOMO e LUMO através da distribui¢do gaussiana dos niveis de
energia, mostrando a regido de banda proibida (bandgap) [39].

Os parametros da DOS gaussiana sao indicadores da desordem espacial e
energética dentro do semicondutor organico e podem ser determinados por
medidas de mobilidade em fun¢do da temperatura [40]. Uma DOS mais larga
levaria a uma desordem maior e, consequentemente, a uma menor mobilidade
elétrica. A mobilidade elétrica ¢ a capacidade de particulas carregadas se

movimentarem através de um meio em resposta a um campo elétrico aplicado.
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Para esse modelo, pode ser descrita como:

= soonl- () [oofert (G )

onde p ¢ a mobilidade efetiva, pu, ¢ o prefator de mobilidade relativo a
sobreposi¢cdo dos orbitais moleculares ¢ pode ser visto como a mobilidade na
auséncia de desordem energética. o representa a varidncia da DOS gaussiana, F ¢
o campo aplicado, £ ¢ o parAmetro que descreve a desordem espacial, k ¢ a

constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura.

Outro modelo ¢ o chamado variable-range hopping (modelo de salto
variavel) [41], onde as cargas podem saltar curtas e longas distancias com
energias de ativagdo diferentes. O modelo considera apenas a extremidade de uma

DOS gaussiana, ajustada por uma distribuigdo exponencial de estados localizados.

Este modelo se torna importante ao se levar em conta as caracteristicas de
transporte quando a concentracao de transportadores € baixa. Especialmente para
a Fisica de transistores, pois prevé um aumento da mobilidade de efeito de campo
com aumento da tensdo de porta. Isto acontece porque os primeiros portadores de
carga acumulados preenchem estados de energia inferiores do semicondutor
organico e quaisquer outros portadores adicionais ocuparao estados relativamente
altos de energia. Assim, portadores adicionais exigirdo uma energia de ativacao

menor para saltar entre os estados.

Vale ressaltar que outros resultados do modelo de salto variavel sdo
compativeis com os do modelo de hopping e, mesmo explicando o
comportamento da mobilidade em OFETSs, muitos outros sistemas organicos
apresentam propriedades de transporte que ndo podem ser explicadas por esses
dois modelos. Em suma, ainda ndo foi desenvolvido um modelo absoluto para o

transporte de cargas em semicondutores organicos [42,43].
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2.2
Injecao de cargas em SO

Para modelar a injecdo de cargas em semicondutores organicos
normalmente utilizam-se dois modelos principais: o de Fowler-Nordheim

(emissao de campo) e o modelo de emissao termionica (Figura 7).

O mecanismo de Fowler-Nordheim deriva da teoria de emissao de campo
[44]. Ele explica a injecdo dos elétrons por tunelamento através de uma barreira
de potencial triangular devido a existéncia de um campo elétrico na superficie do

metal.

& ,/ \ EmissdoTermoidnica
L 4
o
< Emissdo de Campo
Metal Banda de conducao
Semicondutor 14

Intrinseco

Metal

Banda de valéncia

Figura 7 - Representacdo dos mecanismos de injegdo Fowler-Nordheim e emissao
termionica, onde ¢ ¢ a altura da barreira de potencial e V ¢ a tensdo aplicada.

Considerando que haja uma barreira ¢ para a injegdo de elétrons no

semicondutor, a densidade de corrente no dispositivo € dada pela expressao:

]_

q_3F_2 ex _4(2m)1/2(p3/2 <2_T[) 2)
"~ 2mh @ '

3qF h

onde g ¢ a carga do elétron, 4 a constante de Planck, F a intensidade do campo

elétrico, @ a altura da barreira de potencial e m a massa efetiva do portador de
carga. Este processo de inje¢do ¢ fortemente dependente do campo elétrico

aplicado F, mas nao depende, em primeira aproximac¢ao, da temperatura.
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No caso da injecdo por emissdo termiOnica, os elétrons utilizam energia
térmica para superar a barreira de potencial. Quando este tipo de injegdo ¢

predominante no dispositivo, a densidade de corrente ¢ dada pela expressao:

4mrk? 3
] = <—nh3 m) T? exp [— %] ®)

onde T ¢ a temperatura e k a constante de Boltzmann.

E possivel encontrar também para a inje¢do termidnica uma expressio para
a densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado. Para isso, deve-se
considerar o efeito Schottky [45], que consiste numa diminui¢do na barreira de
potencial efetiva gracas a interacdo dos elétrons com o campo elétrico e com a
carga imagem. A altura da barreira efetiva na interface metal/semicondutor ¢ dada

por:

z 4)
Pe =@ — <q—3> Pz

4me

A expressdo encontrada ¢ proporcional a raiz quadrada do campo elétrico

)

_ (4mk*m 2 1 N q3 v
/= h3 P\ Pe T ame

Uma vez entendidos os principais mecanismos de injecao e transporte de
cargas em semicondutores organicos, ¢ necessario entender a construgdo (a partir
de filmes finos) e o funcionamento dos dispositivos OFET, ja& que estes sdo de

fundamental importancia no estudo dos OLETs.

2.21
Filmes Finos

Um filme fino ¢ definido a partir da disposi¢do fisica de um material no
estado sélido ou no estado liquido, de tal forma que uma de suas dimensdes
(espessura) ¢ muito menor do que as outras duas dimensdes (largura e

comprimento). Geralmente, um filme fino tem espessura menor que 1pm [46].
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De forma similar aos filmes de semicondutores inorganicos, o desempenho
dos filmes compostos por semicondutores organicos esta diretamente relacionado
a sua estrutura molecular, estrutura do filme, modo de crescimento e pureza. Tais
caracteristicas, por sua vez, podem influenciar as propriedades do dispositivo
orgdnico em questdo (OFET, OLET, etc.) como mobilidade, injecdo e
recombinagdo de portadores de carga. Todos os dispositivos estudados foram

construidos a partir de filmes finos.

Existem diversas técnicas utilizadas para o crescimento de filmes finos,
como Physical Vapor Deposition (PVD), onde os materiais sdo aquecidos até que
evaporem ou sublimem de maneira controlada, Chemical Vapor Deposition
(CVD), onde o crescimento do filme ¢ controlado por reagdes quimicas em fase

vapor, spin-coating, utilizado em deposi¢des por meio de solugdes, etc.

Nesta tese, as técnicas de deposicdo utilizadas foram o PVD e o spin-

coating, que serao detalhados no capitulo 3.

23
Principio de funcionamento dos OFETs

O transistor ¢ um componente eletronico que comecou a se popularizar na
década de 1950, tendo sido o principal responsavel pela revolugdo da eletronica na
década de 1960. Sao utilizados principalmente como amplificadores e
interruptores de sinais elétricos, além de retificadores elétricos em um circuito.
Em particular, o transistor de efeito de campo (FET, de Field-Effect Transistor)
funciona através do efeito de um campo elétrico na sua area ativa. Os FETs tém
muitas aplicacdes na area de amplificadores (operando no regime linear), em
chaveamento (operando no regime de saturacdo) [47]. Ambos os regimes serao

detalhados mais adiante.

Os OFETs, por sua vez, sdo dispositivos que empregam semicondutores
organicos em sua estrutura e, assim como os FETs, sdo dispositivos cuja funcao ¢
controlar a corrente que passa através de seu canal. O canal ¢ a parte principal de
um dispositivo OFET, constituido de um filme fino semicondutor organico
delimitado por dois eletrodos: a fonte (S, de source) e o dreno (D, de drain). A

distancia entre a fonte e o dreno caracteriza comprimento do canal L (de length).
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Outra dimensdo caracteristica ¢ a largura do canal W (de width), como mostra a

Figura 9.
Canal tipo n Canal tipo p
& D G D
S S

Figura 8 - Simbolo normalmente utilizado na eletronica para designar um FET e o
sinal da carga acumulada em seu canal.

Um terceiro eletrodo, chamado eletrodo de porta G (de gate), se situa ao
longo do canal, entre a fonte e o dreno. Este eletrodo ¢ isolado dos outros e do
filme semicondutor por um filme fino dielétrico. Portanto, os OFETs sao
governados por dois campos elétricos perpendiculares e independentes, Vg,
gerado pela diferenga de potencial entre o eletrodo de porta e o eletrodo de fonte,
e Vps, gerado pela diferenca de potencial entre o eletrodo de dreno e o de fonte.

Este fato confere um carater bidimensional a esses dispositivos.

Em dispositivos unipolares, onde um tipo de portador de carga ¢
majoritariamente transportado, a fonte (S) injeta as cargas negativas quando o
eletrodo de porta Vg € positivo (elétrons formam o canal) ou injeta cargas
positivas quando uma tensao negativa ¢ aplicada (buracos formam o canal). Em
dispositivos ambipolares, onde ambos os tipos de portadores de carga podem ser
transportados, os eletrodos de fonte e de dreno podem agir simultaneamente como

eletrodos injetores e coletores, mais detalhes na se¢do sobre OLETs.

Os OFETs s3o operados controlando-se o potencial Vs € o potencial de
porta Vs, que, por sua vez, controlam a corrente entre o dreno e a fonte Ipg. O
potencial de porta possibilita, ou ndo, a formagdo de um canal de acumulagdo na
interface entre o semicondutor orgénico e o dielétrico, desta forma, permitindo, ou

nao, o transporte através do dispositivo controlando seu chaveamento.

O ntimero de cargas acumuladas ¢ proporcional a Vs € a capacitancia por

unidade de area do dielétrico C;. No entanto, nem todas as cargas induzidas no
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canal contribuirdo para a corrente em um OFET. Armadilhas profundas no
semicondutor organico devem ser preenchidas primeiro para que, entdo, as cargas
adicionais possam ser transportadas via hopping. Portanto, existe uma tensao
limiar V; (de threshold voltage) minima que deve ser aplicada para que a
conducao elétrica no canal seja possivel, configurando uma tensao efetiva de porta

» |  Semicondutor

r

Dreno (D)

Dielétrico
Fonte (S)

Porta (G)
\
\

Substrato

Figura 9 - Tlustragdo da estrutura de um OFET [7].

Existe também o caso onde imperfei¢cdes na interface ou fendmenos de
dopagem podem dar origem a uma diferenga de potencial interna na interface
dielétrico/semicondutor fazendo com que um canal seja formado mesmo quando
Ves = 0, de modo que para desligar o canal seja necessario aplicar uma voltagem

oposta [48,49].

A Figura 10 ilustra um OFET de canal-n em diversos regimes operacionais.
Para formar o canal uma tensao de porta positiva ¢ aplicada e, consequentemente,
cargas negativas sao acumuladas na interface dielétrico/semicondutor, sendo
injetadas pelo eletrodo fonte (aterrado). No caso de um semicondutor organico

tipo-p um Vs negativo deve aplicado a fim de acumular cargas positivas.

A acumulacgao de carga no canal do transistor ¢ uniforme quando Vg > V5 e
Vps = 0. Conforme Vs aumenta, cargas sao extraidas pelo dreno e o OFET se
encontra no regime linear (Figura 10b) em que a corrente que flui pelo canal ¢é
diretamente proporcional a Vps. O potencial V(x) dentro do canal é linear e

aumenta da fonte (x = 0,V (x) = 0) ao dreno (x = L,V (x) = Vpy).
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Quando a tensao Vps ¢ aumentada até que Vps = Vs — Vr, 0 canal sofre o
que se chama de “pinch-off” (Figura 10c). Agora a diferenca entre o potencial
local V(x) e a tensdao de porta é menor do que a tensdo limiar ¢ uma regido de
deplecao se forma proximo ao dreno. Certa corrente de carga limitada por espaco
[7] pode fluir através desta estreita zona de deplecdo e a corrente Ig se tornard
saturada, ou seja, independente da tensdo Vps. Caso Vps seja aumentado ainda
mais a corrente ndo aumentard, mas ocorrerd um aumento na zona de deplecao e

um ligeiro encurtamento do canal (Figura 10d).

(@)

y Canal VDS << VGS — VT
"4 Ips ;
'I
Vps
(C) / Canal VDS,sat = VGS - VT
r'4 Ips
: \ Vps
Vgs > Vr Vps = Vs —Vr
Pinch-off
(d)
X Vps > Vps,sat
Ips
1 A Vps
Ves > Vr V) =Ves— V7
Pinch-off

Figura 10 - a) Estrutura tipica de um transistor organico de efeito de campo (b)
transistor no regime linear, (c) inicio do regime de saturacdo (pinch-off) e d)
regime de saturagao [7].
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Expressdes analiticas podem ser deduzidas para os diferentes regimes
operacionais dos OFETs assumindo que o campo elétrico induzido pelo eletrodo
de porta ¢ muito maior que o campo entre o dreno e¢ a fonte. Esta hipotese ¢
justificada pela geometria do dispositivo, j& que, normalmente, os transistores
exigem que a espessura do dielétrico seja, no minimo, uma ordem de grandeza
mais fina que o comprimento do canal [50] e assumindo que a mobilidade seja

constante em todo o canal.

Controlando-se o potencial na porta (para Vs > Vr), pode-se calcular o
numero de cargas moveis acumuladas no canal por unidade de area de forma

analoga as cargas acumuladas em um capacitor ideal:

Q= Ci(VGS - VT)r (6)

onde C; ¢ a capacitancia por unidade de area do dielétrico de porta.

A equacgdo (6) precisa ser ajustada para levar em conta a dependéncia da
densidade de carga induzida com a posi¢do ao longo do canal (x), pois ela s6 ¢

verdadeira caso o potencial Vjs seja zero. Tem-se:
Q= Ci(VGS —Vr = V(x)). (7)

Desprezando-se a difusdo de carga, obtém-se que a corrente entre a fonte e o

dreno ¢ dada por:

Ips = WHQE (x), ®)

onde W ¢ a largura do canal, u ¢ a mobilidade da carga e E(x) ¢ o campo elétrico

na posi¢ao Xx.

Sabendo que E(x) = dV /dx e substituindo o valor de Q encontrado na

equagdo (7), encontra-se:

Ipsdx = WuC;i(Vgs — Vp — V(x))dV. )
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Assumindo uma mobilidade y independente da densidade de portadores de
carga e, portanto, de Vg, basta integrar a equacao (9) de x =0 a x =L para

encontrar a expressao para a corrente Ipg:

Wuc; 1 (10)
Ips = — (Ves — Vr)Vps — (‘) VDZS]'
L 2
No regime linear (Vg < Vi) a equagdo (10) pode ser simplificada:
Wuc; 11
Ips = Tl [((Ves = Vi) Vips]. (10

Desta forma, a corrente Ipg cresce linearmente com Vs e a mobilidade de

efeito de campo no regime linear pode ser obtida a partir da seguinte equagao:

alps L (12)
Vs WC,Vps'

Hiin =
Porém, como foi visto, quando Vs supera V5 a corrente se torna saturada e

a equacao (11) perde sua validade.

Uma vez que o potencial no ponto de pinch-off se mantém igual a Vg — Vr
e, portanto, a queda potencial entre esse ponto e o eletrodo fonte se mantém
constante, a corrente de saturacao pode ser obtida substituindo Vps por Vg — Vi,
resultando em
(13)

Ips = ——[(Vgs — VT)Z]-

WMCL
2L

Nesta equacdo o encurtamento do canal devido a regido de deplecdo no

dreno foi desprezado.

De posse dessas informacgdes ¢ possivel caracterizar eletricamente o OFET
por duas curvas principais: a) curvas de saida e b) curvas de transferéncia, como

mostrado na Figura 11.

As curvas de saida sdo obtidas através da medida Ips X V¢ para diferentes

valores de tensdes Vs e possuem duas regides: linear e saturagdo. A Figura 11a
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exemplifica a curva de saida de um OFET de canal tipo-n. Pode-se perceber

nitidamente a diferenca entre os regimes linear (Vps < V;s) e de saturagdo

(Vps > Vis).

As curvas de transferéncia sao obtidas através das medidas de Ipg X Vi
para diferentes valores de Vps. A Figura 11b mostra uma curva de transferéncia no
regime de saturagdo (Vps > Vis). Esta curva pode ser linearizada ao se tomar a
raiz quadrada da corrente /5. Uma vez feito isso, tem-se acesso a tensao limiar Vi
obtida extrapolando-se a reta de ajuste até que esta cruze o eixo de V5. Também

se pode extrair a mobilidade de saturagdo a partir da equagao (13).

(a) ()

Saturagdo

Ips(4)
/1

log(Ips(4))

Vps(V) Ves(V)
Figura 11 - Exemplo de curvas caracteristicas para um transistor com canal tipo-n:
(a) curva de saida e (b) curva de transferéncia no regime de saturacdo (Vpg >
Vis — Vi), também ¢€ indicada a tensdo limiar Vi, obtida a partir do ponto onde o
ajuste linear de ./ Ipg intercepta o eixo de Vg [7].

]DS
¢D)ribg

Figura 12 - Exemplo de uma curva locus real, também ¢ indicada a tensdo limiar
Vr, obtida a partir da intercepcao entre o ajuste linear de /Ips € o eixo de Vs [7].
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A mobilidade no regime de saturacdo também pode ser calculada a partir da
curva locus. A curva locus € o grafico de Ips obtido ao se manter Vps = V.
Nesta condi¢do, o ponto de pinch-off acontece sempre no contato de dreno,
mantendo o canal de acumulacdo sempre do mesmo comprimento que o canal

fisico do transistor.

O grafico de /Ips em funcdo de qualquer uma das duas tensdes também
pode ser ajustado por uma reta e, a partir dai, se obter a mobilidade. A equagdo a

seguir pode ser obtida da equacdo (13):

(14)
, W tsat Ci
Ipst = —ZSZ l (Ves — Vr).
Sabendo que b ¢ o coeficiente angular da reta ajustada, tem-se:
0(Vgs — Vr)

De onde se pode obter a expressao para a mobilidade no regime de

saturacao:

2b?L (16)
Usat = W—Cl

As duas mobilidades (de saturacdo e linear) encontradas experimentalmente
sdo frequentemente diferentes, a de saturagdo geralmente ¢ maior. Quando no
regime de saturacdo, a resisténcia do canal de conducgdo elétrica ¢ mais
significativa que no regime linear, assim, a resisténcia de contatos influencia
menos nos valores obtidos [7]. Contudo, em dispositivos com boa injecdao de
cargas, os valores deveriam convergir. Inclusive, dispositivos OFET sdo

amplamente usados para medir a mobilidade em semicondutores organicos [51].

Outro parametro importante, ¢ que deve ser maximizado para analisar o
desempenho dos OFETs, ¢ a razdo ON/OFF. Esta ¢ obtida mantendo-se Vpg

maxima e dividindo-se a corrente Ips que atravessa o canal quando Vg € igual a
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Vps pela corrente I que atravessa o canal quando Vi € zero [52]. A corrente ON
depende da mobilidade do semicondutor organico e da capacitiancia do dielétrico.

J& a corrente OFF depende somente da condu¢do bulk do semicondutor.

24
Estruturas tipicas de OFETs

Existem varias geometrias possiveis para constru¢do de um OFET. As mais
tradicionais sdo caracterizadas pela posi¢cdo do contato da porta (G) e pela posigado
dos contatos em relacdo ao semicondutor organico, obviamente, influenciando a

ordem do processo de fabricacao.

Os contatos de fonte e dreno podem ser depositados antes ou depois do
semicondutor para criar o que se chama de bottom contact (BC, contatos por
baixo em inglés) ou top contact (BC, contatos por cima em inglés),
respectivamente. Ja o eletrodo de porta pode estar préximo ao substrato, sendo
chamado bottom gate (BG, porta por baixo em inglés) ou por cima do
semicondutor organico, fop gate (TG, porta por cima em inglés). As quatro

possiveis arquiteturas sao mostradas na Figura 13.

Na configuracdo BG-TC (Figura 13a), primeiro ¢ depositado o eletrodo de
porta, seguido do material dielétrico, do semicondutor organico e, por fim, os
eletrodos de dreno e fonte sdo depositados em cima do semicondutor organico.
Esta geometria tem a vantagem de separar a interface contatos/semicondutor da
interface semicondutor/dielétrico, evitando problemas com o crescimento do SO
(ver arquitetura BG-BC abaixo). Além disso, esta geometria geralmente exibe
resisténcia de contato mais baixa, pois ha um aumento na area de contato entre o
metal e o semicondutor ou porque o metal penetra/difunde no filme até proximo
da camada de acumulagdo [53]. A principal contribuicdo para a resisténcia de
contatos nessa configuracdo ¢ chamada resisténcia de acesso (Figura 14). Ela
decorre da necessidade que os transportadores de carga t€ém de atravessar o filme
organico para alcancar o canal de acumulacdo e, em seguida, atravessar o SO

novamente para alcangar o outro eletrodo.
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Outra vantagem ¢ que qualquer tratamento feito para funcionalizar a
superficie do dielétrico ¢ bastante facilitado, uma vez que todo o processo pode

ser feito antes da deposi¢ao do semicondutor organico.

(a) (b)

Bottom Gate-Top Contacts Bottom Gate-Bottom Contacts
Fonte Dreno Fonte Dreno

(c) (d)

Top Gate-Top Contacts Top Gate-Bottom Contacts
/ Porta \
. |

Fonte Dreno

Fonte Dreno +— Dielétrico —

/ \c-— Semicondutor —p

| |4— Substrato —..[

Figura 13 - Se¢do transversal das quatro principais arquiteturas de OFETs. (a)
Bottom Gate-Top contact, (b) Bottom Gate-Bottom contact, (c) Top Gate-Top
contact e (d) Top Gate-Bottom contact [7].

Na configuragdo BG-BC (Figura 13b), diferente da arquitetura BG-TC, os
eletrodos sdao depositados diretamente sobre o filme dielétrico, antes do
semicondutor organico. Isso faz com que trés interfaces deferentes estejam em

contato: semicondutor/contatos, contatos/dielétrico e semicondutor/dielétrico.

Por possuir essa combinacdo complexa de interfaces, o crescimento do
semicondutor organico pode ser alterado devido a diferencas na nucleacao [54],
prejudicando bastante a inje¢do de cargas devido a uma maior resisténcia de
contatos. O tratamento da superficie dielétrica para melhorar o desempenho do
OFET se torna mais complicada, uma vez que a presenca dos eletrodos pode
interferir no processo. Contudo, essa arquitetura possui vantagens, como a
facilidade de producdo em série, j4 que muitos substratos podem ser fabricados e
armazenados para uso futuro sem risco de degradagdo, e o fato de evitar um
possivel dano da camada ativa devido a deposi¢cdo posterior dos eletrodos. Nesta
configuragdo, a resisténcia de acesso ndo deve apresentar problema, pois os

contatos estdo no mesmo plano do canal.
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Resisténcia de acesso
Fonte Dreno

Isolante

Porta

Figura 14 - Resisténcia de acesso em um OFET TC-BG representada por setas
indicando a inje¢ado e extragdo de carga através do filme semicondutor [7].

Ambas as configuragdes BG possuem a vantagem de evitar a deposi¢do do
material dielétrico sobre a camada semicondutora, normalmente mais sensivel a

degradacao.

A arquitetura TG-TC (Figura 13c) ndo apresenta resisténcia de acesso,
contudo, deve-se atentar para a rugosidade do filme semicondutor, uma vez que ¢
nessa interface que o canal se formara. Outra desvantagem ¢ que a deposi¢ao do
dielétrico pode danificar o filme semicondutor. Além disso, a deposi¢do do
eletrodo de porta deve ser alinhada de forma que atinja toda a extensdao do

dispositivo.

A configuracdo TG-BC apresenta as mesmas caracteristicas da arquitetura

TG-TC combinadas com o surgimento da resisténcia de acesso.

Ambas as configuragdes TG possuem a vantagem de, pela presenca do
dielétrico e do eletrodo de porta, oferecerem protecao parcial como forma de

encapsulamento ao semicondutor organico.

Devido a todas as vantagens vistas, a facilidade de fabricacdo e a
necessidade de se realizar um tratamento térmico na camada dielétrica, a
arquitetura mais adequada ao trabalho desenvolvido aqui € a bottom gate-top

contact. Esta foi usada na fabricagdo de todos os dispositivos fabricados.

Atualmente, o dispositivo organico padrdo usado para a emissdo de luz ¢ o
OLED, portanto, ¢ importante que se entenda o funcionamento destes
dispositivos, bem como os mecanismos de emissao de luz em semicondutores

organicos.
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25
Recombinacao de cargas e emissao luminosa em SO

Em um soélido organico, portadores de cargas diferentes podem se
recombinar liberando energia na forma de um féton por meio de um processo
chamado recombinagdo radiativa. No caso de elétrons e buracos injetados a partir
de eletrodos em um sistema organico, o processo ganha o nome de

eletroluminescéncia organica (EL).

Esse processo de recombinagdo passa por um estagio intermediario, que ¢
uma quase-particula neutra, o éxciton, sendo este um estado ligado que se forma

na chamada zona de recombinagao [7].

Formalmente, éxciton ¢ um par elétron-buraco ligado via atragdo
coulombiana que pode migrar através do material com um tempo de vida finito.
Como dito, a formagao do éxciton pode ser resultado do processo de injecdo de
cargas, como no caso dos OLEDs, mas também pode ser devido a absor¢ao de um
foton pelo semicondutor organico, processo chamado de fotoluminescéncia

organica (FL).

A energia proveniente dos éxcitons pode ser transferida para os estados
excitados de um material eletroluminescente, sejam eles estados de singleto ou
tripleto. A emissdo ocorre através do decaimento destes estados excitados para
estados de menor energia, normalmente o estado fundamental, e a separacdo em

energia entre eles ¢ que define a cor a ser emitida pelos dispositivos organicos.

Em soélidos que apresentam forte interacdo intermolecular, os éxcitons
podem estar ndo-localizados em diferentes moléculas e, dependendo do grau de
deslocalizagdo, podem ser definidos como éxcitons de Frenkel, Transferéncia de
Carga (CT) ou Wannier-Mott (Figura 15). Devido ao alto grau de desordem nos
semicondutores organicos, o tipo de éxciton que prevalece neste caso ¢ o éxciton
de Frenkel (que corresponde ao par elétron-buraco localizado em uma mesma
molécula). Este éxciton pode difundir-se no material, e seu raio de interagdo ¢
comparavel ao tamanho da molécula (I nm aproximadamente), com uma energia

de ligacao da ordem de 1 eV.
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Frenkel

" Y W
¥ - e .~ ",

Wannier-Maott
i/

Figura 15 - Tipos de éxcitons formados em materiais semicondutores organicos
ou inorganicos e seus alcances tipicos [55].

Outra caracteristica importante dos éxcitons ¢ que eles possuem spin que
deve ser conservado na emissao de um foton. De acordo com a mecanica quantica,
25% dos éxcitons formados tém spin total S=0 e sdo antissimétricos. Sdo os
chamados éxcitons de singleto. J4 os outros 75% tém spin total S=1, sdo
simétricos e chamados éxcitons de tripleto [56,57]. Geralmente o estado
fundamental tem spin antissimétrico com spin total S=0, de forma que o
decaimento dos éxcitons de singleto ¢ permitido, enquanto que o decaimento S=1
¢ proibido pelas regras de sele¢do. Assim, se a energia dos éxcitons de tripleto ndo
puder ser utilizada para a emissdo, hd uma limitagdo importante nos dispositivos

fabricados: a eficiéncia maxima teodrica € de 25%.

Felizmente, existem alguns mecanismos que permitem que a simetria de
spin seja relaxada, tais como o acoplamento spin-Orbita ou o acoplamento com
estados vibracionais. Moléculas com essas propriedades sdo chamadas
fosforescentes. O acoplamento spin-orbita, por exemplo, combina estados singleto
e tripleto e possui uma dependéncia que varia com a quarta poténcia de Z (onde Z
¢ o numero atomico), de forma que este efeito torna-se mais pronunciado em
complexos baseados em metais pesados, tais como Os, Ru, Pd, Pt, Ir ou Au
[56,57,58]. Portanto, ¢ possivel encontrar materiais cuja emissao seja proveniente
de transi¢oes de estados tripleto (fosforescéncia) e que, a principio, podem

alcangar uma eficiéncia quantica interna tedrica de 100% [7].
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251
Transferéncia de energia

O processo de transferéncia de energia em moléculas organicas pode ocorrer
por diferentes mecanismos, dependendo da natureza do filme (formado por apenas
um tipo de material ou um filme codepositado, que conta com a presenga de dois
ou mais materiais). Assim sendo, a transferéncia de energia pode ser classificada
de duas formas: com relagdo as moléculas envolvidas (intermolecular ou

intramolecular) e com relagdo ao decaimento (radiativo ou ndo-radiativo).

A transferéncia de energia intermolecular ocorre entre duas moléculas,
separadas por uma distdncia r. A transferéncia de energia intramolecular ocorre
dentro da propria molécula, por exemplo, de um extremo a outro ou de um ligante

organico para o ion central emissor.

Na transferéncia de energia radiativa, uma molécula doadora D* no estado
excitado emite um foton ao decair para um estado de menor energia, que ¢
absorvido por uma molécula receptora A. Em geral, este processo ocorre quando a
distancia entre as moléculas ¢ maior que o comprimento de onda da luz emitida.
Este tipo de transferéncia, representado pelas equacdes (17), ndo requer interacao
entre as moléculas, mas depende da sobreposicdo dos espectros de emissdo de D e

de absorcao de A [59].

D* - D+ hv (17)
hv + A - A",

Ja a transferéncia de energia ndo-radiativa ocorre quando, além da
superposicdo dos espectros, ha também uma interagdo entre a molécula doadora
(D) e receptora (A), sem a emissdo de foton. Além disso, ¢ necessario que a
energia do estado excitado do doador D* seja maior do que a energia do estado
excitado do receptor A* e que a taxa de transferéncia de energia seja mais rapida

que a taxa de decaimento intrinseco da molécula doadora excitada.

A transferéncia de energia ndo-radiativa pode resultar de diferentes tipos de
interagdo e, aqui, serdo destacados a troca de elétrons entre as moléculas (tipo

Dexter) e através da interagdo coulombiana dipolo-dipolo (tipo Forster). Apesar
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de semelhantes, estes dois tipos de transferéncia variam bastante em escala e na

forma de ocorréncia do mecanismo [59]

252
Transferéncia de energia tipo Dexter

David L. Dexter [60] sugeriu um mecanismo em que duas moléculas (ou
duas partes de uma mesma molécula) trocam seus elétrons simultaneamente. A
interagdo via troca de elétrons requer que as moléculas D e A estejam proximas o
suficiente para que haja superposicdo dos orbitais envolvidos, restringindo o
processo a distancias pequenas, de at¢ 1nm. Por isso, este processo também ¢é
chamado de “transferéncia de energia de curto alcance”. A taxa k7* desta

transferéncia decresce exponencialmente com a distancia r entre as moléculas:

2 2r
k%x:TnK]’exp(—E>, (18)

onde h ¢ a constante de Planck, K é uma constante, J’ € a integral de superposigao

e R é o raio de Bohr.

Vale ressaltar que K ¢ uma constante que nao estd relacionada com dados
espectroscopicos, portanto, ¢ dificil caracterizar experimentalmente o mecanismo
de troca de elétrons. Uma ilustracdo da integral de superposigdo J’ entre o espectro
de emissao da molécula doadora e de absor¢ao da receptora estd representada na

Figura 16.

doador receptor

) |
abs. em. abs. em.

Figura 16 - Ilustracdo da integral de superposicao entre o espectro de emissdo da
molécula doadora e de absor¢ao da molécula receptora [59].
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O mecanismo de transferéncia de energia via Dexter estd representado
esquematicamente na Figura 17: o elétron excitado de D ¢ transferido para o
LUMO de A, enquanto um elétron do HOMO de A ¢ transferido para o HOMO de
D.

Transferéncia de energia tipo Dexter — singleto-singleto

[ |
LuMo J‘\\l{j Lumo v
< -=/ 1
HoMo . J\ l M‘ HOMO < 2
| S X |
D= & A 2 D + A
Transferéncia de energia tipo Dexter — tripleto-tripleto
[A\--->
Lumo (N LMo 1
1/ I
N
A T Al A
HoMo : HOMO
| W/ 1 [V |
3D+ A > 53D+ 1A*

Figura 17 - Diagrama esquematico para transferéncia de energia tipo Dexter [61].

Este mecanismo de troca de elétrons € baseado na regra de conservacao de

spin de Wigner [62]. Assim os processos permitidos por spin sio:

Singleto — singleto  'D*+ 1A - 1D + 4* (19)
Tripleto — tripleto  3D* + 1A4* - 1D + 34*.

253
Transferéncia de energia tipo Forster

A transferéncia de energia tipo Forster [63] ¢ o fenomeno no qual uma
molécula doadora excitada D* transfere energia (e nao um elétron) para um grupo
receptor A via processos ndo-radiativos. Este mecanismo ocorre quando as
interagdes entre a molécula doadora e a aceitadora sdo do tipo dipolo-dipolo de

longo alcance. O mecanismo proposto ¢ apresentado na Figura 18.

Um grupo doador D ¢ excitado e, entdo, relaxa para estado singleto excitado
mais baixo S1. Se a diferenca de energia desse decaimento possuir um valor
similar a energia necessaria para que a molécula receptora faga uma transi¢ao para
seu primeiro estado excitado, ocorrera uma transferéncia de energia que depende

da magnitude do acoplamento entre elas. Dizer que tais transi¢des sdo acopladas ¢
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equivalente a dizer que as mesmas estdo em ressonancia. O termo transferéncia de

energia ressonante ¢ comumente utilizado.

———> Excitacdo do doador

—_———— > Processo ndo-radiativo do doador ***=* Transferéncia de

energia ressonante

H
el

Excitacao induzida do receptor ve
VVWVVAZ Conversao internae relaxacao cruzada
——> Emisséo do receptor

e
S, —] —  Transf.

! energia

Wil

S —v— Receptor

Doador

P—

Ressonancia

Figura 18 - Diagrama esquematico para transferéncia de energia tipo Forster [64].

O mecanismo de ressonancia esta associado com a interacdo coulombiana.
Deste modo, a distancia relativa da intera¢do coulombiana entre o par doador-
receptor pode ser maior que a da transferéncia via troca de elétrons, estando
tipicamente entre 2nm e 6nm, podendo atingir 10nm para receptores eficientes

[63].

Os processos de transferéncia de energia singleto-singleto podem ocorrer
via interacdo coulombiana, entretanto, a transferéncia de energia tripleto-tripleto

nao ¢ permitida, pois viola a lei de conservagdo de Wigner [62] (veja Figura 19).

Transferéncia de energia tipo Férster — singleto-singleto

|'J I | |
LUMO — LUMO
"'\*/' H v
v /1)
HOMO T I"'\'L"! T HOMO T i T
D* o+ A > D+ A

Figura 19 - Diagrama esquematico da lei de conservacdo de Wigner para
transferéncia de energia tipo Forster [61].
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A taxa de transferéncia de energia neste caso ¢ dada por [59]:

6 6
kdd — | & = i & (20)
T P\ r p\r /)’

onde k%? ¢ a constante de taxa de emissdo do doador, T3 é o tempo de vida na
auséncia de transferéncia, r ¢ a distancia entre doador e receptor € R € o raio de
Forster, isto €, a distancia na qual kr = kp. Assim, a taxa de transferéncia de
energia no mecanismo dipolo-dipolo varia com o inverso da sexta poténcia da

distancia r.

Uma vez entendidos os mecanismos de transferéncia de energia, serdo

detalhadas tanto a fotoluminescéncia quanto a fosforescéncia.

254
Fotoluminescéncia

Como visto, os elétrons ocupam orbitais moleculares onde o ultimo orbital
ocupado ¢ chamado orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO, highest
occupied molecular orbital). No estado excitado, quando ocorre a absor¢ao de
energia, os elétrons sao promovidos para um dos orbitais excitados, dos quais, o
primeiro a ser preenchido corresponde ao orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital). Assim, atomos ou

moléculas podem emitir luz quando elétrons decaem para o estado fundamental.

O diagrama de Jablonski, apresentado na Figura 20, exibe os possiveis
processos: absor¢do de fotons, conversdo interna, fluorescéncia, cruzamento
intersistema e fosforescéncia. Quando em temperatura ambiente, a maioria das
moléculas mantém-se no nivel fundamental Sy. Neste nivel, a absor¢do de um
foton, que dura em torno de 10~ 1°s, pode levar as moléculas para um dos niveis

vibracionais, como o S;, de onde ocorre o posterior decaimento.

Os possiveis processos subsequentes de decaimentos radiativos e ndo

radiativos sdo descritos a seguir:

Conversao Interna: ¢ um decaimento ndo-radiativo entre dois estados

eletronicos de mesma multiplicidade de spin. Em s6lidos, este processo ¢ seguido
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por uma relaxacgdo vibracional para o nivel mais baixo do estado eletronico final

com tempo de decaimento caracteristico de 0,1 a 10ps.

Decaimento

e Cruzamentos
nao radiativo : :
NG Intersistemas
T SRR -
I S —
R N I
L —_-—— )__"- .............
4 I N, T1
|
I |
3] ~ .
2 Fluorescéncia | conversio : i 13
g I interna I Fosforescéncia
w Absorgao : I P
| ! i
e B L b
ST i 0 o il 2ottt i e
\
HOMO

Figura 20 - Diagrama de Jablonski apresentando as transi¢cdes eletronicas
possiveis quando uma molécula absorve energia [65].

Fluorescéncia: a emissao de fotons ¢ originada pela relaxagdo S; = Sy. A
emissao fluorescente ocorre a partir de S; e ndo depende do comprimento da onda
de excitacdo (considerando que existe somente uma espécie no estado
fundamental). De forma geral o espectro de emissao ¢ um “espelho” do espectro
de absor¢cdo. No entanto, o espectro de fluorescéncia estd localizado em
comprimentos de onda maiores (com energias mais baixas) em relagdo ao espectro
de absor¢do dada a perda de energia no estado excitado (relaxacdo vibracional).
De acordo com a regra de Stokes (uma observacao empirica anterior ao diagrama
de Jablonski), o comprimento da onda de emissdo de fluorescéncia deve ser
sempre maior que o da absor¢do. Entretanto, na maioria dos casos, o espectro de
absor¢do se sobrepde parcialmente ao espectro de fluorescéncia. Ou seja, uma
fragdo de luz ¢ emitida em comprimento de onda menor que o da luz absorvida.
Tal observagdo parece estar, num primeiro momento, em contradicdo com o
principio da conservagdo da energia. Contudo, isto pode ser explicado pelo fato de
que a temperatura ambiente, uma pequena fracdo de moléculas estd num nivel
vibracional maior que o nivel 0 (distribui¢do entre os niveis de energia de acordo
com a lei de Boltzmann), tanto no estado fundamental como no estado excitado. O

tempo de decaimento caracteristico para a emissao de um foton € de 1 a 10ns.
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Cruzamento Intersistema CIS: ¢ uma transi¢do ndo-radiativa entre dois
niveis vibracionais isoenergéticos pertencentes aos estados eletronicos de
multiplicidades diferentes. Por exemplo, uma molécula excitada no menor nivel
vibracional do estado S; pode passar para o nivel vibracional isoenergético do
estado tripleto e, entdo, a relaxacdo vibracional a leva para o nivel vibracional
mais baixo de T;. O cruzamento intersistema pode ser suficientemente rapido
(10ps) para competir com outras rotas de decaimento a partir de S;, como a

fluorescéncia e a conversdes ndo radiativas S; = Sg.

Fosforescéncia: assim como na fluorescéncia, corresponde ao decaimento
de um estado excitado para um estado de menor energia e, como ja citado, tal
transi¢do ¢ proibida pelas regras de spin, mas pode ser observada devido ao
acoplamento spin-orbita e/ou ao acoplamento com estados vibracionais. Durante
este processo, que pode ser consideravelmente mais lento em relacdo a
fluorescéncia (>100ns), ocorrem numerosas colisdes entre moléculas que

favorecem o cruzamento intersistema e a relaxacao vibracional em S,.

255
Sistema matriz e dopante

Por vezes um material se mostra muito resistivo eletricamente, apresenta
elevada rugosidade ou tem sua luminescéncia suprimida devido a proximidade
entre as moléculas/formacdo de agregados. A solucdo para estes problemas ¢
encontrada na técnica de codeposi¢cdo que esta baseada na evaporagao simultanea
de dois materiais sobre o mesmo substrato: um dos materiais, em maior
proporgao, ¢ definido como matriz, € o outro material, em menor propor¢do, €

definido como dopante.

O uso da técnica de codeposicao permite aumentar a conducdo elétrica
através do aumento na mobilidade de cargas por meio da escolha da matriz, além
de favorecer a transferéncia de energia da matriz para o dopante quando os
materiais sdo escolhidos e combinados de forma apropriada. Isso implica na
sobreposicdo da banda de emissao da matriz e da banda de absor¢do do dopante.
Também ¢ necessario que os niveis do estado excitado da matriz estejam

localizados acima dos niveis do estado excitado do dopante [66]. Assim, parte da
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energia do éxciton da matriz ¢ transferida para o dopante, como mostrado na

Figura 21.
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Figura 21 - Esquema dos processos eletronicos entre uma matriz (b) e um dopante
(a) em que as moléculas dopantes podem emitir luz através dos estados singleto e
tripleto [7].

2.5.6
Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia (EL) ¢ a conversdo de energia elétrica em radiagdo
luminosa. No caso deste trabalho, a EL ¢ produzida em so6lidos, mais
especificamente, em filmes finos de moléculas organicas. A corrente elétrica ¢
resultado da polarizacao dos eletrodos do dispositivo promovendo o deslocamento
de elétrons e buracos através dos orbitais LUMO e HOMO, respectivamente. Fora
a forma de excita¢do, os mecanismos da eletroluminescéncia sdo analogos aos da
fotoluminescéncia [67].

2.6
Principio de funcionamento OLEDs

Todos os dispositivos OLED sao formados por dois eletrodos: um catodo,
que ¢ responsavel pela injecdo de elétrons, e um anodo, responsavel pela injecdo
de buracos. Usualmente, o anodo ¢ um eletrodo transparente para que a luz possa
escapar do dispositivo. Em funcdo das caracteristicas dos compostos organicos
utilizados, podem ser escolhidas diferentes arquiteturas para o dispositivo:

monocamada, bicamada, tricamada (Figura 22) ou multicamada.
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Figura 22 - Estrutura de um OLED com mais de uma camada.

O dispositivo monocamada apresenta apenas uma camada de material
organico: o composto eletroluminescente fica entre o catodo e o anodo. Em geral,
esta configuracdo nao ¢ a ideal, ja& que as mobilidades de elétrons e buracos em
um mesmo material organico sdo bem diferentes, normalmente, a mobilidade de
elétrons sendo menor que a de buracos [68]. Essa discrepancia favorece a
aniquilagdo e/ou decaimento nao radiativo, uma vez que a probabilidade de a
recombinacdo elétron-buraco ocorrer muito proxima ao catodo aumenta

significativamente.

Para superar este problema costuma-se inserir outras camadas no
dispositivo, utilizando-se de materiais com propriedades de transporte de carga e
que possibilitem que a regido de recombinacdo esteja dentro da camada
eletroluminescente. Normalmente um OLED bicamada possui, além da camada
eletroluminescente, uma camada transportadora de buracos. No OLED tricamada,
a estrutura bicamada ¢ repetida com o acréscimo de uma camada transportadora

de elétrons.

Encapsulamento

Eletrodo

Camada emissora

Camada transportadora de buracos

Camada injetora de buracos

ITO

Substrato de vidro

Figura 23 - Tlustragdo de um OLED multicamada com a descri¢dao das fungdes de
cada camada [7].
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No caso dos OLEDs usados comercialmente em telas ou lampadas, o
numero de camadas é sempre grande, variando de 12 a 20 camadas. As vezes,
algumas destas camadas tém espessuras da ordem de poucos nanometros. Dessa
forma, apesar da complexidade e do alto nimero de camadas, a espessura do

OLED ¢ sempre muito pequena, da ordem de centenas de nanometros.

O funcionamento de um OLED pode ser resumido em quatro etapas:

injecdo, transporte, formagao do €xciton e emissao, como mostrado na Figura 24.

—
coe )
Camada = d S
injetora amada ]
8% transpor-
buracos | taderade Camada Cétodo
buracos transpor-
Anodo tadorade
elétrons
S15) I
2 qe;x De®

Figura 24 - Principio de funcionamento de um OLED [7].

De forma resumida, tém-se as seguintes etapas:

Injecdo: ao se aplicar tensdo entre os eletrodos, os buracos (cargas

positivas) sao injetados pelo anodo, e os elétrons (cargas negativas) pelo catodo.

Transporte: os buracos sdo transportados pelas camadas presentes no
dispositivo, desde o anodo até atingirem a camada eletroluminescente. Este
transporte ocorre através do HOMO, analogos ao topo da banda de valéncia nos
semicondutores. Ja os elétrons sdo transportados através do LUMO,

correspondente ao primeiro nivel da banda de condugao.

Formacdo do éxciton: a regido em que os buracos e os elétrons se
encontram ¢ conhecida como zona de recombinagao e, idealmente, deve estar na

camada eletroluminescente.

Emissdo: a energia proveniente dos ¢€xcitons pode ser transferida para os

estados excitados do material eletroluminescente. A emissdao ocorre através do
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decaimento destes estados excitados para estados de menor energia (normalmente
o fundamental), e a separacdo em energia entre eles ¢ que define a cor a ser

emitida pelos dispositivos organicos.

Uma vez entendidos os mecanismos de transporte e emissdo em
semicondutores organicos e o funcionamento dos OFETs e dos OLEDs, pode-se

introduzir o funcionamento dos OLETs. Este € o topico da proéxima secao.

2.7
Principio de funcionamento de OLETs

A emissao de luz de um OFET organico foi detectada pela primeira vez em
uma Uunica camada tetraceno [8]. Esta eletroluminescéncia (EL) era
completamente inesperada, j& que o tetraceno possui um canal unipolar tipo-p.
Contudo, para que ocorra a formacdo de éxcitons e a recombinacdo radiativa a

injecdo de elétrons no canal € obrigatoria.

Ao analisar de perto a emissao (Figura 25a) observou-se que emissao de luz
ocorreu exclusivamente na extremidade dos eletrodos de dreno e ndo dentro do
canal. Uma explicacdo empirica foi dada na forma de imperfei¢gdes na fabricagdo
do dispositivo que causariam um mau contato elétrico no eletrodo que, por sua

vez, causaria intensos campos elétricos em sua proximidade (Figura 25b).

Posteriormente foi determinado que os eletrodos ndo eram fundamentais
para o processo de emissdo [69]. Foi proposto que uma diferenga brusca de
voltagem na interface eletrodo/semicondutor induz uma distor¢ao nos niveis de
HOMO e LUMO das moléculas de tetraceno préximas ao eletrodo de metal,

favorecendo o tunelamento de elétrons para o LUMO do tetraceno.

Tal evidéncia destaca a importancia que as propriedades do SO tém no
desempenho de um dispositivo OLET. Este fato dificulta muito o uso de materiais
comumente usados em OLEDs, ja que a maioria destes materiais ndo apresenta
mobilidades de carga suficientemente altas, principalmente devido a suas

propriedades amorfas e a seu empacotamento molecular.
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Figura 25 - (a) Imagem do primeiro OLET operacional baseado em tetraceno
através de um microscépio Optico. (b) Esquema da arquitetura do dispositivo com
a representacao do possivel mecanismo de emissao de luz [8].

Por outro lado, usar materiais com boa conducao elétrica (alta mobilidade)
jéa estabelecidos em OFETs resulta em dispositivos OLETs com pouca emissao
luminosa devido a alta proximidade entre as ligagdes moleculares (condigdo
necessaria para alcancar alta mobilidade), pois essa proximidade favorece
caminhos de decaimento nao-radiativos. Portanto, de modo geral, uma boa
condugao elétrica ¢ uma boa emissao luminosa sao mutualmente excludentes em

semicondutores organicos tradicionais [7].

Um fato interessante ¢ que, a principio, os semicondutores organicos
deveriam conduzir tanto elétrons quanto buracos, porém, isso depende fortemente
da combinagdo dos niveis de energia entre 0o HOMO ¢ LUMO da molécula, da
func¢ao trabalho dos metais usados como cletrodos e, no caso dos OFETs/OLETs,
da interagdo do SO com o dielétrico utilizado. Como, na pratica, atender a todos
esses critérios de uma s6 vez € bastante dificil, a maioria dos semicondutores
organicos conduzira apenas um tipo de portador de carga [70]. Portanto, a escolha
de dielétricos livres de armadilhas para ambas as cargas passa a ser obrigatorio.
Por exemplo, o grupo hidroxila (Si-OH) presentes na superficie do dioxido de

silicio € conhecido por serem armadilhas de elétrons [71].
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Todos esses fatores limitam muito o nimero de materiais que podem ser

usados na constru¢do de OLETs de alto desempenho.

Como forma de contornar esses fatores (e poder conduzir tanto elétrons
quanto buracos) diferentes arquiteturas foram propostas, como por exemplo, a
codeposi¢do de materiais tipo-p e tipo-n formando uma heterojun¢do [72]. Para
que o dispositivo funcione os dois materiais devem possuir niveis compativeis de
HOMO e LUMO, permitindo a formag¢do de éxcitons e a recombinagdao do
mesmo. Nesta configuragao de dispositivo a formacao de éxcitons e o transporte
de carga sdo processos competitivos devido a interface dispersa entre os materiais,
que acaba representando um obstaculo fisico e prejudica o transporte de cargas.

Essa competicdo entre processos torna a arquitetura bastante desfavoravel.

De posse dessas informagdes ¢ possivel concluir que o funcionamento de
OLETs unipolares implica num canal formado por apenas um tipo de portador de
carga e confina a eletroluminescéncia a uma regido muito proxima do eletrodo
que injeta os portadores minoritarios. Este ¢ um fator extremamente limitante,
uma vez que a eficiéncia da emissao ¢ baixa devido a proximidade do éxciton com
o contato metalico. Consequentemente, para alcancar o maximo potencial do
dispositivo, ¢ preciso desenvolver OLETs ambipolares, onde existe a inje¢do
equilibrada de ambos os portadores de carga através do controle das tensdes

aplicadas.

271
OLETs ambipolares

Um semicondutor organico ¢ considerado/funciona como transportador
ambipolar quando as mobilidades de ambos os portadores tenham valores que nao

sejam diferentes por mais de uma ordem de grandeza [73].

Um transistor ambipolar tem a capacidade de formar canais de elétrons e
buracos simultaneamente, injetando-os pelos eletrodos fonte e dreno, desde que
esteja polarizado de forma adequada. A tensdo aplicada deve ter modulo maior

que as duas tensdes limiares (tanto de elétrons quanto de buracos).
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No caso de um transistor ambipolar ideal com apenas uma camada
semicondutora, o regime ambipolar ¢ caracterizado por um canal tipo-p e outro

tipo-n que se encontram em algum ponto dentro do canal do transistor.

Tipo-p Tipo-n

Posicao de recombinacao

Figura 26 - Tlustragdo dos dois canais de acumulagdo separados que se encontram
dentro do canal do OLET, onde os portadores de carga se recombinam.

Teoricamente, esse sistema pode ser visto como a sobreposicao de dois
OFETs nao-interagentes, cada um acumulando um tipo de portador de carga em
seu canal. O acoplamento entre os dois canais ¢ definido pelas condi¢des de
polarizagdo dos contatos e a posicao da regido de recombinagdo depende também

da razao entre as mobilidades dos portadores de carga [23].

Para o caso de um transistor com determinada tensdo Vg positiva € uma
tensdo de porta positiva Vg5 = Vps. Dado que Vpg = Vgg > Vr,, onde Vr, € a
tensao limiar para o transporte de elétrons, a porta € mais positiva que o eletrodo
de fonte, consequentemente, elétrons sdo injetados da fonte para a camada de
acumulacdo e sdo transportados em dire¢do ao dreno. OFET ambipolar estd
funcionando no regime unipolar e, da mesma forma que acontece nos transistores

unipolares, apenas um portador de carga esta presente no canal.

Se agora, no mesmo dispositivo, o potencial de porta ¢ mais negativo do que
o potencial no eletrodo de dreno (V;s — Vps < 0), a fonte ndo podera injetar
elétrons, uma vez que Vgg < Vr,, porém, em um transistor ambipolar, o dreno
conseguira injetar buracos caso Vgg — Vps < Vr . Aqui, Vr ), representa a tensdo
limiar para buracos. Assim, uma corrente de buracos ira fluir e uma corrente Ipg
poderé ser medida. Este fenomeno ¢ bem diferente do que acontece em um OFET
unipolar de canal-n, que, nestas mesmas condigdes, estaria na condicao de

desligado.

Se os dois pré-requisitos em V;g forem atendidas simultaneamente, com

Ves > Vre € Vs — Vps < Vpp (Figura 27a), tanto elétrons quanto buracos sido
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injetados no canal. Nessa condicdo, com parte do canal acumulando elétrons e
parte acumulando buracos, o regime ambipolar ¢ verdadeiramente atingido

(Figura 27b).

As curvas caracteristicas de OLETs ambipolares apresentam formatos
diferentes das curvas para transistores unipolares. Primeiro, a curva de
transferéncia passa a ter forma de V, como visto na Figura 27c, e cada ramo indica
o tipo de portador de carga transportado. Correntes unipolares sdo esperadas nas
extremidades do V, tendo sua polaridade comandada pela diferenca local de
potencial entre os eletrodos de injecdo e da porta. Por outro lado, quando a
corrente estd nas proximidades do ponto mais baixo do V (ponto minimo de

corrente Ig) € quando o OFET apresenta seu comportamento ambipolar maximo.

Ja a curva de saida passa a ter duas fases distintas. A primeira, quando um
somente um tipo de portador esta fluindo, o comportamento ¢ semelhante ao de
OFETs unipolares e, eventualmente, a corrente pode saturar deforma temporaria.
A partir deste ponto, quando a diferenca local de tensdo passa a permitir a inje¢ao
do transportador de carga oposta, comeca a segunda fase da curva de saida e a
corrente Ipg comecga a subir com dependéncia quadratica (Figura 27d). Dessa
forma, uma vez que ambos os portadores de carga passam a poder fluir através do

canal, a corrente entre o dreno e a fonte nao satura de forma definitiva [7].

No regime verdadeiramente ambipolar, elétrons e buracos se recombinam
onde as duas camadas de acumulacdo se encontram, o que leva a uma emissao de
luz a partir de uma regiao bem definida. A zona de recombinacao pode ser movida
para qualquer posi¢@o ao longo do canal por variacao da V;; aplicada (dependendo
também da razdo entre u, € up) € fornece uma prova inequivoca de que elétrons e

buracos coexistem no canal.

Para entender o transporte ambipolar, € o posicionamento da zona de
recombina¢do de um transistor de efeito de campo, foi proposto um modelo de
circuito equivalente [74]. O modelo assume a aproximagdo de canal gradual (o
nimero de portadores no canal ¢ comandada apenas por V;s) e também assume

um taxa de recombinacao infinita entre buracos e elétrons. O OFET ambipolar
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28.
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Figura 27 - (a) Ilustragdo dos potenciais aplicados na fonte, no dreno e na porta
em um OLET. (b) Potencial dentro do canal em um OLET no regime ambipolar
com dois canais separados que se encontram dentro do canal do transistor, onde os
portadores de carga se recombinam (insef). (¢) Exemplo de curva de transferéncia
para um transistor ambipolar com mobilidades e tensdes limiares ligeiramente
diferentes para elétrons e buracos em um grafico semilog para tensdes de porta
positivas e diferentes tensdes positivas de fonte e dreno. (d) Exemplo de curva de
saida ambipolar para o mesmo transistor para Vs e Vpg positivos (primeiro
quadrante) e negativos (terceiro quadrante), respectivamente [7].

Figura 28 - Modelo de um OFET como um circuito equivalente de capacitores e

resistores [74].
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A partir do modelo, obtém-se que, para o caso de acumulagdo de elétrons, a

corrente I € dada por [74]:

[ = WCi{ te(2Vis — Vps)Vps, Vbs < Vis (21)
DS 2L eV + un(Vps — Vgs)?, Vbs > Vs,

onde u, e up sao as mobilidades de elétrons e de buracos, respectivamente. As
tensdes limiares foram ocultadas em prol de um melhor entendimento das

equacoes.

Como se pode ver, a equacdo para o regime de saturacdo (Vp > V)
apresenta contribui¢des dos dois portadores de carga, reproduzindo
qualitativamente o fato de que a corrente entre o dreno e a fonte ndo satura de

forma definitiva.

A equagdo (21) pode ser escrita de forma mais geral caso sejam explicitadas
as respectivas tensdes limiares, Vr, e Vrj,, para elétrons e buracos,
respectivamente [75]:

W

2 22
|Ips| = T{ﬂe(VGs - VT,e)2 + Un (VDS - (VGS - VT,h)) } 22)

Para modelar a posi¢do da emissdo de luz em determinados condic¢des
assume-se que, ao exibir transporte ambipolar, os canais tanto de buracos quanto
de elétrons estdo em regime de saturagdo e a soma do comprimento do canal de
buracos (L) e do canal de elétrons (L,) € igual ao comprimento total do canal (L),
ou seja, L, + L, = L Assim, igualando as equagdes para as correntes de elétrons e

buracos, encontra-se que a recombinacao ocorre dentro do canal em:

~ L(Ves — Vo) ) (23)
= PR 5 Vps > Vgs.
(VGS - VT,e) + ™ (VDS — (Vs —Vrp) )

Xo

Poder posicionar a zona de recombinacdo livremente (Figura 29) trés
diversas vantagens imediatas: a separacdo espacial entre a regido de formacao de
éxcitons e os eléctrodos metalicos impede a supressdo (quenching) éxciton-metal,
diminui a intensidade do campo elétrico no local reduzindo consideravelmente a

dissociagao de éxcitons assistida por campo (field-enhanced éxciton dissociation)
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[76,77,78], torna as correntes de ambos os portadores equilibradas obrigando a
recombinacdo de todos os elétrons e buracos que entram no canal (a recombinagao
de forma radiativa ndo ¢ garantida) e a mobilidade superior devido ao efeito de
campo favorece uma emissao muito mais eficiente de luz [23]. Além, ¢ claro, de
fornecer acesso visual a essa zona de recombinacdo por ser um dispositivo
horizontal (e ndo vertical como sdo os OLEDs), tornando esses dispositivos
praticos para estudar o transporte de carga e a fisica de recombinag¢ao/emissao em

materiais organicos.

Vps=-100V

Figura 29 - Deslocamento da zona de recombinacdo em funcdo das tensdes
aplicadas [79].

O processo de transicdo entre os regimes pode ser encarado da seguinte
maneira: quando a polarizacdo dos eletrodos se aproxima das condi¢des
favoraveis a injecdo ambipolar, a recombinacdo dos portadores minoritarios
ocorre proxima ao seu eletrodo de origem, uma vez que relativamente poucas
cargas comecam a ser injetadas e a maioria delas tem mobilidade muito baixa
devido a presenca de armadilhas de seu tipo ainda nao preenchidas. Somente
quando a polarizagdo de porta atinge um nivel que garanta que quase todas as
armadilhas estdo saturadas, as cargas minoritarias injetadas serdo capazes de se
propagar para o canal e o local de recombinag¢do pode se mover para longe do

eletrodo.

2.7.2
A area de emissao

Abordagens teoricas para a determinacdo da area de emissdao de OLETs
foram propostas [80], porém a impossibilidade determinar experimentalmente a
taxa efetiva de recombinagcdo em OLETs ¢ conhecida [81]. Consequentemente,

espera-se que a regido onde ocorre a recombinacdao ndo seja uma linha perfeita,
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mas se estenda por alguns micrometros [82]. De fato, a area de recombinagdo
acaba variando muito de tamanho, dependendo ndo s6 das propriedades
estruturais do material da camada ativa, mas também das caracteristicas gerais do

dispositivo optoeletronico.

Ja foram relatado valores de 2um para a largura de emissdo em OLETs
monocamada [83]. Esse nimero pode aumentar consideravelmente (para centenas

de wm) em outras arquiteturas [34].

273
A espessura do canal

A espessura do canal de OFETs, isto ¢, a altura alcancada pelas cargas
acumuladas no canal tendo como origem a interface semicondutor/dielétrico, pode

ser estimada através do comprimento de Debye, A, [84]:

| kT2 (24)

onde d; ¢ a espessura do dielétrico, k ¢ a constante Boltzmann, T a temperatura
absoluta e g a carga do elétron. Note que o comprimento de Debye diminui a
medida que Vs aumenta. Para valores tipicos de OFETs, ou seja, d; = 0,5um,

T = 300K e V;s = 10V encontra-se Ap = 1,8nm.

Medigdes de difracdo de raios-X demonstraram que em filmes evaporados
de oligotiofenos os arranjos sdo camadas paralelas em que as moléculas estao
quase perpendiculares ao substrato. A largura de uma camada, portanto, ¢ quase
igual ao comprimento de uma unica molécula, cerca de 2nm no caso do
sexitiofeno [84]. Isto significa que, no regime de acumulagdo, praticamente toda a
carga seria concentrada na primeira camada de material, dando papel crucial a
organizagdo molecular na interface dielétrico/semicondutor para o desempenho do

dispositivo.

Ja a espessura do canal no regime ambipolar possui forte dependéncia com a
concentragdo de portadores de carga. A altura dos dois canais de acumulacdo pode
ser estimada a partir de simulagdes [85]. Nestas simulagdes foi encontrado que a

concentragdo de portadores de carga p diminui verticalmente ao longo da camada
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3 3

semicondutora de ~10¥cm™3 para ~10'®cm™3, cerca de duas ordens de
grandeza, a cada 30nm. Portanto, a corrente elétrica estaria localizada
principalmente na camada de acumulacdo, que, nesse caso, possui menos de

10nm de espessura.

Contudo, em x, o valor de concentragdo p, é ainda menor (~10*cm™3),
devido a propria recombinagdo que ocorre nesse ponto. Entdo, considerando um
filme de 60nm, a concentracdo de elétrons e de buracos forneceria portadores
suficientes na superficie semicondutor/ar para proporcionar aproximadamente o
mesmo valor de elétrons e buracos recombinando que na interface com o
dielétrico, portanto, a taxa de recombinacdo seria quase constante em toda a
camada semicondutora. De fato, experimentalmente, camadas mais espessas (até
certo ponto) de SO aumentam o desempenho dos dispositivos [7]. Isso também
esta associado com a maior mobilidade de cargas alcangcada devido ao

afastamento espacial das armadilhas presentes na interface SO/dielétrico.

274
Poténcia luminosa e eficiéncia quantica externa

Tipicamente realizada em atmosfera controlada e inerte de gas nitrogénio
(glove-box), a caracterizagdo optoeletronica dos OLETSs acontece por meio de uma
probe station equipada com um fotodetector para coleta de luz. O brilho ¢ entdo
obtido através de um calculo que relaciona a fotocorrente com a emissao de um
dispositivo que serve como padrdo (com area emissora ¢ brilho conhecidos)
[86,87]. Levando-se em conta que a area emissiva do dispositivo de referéncia e
do OLET sdo normalmente bem diferentes, deve-se corrigir a fotocorrente para a
area emissora efetiva do OLET fabricado. Levando-se em conta as pequenas areas
emissoras dos OLETs, valores muito intensos de brilho sdo obtidos para esses

dispositivos.

Os valores de luminancia dos OLETs sdo tipicamente reduzidos em uma
ordem de grandeza quando toda a area do dispositivo ¢ usada para o calculo,
incluindo as partes ndo emissoras do canal e os eletrodos. A relagcdo entre a area
emissora e as areas escuras pode ser aumentada com recursos de engenharia de
fabricacdo, como a diminuicdo do comprimento do canal ou o uso de eletrodos

menores.
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Uma vez que o brilho depende tanto da corrente de dreno quanto da
eficiéncia do dispositivo o valor méximo de brilho ¢ alcancado nos extremos do
regime ambipolar, onde a zona de recombinagdo comeca a se afastar da borda do
eletrodo, e a eficiéncia esta prestes a atingir o maximo. Isto faz com que, no ponto
de menor corrente (no meio do regime ambipolar) a luminancia diminua

consideravelmente [7].

-100 -80 -60 40 -20 O

—+r 1 + 1t 1 1t g
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(Mu) epulod

Ves(V)

Figura 30 - A corrente I em uma curva de transferéncia e a poténcia luminosa
correspondente em funcdo de V5 [79].

Para esclarecer melhor este ponto, considere a curva de transferéncia e as
caracteristicas de emissdo correspondentes a um dispositivo fabricado, como na
Figura 30. Dois picos de intensidade podem ser percebidos quando Ipg €
dominada por um dos portadores de carga. Porém, a maxima eficiéncia deste
dispositivo ocorre, como esperado, proximo ao ponto de minima corrente
(méximo equilibrio entre as cargas no canal) [79]. O vale encontrado na
intensidade luminosa coincide com o ponto de minima corrente, ou seja, ¢
esperado que tensoes aplicadas que maximizam a eficiéncia quantica externa do
dispositivo sejam diferentes das tensdes aplicadas que maximizam a intensidade

luminosa do mesmo.

As medidas apresentadas nesta tese utilizaram um fotodiodo calibrado em
conjunto com um medidor de poténcia que fornece valores diretamente em watts.
O dispositivo foi colocado com o substrato (eletrodo de porta transparente)
praticamente em contato direto com o detector, de forma a capturar o maior

numero de fotons. Além disso, ndo utilizamos a esfera integradora, o que torna o
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nosso calculo da eficiéncia quantica externa (EQE%) uma medida subestimada e
que deve ser interpretada apenas como um limite inferior para a EQE% real dos
dispositivos. Lembrando que a EQE% ¢ uma medida geral e externa do
dispositivo em questdo, que leva em conta todas as suas particularidades
(arquitetura, inje¢do, quantum yield, taxa de recombinacdo, quenching, etc.)

mesmo que indiretamente.

Assumindo que toda a luz emitida pelo dispositivo ¢ detectada pelo

fotodiodo, a EQE% pode ser estimada como:

Numero de fétons Ny (25)
EQE% = —; - X 100% = —x 100%,
Nuamero de elétrons N,
P AP 26
nof 2 (26)
Ef hc

1
N, =28 (27)

e

Portanto, tém-se:

Ae” P 28
EQE% = X 100%, @8

Ipshc

onde P ¢ a poténcia medida em watts, A ¢ o comprimento de onda do foton
emitido, h ¢ a constante de Planck, ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo, e™ ¢ a carga

do elétron e I é a corrente entre o dreno ¢ a fonte.

2.7.5
OLETs multicamada

Até aqui foram discutidos apenas OLETs monocamada, uma arquitetura que
possui limitagdes principalmente relacionadas com a supressdo (quenching)
éxciton-polaron [88,89]. Isto acontece porque as regides de acumulacdo de
portadores e de geracdao de éxcitons podem se sobrepor. Este ¢ um fenomeno que
também esta presente em OLEDs, pois um numero substancial de portadores

injetados e éxcitons gerados estdo confinados dentro de uma camada muito fina
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do semicondutor organico. Para superar estas limitacdes de desempenho, a mesma
solugdo encontrada em OLEDs pode ser usada, isto €, utilizar estruturas
multicamadas para que as diferentes fungdes sejam realizadas em diferentes

regides do dispositivo.

Ja4 foi mencionado o uso da codeposicdo de materiais tipo-p e tipo-n na
tentativa de equilibrar a conducdo elétrica de ambos os portadores de carga. Outra
forma de alcangar tal equilibrio seria depositar sequencialmente os dois materiais

unipolares em uma pilha vertical [90].

Na estrutura de OLET bicamada, o transporte de buracos e de elétrons
ocorre em interfaces diferentes (Figura 31). O transporte de elétrons ocorre
proximo ao dielétrico enquanto o transporte de buracos ocorreria na interface
entre os dois SO. A barreira de energia entre os niveis LUMO do transportador de
elétrons e do transportador de buracos, juntamente com a reduzida mobilidade de
elétrons na camada de transporte de buracos, impede que os elétrons atinjam a

interface dielétrica.

No entanto, este mesmo fato impede que a recombinagdo ocorra no interior
do canal, ocorrendo apenas na proximidade (ou sob) o eletrodo de dreno, onde os
buracos sdo forcados a atravessar o material transportador de elétrons para serem
extraidos do canal. Esse comportamento ¢ semelhante ao de dispositivos

unipolares.

A adi¢do de uma terceira camada ¢ natural, dando origem a dispositivos
tricamada, com uma camada de emissdo entre duas camadas transportadoras
(Figura 32). Cada camada ¢ dedicada a uma tunica fun¢ao no dispositivo e pode
ser otimizada individualmente controlando-se sua espessura € o seu crescimento
nas diferentes interfaces (semicondutor/semicondutor, semicondutor/metal e

semicondutor/dielétrico).

De fato, esta arquitetura ¢, atualmente, a mais bem sucedida, alcangando 5%
de eficiéncia quantica externa, sendo mais de 100 vezes mais eficientes que os
OLEDs com a mesma estrutura ¢ mais de 2 vezes mais eficiente que o OLED

otimizado com a mesma camada emissora [27].
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Figura 31 - Acima, esquema de um dispositivo OLET baseado em uma bicamada,
ilustrando o transporte dos portadores de carga em diferentes interfaces do
dispositivo. Abaixo, diagrama de energia da camada de transporte de buracos e de
elétrons. Er representa o nivel de Fermi dos eletrodos de dreno e fonte (o mesmo
material ¢ usado para ambos). As camadas podem ser invertidas para maximizar o
desempenho do dispositivo. Adaptado de [29].

Para que o dispositivo tricamada funcione de forma eficiente diversos
critérios devem ser atendidos, como, por exemplo, a compatibilidade energética
entre os materiais. O LUMO do transportador tipo-n deve ser igual ou superior ao
LUMO do material emissor central (normalmente composto de uma codeposicao,
formando um sistema matriz-dopante) enquanto o HOMO da camada tipo-p deve
ser igual ou menor que o HOMO da mesma camada emissora. Além disso, a
morfologia desses filmes deve ser compativel para que se formem interfaces de
boa qualidade. Novamente, atender a esses requisitos nao ¢ trivial, ja que atender
a todos ao mesmo tempo ¢ extremamente dificil com os materiais ja bem

estabelecidos.

E importante notar que as camadas transportadoras podem ser permutadas
para maximizar o desempenho do dispositivo, alterando a carga acumulada na
interface com o dielétrico. Essa liberdade ¢ fundamental no que tange a

otimiza¢do da arquitetura de dispositivos, pois leva em consideragdo as
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individualidades fisicas e os requisitos de processamento dos materiais a serem
empregados na regido ativa do dispositivo, como, por exemplo, o dielétrico de

porta.

Fonte Dreno

Dielétrico

Porta

Transpor-
tador de
elétrons

HOMO «—

Figura 32 - Representacdo esquematica de um dispositivo OLET tricamada e das
regides de acumulacdo de carga e recombinacdo [29]. As camadas transportadoras
podem ser invertidas caso seja necessario para maximizar o desempenho do
dispositivo. Também mostra o diagrama de niveis de energia ideais para uma
estrutura tricamada. Perceba que os niveis favorecem a acumulagdo de cargas em
seus respectivos transportadores e também favorecem a recombinagdo na camada
emissora.

Estes dispositivos evitam a maior parte dos problemas apresentados até
aqui, uma vez que permitem a separacao entre a regido de formagao dos éxcitons,
tanto dos eletrodos (quenching éxciton-metal) quanto das camadas acumulagao de
cargas (quenching éxciton-polaron), diminuindo muito os processos de supressao.
Porém, sua fabricagdo ainda ¢ fortemente dependente da sintese “ad hoc” de

novos materiais a serem utilizados.

Um detalhe interessante, que pode ocorrer em arquiteturas bi ou tricamada €

que, quando o dispositivo é operado em regime locus (|Vps| = |Vgsl), um
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mecanismo semelhante ao de OLED origina a emissdo de luz nas proximidades do

contato do dreno, como representado na Figura 33.

“Anodo”

Fonte Dreno

Porta

Figura 33 - Esquema exemplificando como o regime /ocus pode dar origem a um
mecanismo semelhante a um OLED proximo ao dreno. O canal de acumulagao
pode ser interpretado como um eletrodo. Para o caso ilustrado na figura, o canal
“injeta” buracos (catodo) e o dreno injeta elétrons (anodo).

2.8
Elementos constituintes de um OLET

Esta se¢do se aprofunda mais nas principais caracteristicas dos elementos
constituintes de um transistor organico emissor de luz e também expde as

propriedades necessarias para que o dispositivo funcione corretamente.

2.8.1
Camada dielétrica

E caracterizada como um filme fino dielétrico entre o eletrodo de porta e o
semicondutor organico. O canal ¢ formado justamente na interface
dielétrico/semicondutor, tornando esta interface extremamente critica na

construcdo e no desempenho dos OLETs [91].

De forma ideal, a camada dielétrica deve isolar completamente o eletrodo de
porta do semicondutor organico, evitando correntes de fuga (vazamento de cargas
do eletrodo de porta para o interior do canal). Ela deve ser uniforme e continua, de
forma a evitar alta rugosidade ou furos que a atravessem, além de evitar causar

desordem no crescimento do SO.

A inje¢ao de cargas por parte do proprio dielétrico também deve ser evitada,
pois ¢ uma causa comum para o aumento de tensdo limiar do dispositivo. Outras
causas sdo armadilhas, impurezas e dipolos incorporados na interface [92]. Note

que, independentemente da causa, V; pode ser reduzida aumentando-se a
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capacitancia da porta e, assim, induzindo mais cargas no canal com uma voltagem

menor (ver mais adiante).

Os pontos principais a serem analisados ao se escolher um dielétrico de

porta sdo:

O controle das interfaces: como visto na secdo 2.7.3 e confirmado
experimentalmente [93,94] as primeiras duas monocamadas do SO na interface
com o dielétrico desempenham um papel fundamental em permitir o transporte
eficiente de carga e a eventual eletroluminescéncia no caso em que o
semicondutor ¢ crescido ou depositado sobre o dielétrico. Os mesmos trabalhos
também confirmaram que este fato ¢, aparentemente, independente do SO
utilizado. Caso o dispositivo seja fabricado por via humida, a utilizagdo de
solventes ortogonais € essencial para evitar a dissolugdo ou efeitos de inchago nas

camadas ja depositadas.

As correntes de fuga: que devem ser reduzidas a0 maximo para minimizar
o consumo de energia do dispositivo e, obviamente, evitar o mau funcionamento

do mesmo.

A capacitancia do dielétrico: Os OLETs operam no modo de acumulagao
[95], portanto, dielétricos com alta constante dielétrica sdo sempre buscados, pois,
considerando as baixas mobilidades dos SO, possibilitam um maior acumulo de
cargas no canal a baixas tensdes e, como consequéncia efetiva, diminuem as

tensOes limiares.

De fato, as tensdes de porta causam o acumulo de cargas opostas formando
o canal na interface SO/dielétrico. A tensdo necessaria para criar este canal esta
intimamente ligada a capacitancia do dielétrico. Existem duas principais técnicas
para aumentar a capacitancia de um dielétrico de porta: aumentar a constante

dielétrica do mesmo ou reduzir a espessura do filme.

Por exemplo, um dos dielétricos/substratos mais utilizados ¢ o Si0O,, que
possui uma constante dielétrica nominal de 3,9. Quando comparado com o vacuo,
ele acumula uma carga 3,9 vezes maior, mantendo-se fixas as tensdes e as

espessuras. Isso significa que um dispositivo pode operar a uma tensao 3,9 vezes
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menor usando Si0, em vez de vacuo. A alternativa seria minimizar a espessura da
camada dielétrica mantendo as correntes de fuga e a tolerancia a ruptura em um
nivel aceitdvel. Normalmente, os valores minimos de espessura sdo da ordem de
10 a 20 nm para materiais inorganicos € 100 nm para polimeros, embora filmes

ultrafinos tenham sido reportados [96].

Além disso, conforme o filme tornar-se mais fino, o colapso do dielétrico
torna-se mais provavel, pois depende do campo elétrico aplicado, que,
teoricamente, ¢ igual a tensdo da porta aplicada dividida pela espessura da o filme
[84]. A medida que a espessura diminui, campos elétricos mais altos sdo aplicados

a uma mesma voltagem.

Outra observagdo ¢ que, de forma geral, o tamanho do gap de energia ¢
inversamente proporcional a constante dielétrica do material [97], forgando um
compromisso entre a capacidade isolante do material dielétrico e a sua capacidade

de induzir cargas no canal.

A processabilidade e a estabilidade: A facilidade de processamento do
material dielétrico ¢ uma questdo importante no processo de fabricacdo, bem
como a estabilidade, evitando a degradagcdo e, consequente, a perda de
desempenho ou o aumento da tensdao limiar. Ambos os fatores sdo fundamentais

do ponto de vista comercial.

28.2
Semicondutores ambipolares emissivos

A potencial aplicagdo de OLET em telas de matriz ativa colorida, circuitos
fotdnicos integrados e sensoriamentos exigem que os materiais semicondutores
possuam alta mobilidade e alto rendimento luminescente [98]. No entanto, como
visto anteriormente, na maioria dos casos, as propriedades luminosas e de alta

mobilidade sdo incompativeis em semicondutores organicos [99,100].

Uma caracteristica dos SO que apresentam alta mobilidade ¢ uma forte
interacdo intermolecular, especialmente presente em moléculas pequenas. Esta
interagdo ¢ uma desvantagem em dispositivos optoeletronicos, uma vez que ¢ tida

como uma das causas de quenching de éxcitons [101].
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E um fato que, no passado, grandes esforcos foram feitos na intencio de
aumentar somente a mobilidade em SO. Como consequéncia, a maioria dos
materiais multifuncionais, isto é, compativeis com a utilizacdo em OLETs, foram
descobertos por acaso. Este ¢ um fator limitante a ser considerado no projeto de
OLETs monocamada e tem sido o motivador da sintese de novos materiais.
Felizmente, muitas estratégias de design molecular foram desenvolvidas nos
ultimos anos com o intuito de acomodar tanto as propriedades emissoras quanto as

condutoras [102].

Uma estratégia utilizada ¢ a introducao de grupos funcionais especificos no
SO [103]. Por exemplo, juntar em um Unico material, partes que sabidamente
favorecem o transporte de elétrons com partes que favorecem o transporte de
buracos. A mesma estratégia pode ser usada para juntar estruturas de boa
condugdo elétrica com estruturas de boa emissdo em uma Uinica molécula pequena

ou copolimero.

Outro fator importante ¢ estrutura de organizacdo das moléculas no filme
fino e sua morfologia, que pode ser alterada pela forma de deposicgao,
taxa/velocidade de deposicdo, temperatura do substrato, tratamentos térmicos,
entre outros. Também se devem considerar questdes externas, como a pressao

ambiente e a atmosfera na qual se encontra o filme.

AN

CgHi7~ CgHiz

\

Figura 34 - A molécula de F8BT ¢ um exemplo de um copolimero, onde o grupo
F8 seria responsavel pela condugdo de buracos enquanto o grupo BT seria
responsavel pela conducao de elétrons [104].

O uso de moléculas pequenas conjugadas lineares como materiais ativos

garante, em principio, maior desempenho elétrico em relagdo aos polimeros,
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gracas a organiza¢do molecular de longo alcance obtida em técnicas de deposi¢ao
por evaporagdo. Além disso, pequenas moléculas podem ser purificadas por um
numero maior de métodos, incluindo sublimagao. Isso faz com que as pequenas
moléculas conjugadas sejam consideradas mais promissoras na fabricagdo de

OLETs, sendo esses alguns dos motivos que as tornaram topico desta tese.

E vélido lembrar que materiais eletroluminescentes com caracteristica
ambipolar e que ainda assim possuam niveis de HOMO e LUMO favoraveis a
fabricagdo de dispositivos sdo bastante raros comercialmente, sendo muitas vezes

sintetizados sob encomenda especificamente para este fim.

2.8.3
Eletrodos de injecao de carga

A injecdo de carga na interface entre eletrodos metalicos € SO tem um papel

crucial no desempenho de dispositivos optoeletronicos organicos.

Os semicondutores organicos tem a vantagem de formar boas interfaces em
contato com muitos metais. No entanto, ocorre um deslocamento significativo dos
niveis energéticos, assim, o nivel de Fermi da camada organica e as barreiras de
injecdo de carga dependem diretamente desse deslocamento. O processo de
injecdo de carga foi descrito na secao 2.2, sendo que o fator mais importante (mas
ndo o unico) que controla o processo de injecao de carga ¢ a barreira de energia a

ser superada pelos transportadores de carga.

Quando o contato ¢ feito, o equilibrio ¢ alcangado com base no fluxo de
cargas de um material para o outro, até que os niveis de Fermi se alinhem. O
modelo mais utilizado para descrever esse fenomeno ¢ chamado de Mott-Schottky
[105], que afirma que os niveis de vacuo se alinham na interface e, em seguida, a
carga adicional se acumula em uma zona de deplecdo criando uma curvatura nos

niveis de energia.

Mesmo na presenca de uma interface ideal entre uma superficie metalica e
um SO, o processo de injecdo de carga ¢ complicado pela natureza amorfa da
camada organica, o que resulta em estados eletronicos altamente localizados com
uma distribui¢do aleatoria de energias e uma baixa mobilidade nas proximidades

dos eletrodos [106].
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Em um OFET ideal, os contatos de fonte e dreno sdo 6hmicos, significando
que o valor da resisténcia de contato ¢ desprezivel em comparagdo com a
resisténcia elétrica do semicondutor (resisténcia do canal). Esta condi¢cdo depende
também da geometria do dispositivo. A resisténcia do canal aumenta com seu
comprimento, entdo, caso o comprimento do canal L seja muito reduzido, a
resisténcia de contatos se torna importante ¢ passa a ser um fator limitante. Outro
ponto ¢ que a resisténcia do canal ¢ reduzida com o aumento da tensdo da porta, e,
portanto, as resisténcias de contato devem ser baixas em comparagdo com a

resisténcia do canal para altas tensdes de porta.

Embora esta situacdo (resisténcia de contatos menor que a resisténcia do
canal) possa ser alcangada em dispositivos reais, vale lembrar que os processos de
fabricag¢do usados nao sao ideais. Os contatos sdo geralmente depositados através
de mascaras de sombra, o que faz com que (além de ndo permitir um
comprimento de canal menor do que algumas dezenas de micrometros) os
eletrodos de metal formados sejam quase policristalinos e sejam rugosos em

escala molecular [7].

Uma estratégia valida ¢ usar dois metais diferentes [28,107]: um metal de
alta funcdo de trabalho para inje¢ao de buracos (Au, Pd) e outro de baixa fungao
de trabalho (Ca, Mg, Al) Porém, um fator que limita bastante o uso dos melhores
materiais injetores de elétrons ¢ a sua funcdo trabalho reduzida, que aumenta sua

reatividade e 0s torna menos estaveis.

A utilizagdo de eletrodos idénticos estdveis mesmo quando expostos a
atmosfera, como ouro, ainda ¢ mais comum devido a sua praticidade. Mesmo que
isso implique numa alta barreira de injecdo (> 0,5eV). Uma observacao valida é
que, no caso de um transistor ambipolar, a nomenclatura “fonte e dreno” se torna
ambigua. De fato, quando o dispositivo € polarizado no regime ambipolar, as

cargas sao injetadas por ambos os contatos.

Em suma, a compreensdo dos complexos processos que ocorrem na
interface metal/semicondutor organico nao ¢ trivial. Além disso, uma complicagdo
adicional surge porque os niveis de energia nos SO nem sempre sao bem

definidos, variando devido aos diversos fatores que também influenciam seu
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crescimento. Todas as condi¢des listadas seja para dielétricos, semicondutores
organicos ou eletrodos, sdo extremamente dificeis de serem alcangadas em

conjunto, tornando a engenharia de OLETs altamente desafiadora.
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Materiais e procedimentos experimentais

Neste capitulo sdo detalhados os materiais e as arquiteturas utilizadas, bem

como seus métodos de fabricagdo e caracterizacao.

Grande parte dos estudos utilizou-se de materiais/estruturas bem
estabelecidos no cenario dos semicondutores organicos e OLETsS, pois pretendia
estabelecer uma base solida, que pudesse suportar modificacdes e inovagdes de

forma controlada e sistematica.

3.1
Materiais utilizados

O trabalho desenvolvido nesta tese contou com os seguintes semicondutores

organicos:

1. N,N'-ditridecylperylene-3,4,9,10-tetracarboxylic diimide (P13), o 2,2’-
[2,2°-Bithiophene]-5,5’-diyl)bis(5-octyl-4H-thieno[2,3-c]-pyrrole-4,6(5SH)-
dione) (NT4N)

2. 2,7-Dioctyl[1]benzothieno[3,2-b][ 1 ]benzothiophene (C8-BTBT)

3. Tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amine (TcTa)

4. Tris[2-phenylpyridinato-C2,N]iridium(III) (Ir(ppy)3).

O material NT4N [102,108,109,110] foi obtido em colaboracdo com o
Istituto per lo Studio dei Materiali Nanostrutturati — ISMN, Bologna, (ISMN-
BO), pois ainda ndo esta disponivel comercialmente. Este material foi
desenvolvido especificamente para ser usado na fabricagdo de OLETs, tendo

propriedades emissoras e ambipolares.
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organicos foram adquiridos

comercialmente (Sigma Aldrich) e sua forma de deposicdo foi através da técnica

térmica resistiva (ver adiante).

Tabela 1 - Materiais organicos utilizados no desenvolvimento desta tese.

Nome Funcio Estrutura quimica
o
Transportador 8 N
NT4N GE RN 5 B =
ambipolar e emissor SRS U Y
o
o
N-CH2(CH2)11CHs
Transportador tipo-n e
P13 ) o °
emissor
CHS(CHz)HCHz/N
0]
s
C8-BTBT | Transportador tipo-p CHa(CHa)6CHs O )\ D CHy(CHz)sCHy
s
TcTa Matriz é
N
Ir(ppy)s Dopante I
N
l =
3
PMMA Dielétrico de porta

CHs
(? 6}
CHs
n
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Todos os dispositivos fabricados utilizaram o polimetil-metacrilato
(PMMA) como camada dielétrica. Inicialmente a solugdo de PMMA era
preparada nas dependéncias do LOEM em concentragdes de 60mg/ml em acetato

de n-butila.

Posteriormente, passou-se a usar um PMMA que ja é comercializado em
forma de solucdo, o AR-P669-06, produzido pela empresa Allresist, pois este
possui melhor desempenho. Em ambos os casos, a técnica de deposicdo foi por
spin-coating seguido de tratamento térmico. O tratamento térmico deste PMMA ¢
uma etapa extremamente importante da fabricagdo de OLETs. E sua otimizagao
foi obtida em colaboragdo com o ISMN-BO ¢ sera discutida em detalhes no

proximo capitulo.

Tabela 2 - Niveis energéticos dos materiais semicondutores utilizados nesta tese.

NOME HOMO(eV) LUMO (eV) Referéncia
NT4N -6.0 -3.47 [108]
P13 -5.4 -3.4 [111]
C8-BTBT -5.95 -2.18 [37]
TcTa -5.7 2.3 [37]
Ir(ppy)s -5.3 -2.9 [112]

Tanto Au (¢ = 5,1 a5,47) quando Ag (¢ = 4,26 a 4,74) [113] foram
utilizados na fabricagdo dos eletrodos dreno e fonte, sua escolha se deu de acordo

com a melhor adequagdo com estrutura do dispositivo.

Todos os materiais foram utilizados da forma como foram recebidos.
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3.2
Substrato e eletrodo de porta

A arquitetura escolhida para a fabricacdo dos dispositivos foi BG-TC,
devido as vantagens descritas no capitulo anterior. Por esse motivo, foram usados
substratos de vidro recoberto por uma fina camada padronizada de 6xido de indio
dopado com estanho (ITO, Indium Tin Oxide). O ITO, com uma espessura de
aproximadamente 150nm e resistividade de folha de 15Q/[ ], serviu como
eletrodo de porta. Tal substrato ¢ comercial e foi adquirido junto a empresa
Lumtec. A Figura 35 mostra o padrdo feito sob encomenda. Este ¢ um padrao
original (assim como o padrdo interdigitado dos contatos) e foi desenvolvido

especificamente para o uso nesta tese.

3£0.1

15+0.1 4.0%01

1£0.25

1£0.25

Figura 35 - Substrato utilizado na fabricagdo dos dispositivos, valores em
milimetros. Padrdo de ITO com 150nm de espessura e resistividade de 15Q/[ ].

3.21
Limpeza dos substratos

Uma etapa crucial na fabricagdo de qualquer dispositivo ¢ a limpeza dos
substratos, pois esta influencia diretamente na qualidade dos filmes finos

depositados e consequentemente, no desempenho final do mesmo.

Inicialmente, com o auxilio de um lengo umedecido com éter de petroleo,
os substratos sdo gentilmente esfregados, a fim de remover a gordura e outras
impurezas de origem organica presentes no substrato. A seguir, as laminas sdo

submergidas em uma solu¢ao fervente de agua destilada com o detergente
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Detertec por 10 minutos. Depois disso, as laminas sdo fervidas por diversas vezes
somente em agua destilada para enxagud-las. O passo seguinte ¢ colocar os
substratos em um béquer com acetona no ultrassom por 15 minutos. Na sequéncia,
as laminas sdo novamente submetidas ao ultrassom por 15 minutos, dessa vez em
alcool isopropilico. Os substratos sdo estocados completamente submersos em

alcool isopropilico até 0 momento do uso.

3.3
Deposicao de filmes finos

O PMMA, que serviu de dielétrico de porta para todos os dispositivos

estudados, foi depositado com a técnica de spin-coating descrita a seguir.

3.31
Deposigao por spin-coating

O spin-coating € uma técnica de deposicdo que permite o crescimento de
filmes finos de materiais organicos por via imida. O principio de funcionamento
esta baseado na aplicagdo de uma solu¢ao sobre um disco rotante posicionado
horizontalmente, o efeito da rotagdo elimina o excesso da solugdo na superficie

resultando na formagdo de um filme fino sélido e homogéneo.

()

-
- =

Figura 36 - Esquema de deposic¢do por spin-coating.

Na Figura 36 sdo apresentadas as etapas para a deposi¢do de filmes finos
por spin-coating. Inicialmente, a solugdo ¢ gotejada sobre o substrato que, em
seguida, ¢ rotacionado por uma plataforma giratoria. Os parametros de rotacao
(aceleracao, velocidade angular e o tempo de rotagdo) podem ser ajustados
conforme a necessidade. Na maioria dos casos € necessario o tratamento térmico
posterior para eliminar os residuos de solvente presentes no filme formado. A
espessura nominal buscada para o PMMA ap0s tratamento térmico foi sempre de
450nm. Nas dependéncias do LOEM encontra-se um spin-coating da marca

Headway Research Inc.
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3.3.2
Evaporacao térmica resistiva

A evaporagdo térmica resistiva [84] ¢ uma técnica de deposicdo por fase
vapor (PVD — Physical Vapor Deposition) e ¢ um dos principais métodos
utilizados de deposicdo de filmes finos. O objetivo deste tipo de processo de
deposicao ¢ transferir evaporando ou sublimando de forma controlada atomos ou
moléculas de uma fonte para um substrato de forma que a o crescimento do filme
ocorra camada por camada. Na evaporacdo térmica resistiva, certa quantidade de
corrente ¢ fornecida ao cadinho que contém o material a ser evaporado

aquecendo-o por efeito Joule.

Um ponto importante quando tratamos de evaporagao térmica resistiva sao
os cadinhos utilizados. Eles devem atingir a temperatura do material a ser
depositado apresentando uma pressao de vapor desprezivel. Idealmente nao
devem contaminar, reagir ou liberar gases como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio
na mesma temperatura de evaporacdo do material organico. Os cadinhos podem
ser feitos de diversos materiais e com diferentes formas. A escolha do cadinho
adequado depende também do material a ser depositado. Geralmente os cadinhos

utilizados para complexos organicos sao de tungsténio ou molibdénio.

Tanto os metais (Au e Ag) quanto os materiais semicondutores foram
depositados por evaporacdo térmica resistiva. Nas figuras a seguir sao mostradas
as mascaras que foram utilizadas. Em estudos preliminares, utilizou-se a méscara
para contatos comercial com comprimentos de canal variados e largura W=1mm
(Figura 37). As molduras sdo produto comercial, marca Ossila. J& os eletrodos
interdigitados tem um padrdo original que foi desenvolvido sob encomenda
especificamente para o uso nesta tese, fabricada pela Angstrom Engineering. O
padrao interdigitados ¢ vantajoso, pois aumenta muito a razdao W/L sem
necessariamente aumentar o tamanho do substrato. O comprimento do canal ¢ de
70um e a largura é de 83mm (Figura 38). As taxas de deposi¢io foram de 0,1A/s

para os organicos (exceto a codeposi¢io) e 0,3A/s para os metais.
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c)

b) Aumento

A 7 e Vi L

Figura 37 - Méscara comercial utilizada provisoriamente [114]. (a) Esquema de
montagem, (b) substrato individual em detalhes e (c¢) imagem feita por
microscopia otica de um canal depositado. Esta méscara possui varios tamanhos
de canal no mesmo substrato (30,40,50,60,80um), todos com largura de canal
W=Imm.

(b)

«—— 3,60mm —>

Figura 38 - Mascara interdigitada. (a) Ilustracdo do substrato, (b) area do canal
interdigitado em detalhe e (c¢) imagem feita por microscopia 6tica de um canal
depositado. A mascara inteira tem capacidade para 12 substratos, assim como a
versao comercial. O comprimento do canal ¢ de 70um e a largura ¢ de 83mm.
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3.3.3
Codeposicao

A técnica de codeposicdo foi utilizada na fabricacdo da arquitetura
bicamada, onde o composto TcTa foi usado como matriz € o composto Ir(ppy)s

como dopante.

Para que o processo de dopagem seja realizado, € necessaria a utilizagao de
uma técnica que permita a deposi¢do simultdnea de dois ou mais compostos
organicos, chamada de codeposi¢cdo. O ponto chave nesta técnica ¢ possuir um
controle adequado da concentragdo do dopante na matriz, o qual ¢ realizado

mediante controle das taxas de deposicao relacionadas pela expressao [115]:

kq (29)

oy

onde f ¢ a fragdo de moléculas dopantes presentes na matriz, kd e km sdo as taxas
de deposi¢ao do dopante e da matriz, respectivamente. Este controle ¢ importante,

pois geralmente porcentagem de dopante desejada € pequena: de 6% a 10%.

3.4
Sistema de deposicao térmica

Para a produ¢do dos filmes finos e dos dispositivos eletroluminescentes
estudados nesta tese foi utilizado o sistema de deposi¢do do Laboratorio de

Optoeletronica Molecular (LOEM), no Departamento de Fisica da PUC-Rio.

Para a deposicao dos filmes finos organicos, o laboratério possui uma
Glove-Box marca MBraun que controla o nivel de oxigénio O, e umidade (H,0),
para que sejam menores que O0.1ppm. A glove-box estd integrada com um
equipamento LEYBOLD, modelo Univex 300, para a deposi¢do térmica de filmes

finos em alto vacuo.

No equipamento de deposi¢do, o sistema de vacuo conta com dois tipos de
bombas. A primeira corresponde a uma bomba mecanica rotativa a palheta [84],
que permite a realizagio de um prea-vacuo da ordem de 10~ 3mbar na cAmara de
deposicao. A segunda bomba, que entra em funcionamento apenas depois de

estabelecido o pré-vacuo, ¢ do tipo turbomolecular e chega a um vacuo final da
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ordem de 10~®mbar. Dentro da caAmara existem dois sensores de vacuo, um do
tipo Pirani (medindo vacuo até 10~3mbar) e outro do tipo Penning (para alto

vacuo), que permitem o controle das condi¢des internas da cadmara.

A determinacdo da espessura do filme depositado ¢ realizada através de um
sensor INFICON, modelo XTCINFICON com resolucdo de 0,001A/s. O sistema
também possui duas fontes de tensdo estabilizadas que fornecem corrente aos

cadinhos para que o material seja evaporado.

O esquema simplificado do sistema de deposi¢do térmico resistivo de filmes
organicos ¢ apresentado na Figura 39b, onde de 1 a 5 sdo possiveis lugares para os
cadinhos que contém os materiais a serem depositados, 6 € 7 sdo os dois cristais
de quartzo do controlador de espessura, 8 ¢ uma base que faz o papel de shutter, 9
¢ um porta mascaras ¢ 10 o porta amostras. Por fim, o sistema conta com um eixo

central para a rotagdo do porta amostras em 11.

a) Glovebox

b)

Sistema de
controle de
~ deposigdo

un

g 475G
- Medidor de

g espessura
g Medidores

Figura 39 - a) glovebox e b) diferentes partes no interior da camara de deposigao.

Para que o sistema de monitoramento forneca o valor correto de espessura ¢
necessario calibra-lo antes de se iniciar as deposigdes propriamente ditas. Alguns
parametros precisam ser fornecidos e ajustados, como por exemplo, a densidade
do material, o Z-ratio e Tooling Factor. O Z-ratio ¢ um parametro relacionado
com a densidade do material ¢ com o modulo de cisalhamento, e em geral ja ¢é
tabelado. O Tooling Factor ¢ um parametro empirico utilizado para compensar a
diferenga geométrica entre a posicdo do sensor e dos substratos na camara de

deposicao. Mede-se entdo a espessura do filme com o auxilio de um perfildmetro,
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e compara-se o valor obtido com aquele fornecido pelo cristal. O ajuste do novo

valor de Tooling Factor ¢ feito utilizando-se a expressdo a seguir:

dreal (3 0)

nicial )
dteérl’co

TFy oo = TF;

onde dreat ¢ a espessura medida com o perfilometro e dtesrico€ a espessura
indicada pelo sistema de monitoramento. O ajuste do Tooling Factor deve ser
realizado até que a espessura lida esteja dentro da aproximagdo percentual

desejada em relagdo a espessura real.

Na codeposicao, o monitoramento das taxas de deposi¢do ¢ realizado de
maneira independente, sendo necessarias varias fontes de corrente, assim como
sensores de espessura (cristais). No caso mais simples, sdo usadas duas fontes e
dois cristais, onde uma das fontes ¢ utilizada para aquecer a matriz, cuja taxa de
deposicao e espessura sao controladas por um dos cristais. A outra fonte € o outro

cristal sao utilizados para aquecer € monitorar o dopante.

Para evitar que haja interferéncia na leitura dos pardmetros de um material
pela presenca do outro, os cristais ficam posicionados em locais bem distantes e
com alturas distintas, de forma a fazer com que apenas um material seja visto pelo
sensor ou, pelo menos, a minimizar a quantidade de material proveniente de uma
das fontes lida pelo outro cristal. Em nosso equipamento, um dos cristais esta a 20
cm de altura e o outro a 5 cm (Figura 39b). Este segundo cristal, foi instalado
perpendicularmente em relacdo aos cadinhos, de forma que o sensor seja sensivel
a evaporacao de somente um dos materiais em estudo (neste caso, o dopante).
Além disso, a altura de apenas 5 cm em relagdo ao cadinho permite ao sensor o
facil monitoramento das pequenas taxas de evaporagdo utilizadas para o dopante
(em geral, menores que 1A/s). As taxas e porcentagens utilizadas foram obtidas
empiricamente e correspondem a de 1A/s para a matriz e 0.075A/s para o dopante,

com o intuito de se obter 7% de dopagem total em um filme de 60nm.

No entanto, durante a deposicdo de dois materiais nem sempre € possivel
isolar cada um dos cristais. Nestes casos, pode-se o calcular o fator de correcao

chamado de “Cross Talk Percent Correction”, que ¢ usado para eliminar este
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cruzamento de informagdes. O “Cross Talk Percent (CTP) Correction” ¢ dado
por:
Espessura(sensor 1) 31

CTP = 100%.
Espessura(sensor 2) &

Em nosso sistema, a deposi¢ao de todos os materiais, tanto organicos como
metalicos, foram realizados na mesma camara havendo quebra de vacuo para a

troca da mascara de organicos para a dos eletrodos.

3.4.1
Encapsulamento

Como dito anteriormente, os semicondutores organicos sofrem diversos
processos de degradacdo, como degradacdo térmica (calor excessivo), mecanica
(tor¢des ou compressoes), estresse de uso (correlacionada ao dispositivo,
arquitetura e distribui¢do de carga nas camadas organicas) ou degradagdo por

exposi¢ao a fatores prejudiciais (oxigénio, umidade, radiagdo UV).

— 20mMm —,.,.,—,.

£
£
Fp]
—
(] -f
Adesivo Vidio Adesivo
tipo | - - tipo
epoxi Filme fino epoxi

Substrato

Figura 40 - Ilustragdo representativa de um dispositivo encapsulado.

Isso torna obrigatoério o encapsulamento dos dispositivos. Nesta tese o
encapsulamento foi realizado com uma tampa de vidro (limpo da mesma forma
que os substratos) mantido afastado dos filmes finos por uma moldura de fita
dupla face. O encapsulamento propriamente dito fica a cargo de um adesivo tipo

epoxi.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321749/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1321749/CA

92

3.5
Caracterizagao dos filmes finos e dos dispositivos

Nesta secdo serdo apresentadas de forma sucinta as diversas técnicas
utilizadas nesta tese, bem como as condi¢des experimentais e as especificacdes

dos aparelhos empregados.

3.51
Caracterizagao Morfolégica

Microscopia

Foram obtidas imagens dos canais entre os contatos, utilizando um

microscopio 6tico modelo MOTIC BA210.
Perfilometria

O controle da espessura e da rugosidade dos filmes finos depositados ¢ de
crucial importancia para o bom funcionamento e eficiéncia do dispositivo. As
determinagdes destas quantidades foram realizadas utilizando o perfildmetro
Veeco Dektak 150. O método consiste na medida do movimento mecanico de
uma agulha (usualmente de diamante) que segue a topografia da amostra. Quando
a amostra apresenta variacdo de altura entre o substrato e o filme a espessura ¢

obtida diretamente desta variagao.
AFM

A microscopia de forga atdomica (AFM, Atomic Force Microscopy) € uma
técnica utilizada para se obter imagens com alta resolucdo em escala nanométrica

[116].

As diferentes técnicas de AFM fornecem diversas possibilidades para fazer
imagens de diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de
informagdes. Os modos de se fazer as imagens, também chamados modos de
varredura ou de operagdo, referem-se fundamentalmente a distdncia mantida entre
a ponta e a amostra no momento da varredura e as formas de se movimentar a

ponteira sobre a superficie a ser estudada. A escolha do modo apropriado depende
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da aplicagdo especifica que se deseja fazer. As imagens contidas nesta tese foram

obtidas através de tapping mode [117].

O AFM modelo Multimode 8 encontra-se disponivel no Laboratorio de
Quimica em dispositivos microfltidicos (MicroFlow ChemLab), do Prof. Omar

Pandoli, do Departamento de Quimica da PUC-Rio.

3.5.2
Caracterizagao espectroscoépica (UV-Vis)

A absor¢do de energia depende da estrutura eletronica da molécula e, por
1sso, a espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis tem ampla aplicagdo na
caracterizacdo de uma série de propriedades de diversas espécies organicas €
inorganicas. Como a energia absorvida ¢ quantizada, o espectro de uma unica
transicao eletronica deveria corresponder a uma linha discreta. Esta previsao ndo
se confirma, uma vez que a absor¢ao eletronica se sobrepde a subniveis
rotacionais e vibracionais. Assim, um espectro de UV-Vis tem o aspecto de uma

banda larga.

As medidas de absor¢do Optica sdo de grande utilidade por permitirem a
determinagdo do gap Optico de materiais organicos depositados na forma de
filmes finos [118]. Para isso, determina-se o comprimento de onda da absorcao
fundamental, que ¢ obtido a partir do ponto de inflexdo da curva de absorbancia,

conforme Figura 41.

Ponto de

& inflexdo

Coeficiente de Absorgao (o)

Comprimento de Onda (%)

Figura 41 - Exemplo de um espectro de absor¢do com a indicagdo de
comprimento de onda A, do bandgap.

O equipamento utilizado para caracterizar a absor¢cao molecular na regido do

UV-Vis foi espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo Lambda 950, disponivel no
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Laboratério de Espectroscopia de Biomoléculas, da Profa. Sonia Louro, do
Departamento de Fisica da PUC-Rio. As medidas foram realizadas no intervalo de

190nm a 800nm.

3.5.3
Fotoluminescéncia e Eletroluminescéncia

Para registrar os espectros de fotoluminescéncia dos filmes finos produzidos
e os espectros de eletroluminescéncia, quando possivel, dos OLETs fabricados
utilizou-se o espectrofluorimetro estacionario da Photon Technology International
(PTI) modelo Quanta Master 40 (Figura 42). O aparelho possui uma lampada de
arco de xendnio e dois monocromadores para selecionar, de forma automatizada,
os comprimentos de onda de excitagdo e de emissdo. A aquisicdo de dados foi
feita utilizando-se um software dedicado a tal fim. A lampada utilizada possui

T5W.

Figura 42 - Espectrofluorimetro estacionario da Photon Technology International
(PTI) modelo Quanta Master 40.

A excitagcdo para as medidas de eletroluminescéncia ¢ elétrica, ndo sendo
necessario ligar a lampada. Neste caso, utilizou-se uma fonte de tensdo
programavel Keithley modelo 2400 (operando o dispositivo em modo locus,
somente uma € necessaria para se obter o espectro) e um software desenvolvido
em nosso grupo em plataforma Labview, que fornece os valores de tensdo e

corrente.
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3.54
Caracterizagao elétrica dos dispositivos e poténcia luminosa

Para as medidas elétricas (curvas de saida, transferéncia e locus) e de
potencia luminosa, inicialmente, foram utilizadas duas fontes de tensdo
programaveis Keithley modelo 2400 (uma para Vpg e outra para V;g) € um
software desenvolvido em nosso grupo em plataforma Labview, que fornece os

valores de tensdo e corrente.

Porta
Amostra

Figura 43 - Configuragdo experimental inicial para a obten¢@o das curvas de saida,
de transferéncia e locus.

Para a obten¢do da poténcia luminosa foi utilizado um medidor de poténcia
Newport Modelo 1936-C, que fornece a medida em watts, junto a um fotodiodo
918D-UV-OD3R colocado o mais proximo possivel do OLET. Somando essa
distancia com a espessura do substrato (0,7mm) tem-se um total de 7,2mm entre o
fotodiodo e a interface onde as cargas sao acumuladas. Em todas as ocasides a luz

foi captada através do eletrodo de porta.

Mais tarde, para aprimorar o sef-up experimental, foi adquirida e instalada
uma probe station modelo EPS150X com 4 pontas de prova ligadas por cabos
triaxiais a um analisador de semicondutores Keysight B2912A, que ja possui dois
canais (uma para Vpg e outra para Vjs) e resolucdo de fA, com a possibilidade de
se aplicar uma tensao de at¢ 210V (Figura 44). O analisador B2912A possui

software proprio para a obten¢do de dados que mostra os graficos em tempo real.
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Um set-up experimental que inclua cabos triaxiais ¢ importante devido a
necessidade de se detectar baixissimas correntes, entre nA e pA (faixa que pode
sofrer interferéncia indutiva de equipamentos proximos) para que se possa
caracterizar apropriadamente tanto a corrente de fuga quanto a razdo ON/OFF.
Tais deteccdes ndo eram possiveis de serem feitas com o sef-up anterior. Além
disso, as pontas de prova fornecem um 6timo contato com os eletrodos e a
possibilidade de se aplicar tensodes at¢ 210V € necessaria em testes de ruptura do

dielétrico ou caracterizacdes exploratérias de novos materiais/arquiteturas.

Software de - Pontasde
tomadade

dados

Figura 44 - Acima, o novo setup experimental para a caracterizacdo de OLETSs nas
dependéncias do LOEM. O sistema ¢ composto por uma probe station EPS150X
ligada a um analisador de semicondutores Keysight B2912A. Embaixo, detalhe
das pontas de prova sendo usadas em uma medida elétrica.

Na mesma probe station foi montado o mesmo medidor de poténcia junto
com outro fotodiodo, o Newport 818-UV, que possibilita uma aproximagao maior
com o dispositivo (3mm até o canal). A estimativa para um limite inferior da
EQE% foi feita utilizando toda a area do canal, exceto quando foi possivel
determinar a area de emissdo. Apesar de aumentar a complexidade de comparagao
entre as eficiéncias, os calculos também levaram em conta apenas o comprimento
de onda de maxima intensidade emitido e todas as observacoes feitas na secao

2.7.4.
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Resultados e discussoes

Este capitulo estd dividido com respeito aos materiais utilizados na
construcdo dos dispositivos. Também apresenta os principais resultados, incluindo

valores médios obtidos de, no minimo, 10 amostras e seus erros associados.

Inicialmente sera feita uma analise da camada dielétrica, incluindo a
fabricagdo de um capacitor de placas paralelas com PMMA como dielétrico. Sao
mostrados os resultados obtidos antes e depois da implementag¢do do tratamento

térmico.

Posteriormente sdo expostos os resultados obtidos para as trés camadas
ativas: NT4N, P13 e a bicamada de C8-BTBT com a codeposicdao de TcTa e
Ir(ppy);. Todos os dispositivos foram construidos em configuragio BC-TG
utilizando o PMMA como camada dielétrica. Dependendo da configuragdo
energética, contatos de Au ou de Ag foram depositados. Duas mascaras foram

utilizadas na deposi¢ao dos contatos, mais detalhes a seguir.

Para caracterizar os dispositivos OLET foram obtidos valores para a
mobilidade, tensdao limiar, razdo ON/OFF, poténcia luminosa (P), densidade de
poténcia luminosa (P;) e eficiéncia quantica externa (EQE%). Vale ressaltar que
as mobilidades apresentadas aqui sdo referentes ao dispositivo como um todo
(contatos usados, arquitetura de transistor, crescimento, interfaces, etc.), ndo como
mobilidades do material em si. Além disso, mobilidades encontradas através de
diferentes métodos (como regime SCLC e CELIV) sdo tipicamente diferentes e

comparagdes entre valores absolutos ndo possuem relevancia pratica.
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4.1
Camada dielétrica de PMMA

O PMMA ¢ tido como material dielétrico padrdo para o uso em
OFETs/OLETs. Além de ter um cardter apolar, que previne interferéncias
indesejadas no canal, sua estrutura quimica ndo possui grupos —OH, que sao

conhecidos por sua serem armadilhas para elétrons [7].

Para que um OFET, e principalmente um OLET, apresente um
funcionamento adequado ¢ de crucial importancia que se obtenha uma camada
dielétrica de qualidade, minimizando a0 méximo a corrente de fuga, I;5. Como o
nome diz, esta ¢ uma corrente que escapa do canal do transistor para o eletrodo de
porta. Em consequéncia, além de reduzir o nimero de portadores de carga que
formam o canal, também diminui a tensdo efetiva da porta, fazendo com que seja
necessario aumentar V;s cada vez mais a fim de se acumular mais cargas,
resultando num circulo vicioso que ocasiona uma grande reducdo na qualidade e
na vida util do dispositivo. Um dos resultados mais importantes foi a obtencao de
uma camada dielétrica de alta qualidade. Esta foi obtida gragas a uma colaboragao
com o Istituto per lo Studio dei Materiali Nanostrutturati — ISMN, Bologna,
gracas a Emilia Benvenuti, Stefano Toffanin e Michele Muccini, durante uma

visita feita a suas dependéncias.
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Figura 45 - Rampa tedrica para o tratamento térmico do PMMA.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321749/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1321749/CA

99

Como dito no capitulo anterior, o PMMA utilizado para a fabricacdo dessa
camada dielétrica ¢ o AR-P669-06, produzido pela empresa Allresist. Apds
realizar o spin-coating da solugdo, os substratos foram levados a uma estufa de
vacuo, onde foram submetidos a seguinte rampa de temperatura: a temperatura ¢
elevada de 10 em 10°C, permanecendo nesta temperatura por 10min até que
alcance 105°C. Os substratos sdo mantidos nesta temperatura por 12h e, entdo,
trazidos a temperatura ambiente (Figura 45). A inclinacao das rampas sempre foi a
maxima permitida pelo equipamento, implicando diretamente na duragdao do
processo. O vacuo deve ser mantido durante toda a duragdo do processo. No caso
deste trabalho, foi utilizada uma estufa a vacuo modelo SP 104/12 fabricada pela

SPLabor. Nestas condi¢des o processo tem a duragao de pouco menos que 45h.

O intuito de tal rampa ¢ permitir a lenta remocao do solvente, evitando
deformidades na superficie do PMMA. Além disso, o filme ¢ mantido proximo a
sua temperatura de transi¢do vitrea por um prolongado periodo de tempo a fim de
permitir certa acomodagdo das moléculas do filme fino e, assim, tornd-lo mais

compacto e uniforme, obtendo-se um filme fino de altissima qualidade.

411
Caracterizagao morfolégica dos filmes de PMMA com AFM

A implementacdo do tratamento térmico descrito acima resultou numa

melhora significativa na qualidade dos OLETs, como se pode ver a seguir.

2.5 nm

" w
1.0 pm

Figura 46 - Imagem de AFM dos filmes de PMMA antes e apds o tratamento
térmico descrito anteriormente, ambas com escala de 1um. Pode-se ver diversos
pontos na imagem antes do tratamento (esquerda). A rugosidade quadratica média
dos filmes ¢ de 1,9nm. Os picos vistos anteriormente ndo estdo mais presentes
apods o tratamento (direita) e a rugosidade quadratica média dos filmes diminuiu
para 0,2 nm.
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Das imagens de AFM percebe-se claramente a diferenga entre o PMMA
tratado e o ndo tratado. A diferenca ¢ confirmada através de medidas de
rugosidade quadratica média: 1,9nm para o filme nao tratado e 0,2 nm para o

filme tratado.

Os pontos vistos no PMMA ndo tratado sdo picos da ordem de poucos
nandmetros e sdo possiveis causadores do mau funcionamento dos dispositivos,
levando ao aparecimento de areas com elevada corrente de fuga. Apds o

tratamento, o PMMA se torna mais homogéneo e livre de defeitos morfologicos.

Esta diferenga também se refletiu nas medidas elétricas, mostradas adiante.

41.2
Medidas da corrente de fuga nos OLETs

Esta medida foi feita com o intuito de se analisar a qualidade da camada
dielétrica e, assim, estimar a corrente de fuga nos OLETs. Foram fabricados
capacitores de placas paralelas com a arquitetura

ITO/PMMA (450nm)/Al(100nm), como mostrado na Figura 47.

CHj
™ PMMA Al

0”0 [™ |Toég-

CHs

Figura 47 - Estrutura quimica do dielétrico PMMA (esquerda) e ilustragdo do
capacitor fabricado para ITO/PMMA(450nm)/Al(100nm) (direita).

A Figura 48 mostra a densidade de corrente que passou através dos
capacitores fabricados. Apenas 4 curvas sdo mostradas para facilitar o
entendimento dos graficos. Como se pode ver, apos o tratamento térmico do
PMMA, a corrente de fuga foi diminuida e consideravelmente estabilizada (ndo
apresentando mais picos agudos de corrente). Existe uma diferenca temporal de
mais de 4 meses entre as amostras 1 e 2, portanto, pode-se afirmar que as
propriedades encontradas se mantém constantes mesmo apos a fabricagcdo de

diversos dispositivos.
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Os OLETs fabricados com PMMA sem tratamento entravam em curto-
circuito constantemente. Acredita-se que os defeitos morfoldgicos encontrados
nos filmes sem tratamento, além de prejudicarem a formac¢do de um canal
homogéneo, tenham sido a causa para a ruptura do dielétrico, uma vez que sdo

expostos a altas tensdes (100V ou mais).

2-0n T T T T T T T T T T
|| = PMMA n&o tratado 1 |
PMMA néo tratado 2
1.5n 1 —PMMA tratado 1 \J l‘ |

|| —— PMMA tratado 2 |
I p lr’o'

1.0n

J(A/mm?)

500.0p

0.0 —=

Tensao (V)

Figura 48 - Densidade de corrente em funcao da tensdo de capacitores tratados e
ndo tratados.

Tabela 3 - Resumo comparativo entre 0 PMMA tratado e o ndo tratado.

Defeitos Rugosidade Corrente de fuga
Tratamento i ) ) ) )
. morfoldgicos quadratica média maxima média
térmico 5
(AFM) (nm) (nA/mm?)
NAO SIM 1,9+0,1 53+0,8
SIM NAO 0.2+0,2 0,7+ 0,3

Uma vez feita a caracterizagdo elétrica e morfologica da camada dielétrica,

pode-se passar a analise dos semicondutores organicos utilizados.
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Para todos os dispositivos fabricados foram realizadas deposi¢des
preliminares de seus materiais ativos a fim de encontrar os parametros de
deposicao e de realizar medidas de absor¢do e fotoluminescéncia dos filmes finos.
Com esses dados foi possivel confirmar que as moléculas nao sofreram
degradacgdo durante a deposicdo. Em alguns casos, a pouca quantidade de material

disponivel dificultou a otimizac¢do dos dispositivos, como no caso do NT4N.

Os filmes das camadas ativas foram, em seguida, analisados por medidas de

microscopia AFM para a verificagao de sua morfologia e de sua rugosidade.

Finalmente, foram fabricados dispositivos OLET, em estrutura BG-TC, para
que fosse possivel sua caracterizacdo elétrica e Otica. Foram obtidas curvas de
transferéncia, curvas de saida e curvas /locus, sendo possivel determinar os
parametros de funcionamento, como a mobilidade de cargas, as tensdes limiares e

razoes ON/OFF.

Além disso, durante a caracterizagdo por curva locus, foram obtidas curvas
de poténcia em funcao da tensao aplicada, possibilitando o calculo das respectivas
eficiéncias quanticas externas (EQE%). A EQE% foi sempre calculada com
Vps =Ves =100V e com o comprimento de onda de maior intensidade no

espectro fotoluminescéncia de cada material.

Os topicos a seguir sdo divididos em trés, um por camada ativa, e seguem
essa ordem de apresentagdo: absor¢do e fotoluminescéncia, morfologia através de
AFM e caracterizacOes elétricas e Oticas, com uma tabela de resumo dos

parametros encontrados.

Vale lembrar que, apesar dos baixos desempenhos de alguns dispositivos
apresentados aqui, eles foram de fundamental importancia para o entendimento do
funcionamento dos dispositivos, bem como para a melhoria e otimiza¢ao dos

métodos de fabricagao e caracterizagao.

4.2
OLET baseado no semicondutor NT4N

O primeiro OLET fabricado consistiu de um dispositivo monocamada

baseado na molécula pequena ambipolar NT4N [109,110]. O NT4N faz parte de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321749/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1321749/CA

103

uma familia de materiais sintetizados com o intuito de serem multifuncionais,

unindo propriedades de condu¢do (possivelmente ambipolar) e propriedades

emissoras [108]. A seguir ¢ mostrada a estrutura do material, juntamente com a

estrutura do dispositivo.

NT4N

Au (70nm) Au (70nm)

NT4N(80nm)

W%Iﬁ«%\« | PMMA(450nm) |

Figura 49 - Estrutura quimica do semicondutor ambipolar NT4N (esquerda) e

ilustragao representativa

do

OLET fabricado:

ITO/PMMA (450nm)/NT4N(80nm)/Au(70nm) em configuragdo BG-TC (direita).

Au

NT4N

Au

-3,47 eV

Energia (eV)

-5,1eV

-5,1eV

-6,0 eV

Figura 50 - Diagrama de bandas de energia entre os eletrodos e o NT4N. Apesar
de existir uma barreira de injecdo consideravel, a injecao de elétrons foi mais
eficiente que a de buracos, assim como relatado por trabalhos anteriores

[102,108].
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Figura 51 - a) Esquema da méascara de contatos utilizada, b) detalhe da mascara
para um Unico substrato com diferentes comprimentos de canal (30, 40, 50, 60 e
80um) e ¢) imagem de um canal depositado, obtida por microscopia otica.
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421
Absorcgao e fotoluminescéncia do filme fino de NT4N

A figura a seguir mostra a absorc¢do e a fotoluminescéncia de um filme fino
de NT4N depositado termicamente. A medida foi feita imediatamente apos a

deposicao, em condi¢ao ambiente e sem encapsulamento.
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Figura 52 - Absor¢do e fotoluminescéncia do filme fino fabricado de NT4N.
Pode-se afirmar que o material ndo sofreu degradagao durante a deposicao, pois as
curvas concordam com a literatura [102].

Os espectros mostram uma boa concordancia com a literatura existente
[102] e, sendo assim, pode-se afirmar que o material ndo sofreu degradacdo

durante a deposigao.

4.2.2
Caracterizagao morfologica dos filmes de NT4N com AFM

Com os filmes depositados para as medidas de absorcdo e
fotoluminescéncia foi possivel calibrar o sistema de deposicao e, assim, fabricar
os primeiros dispositivos. Um dos dispositivos foi usado nas medidas de AFM,
para se analisar a morfologia tanto do semicondutor organico quanto dos eletrodos

crescidos em cima do mesmo.

As proximas figuras mostram imagens de dois filmes, o primeiro de um
filme fino de NT4N (80nm) depositado sobre 0 PMMA. A segunda imagem
mostra o filme de Au (70nm) depositado sobre o filme fino de NT4N. Todos

crescidos nas mesmas condicoes relatadas na literatura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321749/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1321749/CA

105

As imagens de AFM mostram um filme de NT4N que, mesmo apresentando
alta rugosidade (aproximadamente 40nm), ¢ semelhante aos apresentados na
literatura. Portanto, a morfologia obtida através de nossas deposi¢des foi a mesma
encontrada por outros grupos de pesquisa [119], inclusive, sendo confirmada
pelos mesmos colaboradores que cederam o material. Percebe-se também que os
eletrodos de Au depositados tendem a manter a morfologia do NT4N sem

acarretar qualquer problema em decorréncia disso.

Figura 53 - Imagem de AFM mostrando o crescimento do NT4N sobre o PMMA.
Apesar de formar grandes agregados, devido a interagdes entre suas moléculas, e

ser extremamente rugoso (38nm), a morfologia estd em acordo com o esperado
[119].

Figura 54 - Imagem de AFM mostrando o crescimento dos contatos de Au sobre
NT4N. Percebe-se que o filme de Au tende a seguir a morfologia do NT4N
previamente depositado.

Seguiu-se entdo para a caracterizacdo elétrica e otica dos OLETs baseados

neste semicondutor organico.

423
Caracterizacgao elétrica e 6ptica do OLET baseado no NT4N

A principio, o NT4N ¢ um semicondutor ambipolar, portanto, as
caracterizagOes elétricas foram realizadas com tensdes de porta positivas e

negativas, para se analisar a forma¢do de um canal tipo-n e tipo-p,
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respectivamente. Todas as curvas apresentadas correspondem a um canal com

L=60pm e W=1mm.

Os resultados a seguir estao divididos desta forma: primeiro, sdo mostrados
os resultados obtidos para um canal tipo-n, em seguida, os resultados para um
canal tipo-p. A seguir ¢ mostrada a curva de transferéncia para um canal tipo-n,

com Vg > 0.
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Figura 55 - Curva de transferéncia no regime de acumulacdo de elétrons para o
transistor monocamada de NT4N.

E possivel ver a formacdo do canal tipo-n, porém a injecao de cargas
positivas ¢ muito prejudicada. Nessas condi¢cdes ndo se percebe o tipico formato

de V das curvas de transferéncia ambipolares, mostrada a seguir:

D
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Figura 56 - Forma esperada para a curva de transferéncia de um OLET ambipolar
polarizado com tensdes proprias para formar um canal tipo-n.
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A seguir ¢ mostrada a curva de saida para o canal tipo-n:

20

10

I, (LA)

Vos(V)

Figura 57 - Curva de saida no regime de acumulac¢do de elétrons para o transistor
monocamada de NT4N.

Os regimes linear e de saturacao sdo claramente distinguiveis, confirmando
a qualidade da camada dielétrica e do dispositivo como um OFET. Contudo,
novamente, ndo se vé o comportamento esperado de um transistor ambipolar
(Figura 58). Era esperado que algumas curvas apresentassem um regime linear,

seguido por um regime de saturacao e, por fim, um regime quadratico:

Figura 58 - Forma esperada para a curva de saida de um OLET ambipolar
polarizado com tensdes proprias para formar um canal tipo-n.

Em seguida foram realizadas curvas no modo locus neste OLET para se
extrair os valores da mobilidade e da tensdo limiar para os elétrons. Uma vez que
a ambipolaridade ndo foi alcangada, devido a uma camada dielétrica ainda em fase
de otimizacao, a curva de poténcia em funcdo da tensdo e a EQE% também foram

calculadas na curva locus.
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A seguir, a curva locus e, em seguida, sua curva de poténcia em fungdo da

tensdo associada.

° u=2.17x10" cm?/Vs

V, =67V

los (1A)

Figura 59 - Curva locus no regime de acumulagdo de elétrons para o transistor
monocamada de NT4N.
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Figura 60 - Curva de poténcia em fung¢do da tensdo com o dispositivo baseado no
NT4N sendo operado em modo /ocus (regime de acumulacao de elétrons).

Percebe-se que a curva para a poténcia ¢ ruidosa, isso acontece porque 0s
valores absolutos de poténcia sdo da ordem de pW. Acredita-se que tanto a baixa
injecdo de buracos quanto a baixa poténcia estejam associados com a camada

dielétrica ainda em fase de otimizacao.
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A seguir, os resultados relacionados com um canal tipo-p (Vg5 < 0) sdo

mostrados.

los (LA)

5L

Injecdo de elétrons

Auséncia da formagéao
de um canal tipo-p b

0 -20 -40 -60 -80 -100

Ves (V)

Figura 61 - Curva de transferéncia no regime de acumulagdo de buracos para o
transistor monocamada de NT4N.

Com uma polarizagao negativa no eletrodo de porta, espera-se que buracos

sejam acumulados na interface semicondutor/dielétrico, mas ndao € o que se

observa na Figura 61. No inicio da medida ocorre a inje¢dao de elétrons como

esperado de um semicondutor ambipolar, porém, conforme a tensdo de porta

aumenta, um canal tipo-p deveria se formar e, assim, completar o formato de V de

uma curva de transferéncia ambipolar. Contudo, nao ha a formag¢ao de um canal

tipo-p perceptivel. O mesmo fendmeno ocorre nas curvas de saida no regime de

acumulagdo de buracos (Vs < 0), mostrada a seguir:

-20

-10 +

lps (MA)

V=-100V

Injegéo de elétrons no canal~;" |,

Auséncia de um
regime linear

de um regime de
saturagéo de buracos

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120

Vos(V)

Figura 62 - Curva de saida no regime de acumulagdo de buracos para o transistor

monocamada de NT4N.
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Na Figura 62 deveria aparecer um regime linear e um regime de saturagao
com um canal formado por buracos, como exemplificado na Figura 58. Porém, o

que se percebe ¢ apenas a injecao de elétrons no final da curva de saida.

A curva locus nao apresentou correntes apreciaveis e também nado foi
possivel observar qualquer emissdo luminosa neste regime. Novamente, esses
resultados foram atribuidos uma camada dielétrica ainda em fase de otimizagao,

prejudicando formagao de um canal tipo-p.

Tabela 4 - Comparacdo entre os resultados obtidos experimentalmente e os
encontrados na literatura. *Na referéncia ndo sao reportados valores de eficiéncia
nas condi¢des locus, o valor de eficiéncia mostrado aqui foi obtido diretamente
em colaboracao com os autores.

)
NT4N 1, (cm’/Vs) | Vro(V) | ONJOFF ) Ven(W) | EQE% (Amax)
(cm™/Vs)
Encontrado | 2.240,1x 10* | 67+2 | 10°~10* N/A N/A | 76+01x107°
Reportados* B 3
(108] 0.55 10.0 10 7.00x 10° | -26.7 5,0 % 1073

Comparando os resultados obtidos com os reportados na literatura existente
fica claro que os dispositivos ndo apresentam desempenho semelhante. O
comportamento ambipolar ndo esta presente, principalmente devido a auséncia de
formacdo do canal tipo-p. Sabe-se que o NT4N conduz melhor elétrons que
buracos, com maiores mobilidades e tensdes limiares menores. Porém, o canal
tipo-n também apresenta um desempenho abaixo do esperado. A poténcia obtida ¢
baixa, assim como a EQE%, sendo muito menor do que os 0,7% reportados

quando o transistor estd no maximo de seu regime ambipolar [102].

Por outro lado, as curvas elétricas obtidas na mesma referéncia possuem
formato unipolar (ndo exibindo o formato de V, nem uma segunda fase apos a
saturacao), portanto, acredita-se que a baixa performance seja devido a uma pobre

acumulagdo de cargas na interface semicondutor/dielétrico, ¢ ndao devido ao
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material em si. De fato, as imagens de AFM (Figura 46) e os valores encontrados

para a mobilidade e tens@o limiar apontam nesse sentido.

Vale ressaltar que essas medidas foram tomadas antes da implementacao do
tratamento térmico adequado para o PMMA, dos eletrodos interdigitados e de
uma probe station/analisador adequados. As medi¢cdes de poténcia foram
realizadas com um fotodiodo a uma distancia de 7,2mm, implicando uma medida
de poténcia bastante subestimada, o que contribui ainda mais para a reducao da

EQEY% calculada.

Uma vez utilizada toda a quantidade de material disponivel, ndo foi possivel
continuar seus estudos, ja que, atualmente, 0 mesmo nao se encontra disponivel de
forma comercial. Através da nossa colaboragdo com um dos autores dos artigos
envolvendo o NT4N, Michele Muccini, foi sugerido que trocassemos a camada
ativa do OLET por um material comercial e ja bem estabelecido na literatura, o

P13 [20,27].

4.3
OLET baseado no semicondutor P13

O P13 ¢ um material unipolar tipo-n que, sob certas condi¢des, permite a
injecdo de transportadores tipo-p. Portanto, sua luminescéncia acontece sempre na
interface com um dos eletrodos e ndo se pode esperar por um comportamento
elétrico ambipolar. A seguir, sdo mostradas imagens da molécula utilizada, da
estrutura do dispositivo (incluindo as espessuras utilizadas € a o tipo de carga
acumula no canal), seguido da um diagrama de bandas rigido para o mesmo

dispositivo.

Au (70nm) Au (70nm)

i \-CHz(CHa)1 1CHa
P13(30nm)
(6]

PMMA(450nm)

N
CH3(CH2)11CH3

Figura 63 - Estrutura quimica do semicondutor P13 (esquerda) e ilustra¢do do
OLET fabricado: ITO/PMMA (450nm)/P13(30nm)/Au(70nm) (direita).
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Figura 64 - Diagrama de bandas de energia entre os eletrodos e o P13. Neste caso
a barreira para a inje¢do de elétrons € maior do que a barreira de injecdo de
buracos. Este fato é favoravel, pois torna a injecao de buracos mais facil.

As medidas dos OLETs baseados na molécula P13 foram realizadas

utilizando a camada dielétrica de PMMA j4 otimizada e com o uso de uma

mascara interdigitada para a deposi¢ao dos eletrodos de contato desenvolvida pelo

nosso grupo. A espessura da camada ativa foi retirada da literatura sobre o

material.

Abaixo ¢ mostrada a mascara utilizada para a deposicao dos contatos de Au,

com L=70pum e W=83mm.

(b)

«— 3,60mm —>

Figura 65 - Mascara interdigitada. (a) Ilustragdo do substrato (b) area do canal
interdigitado em detalhe e (c) imagem feita por microscopia otica de um canal

depositado. O canal possui L=70pum ¢ W=83mm.
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4.3.1
Absorcgao e fotoluminescéncia do filme fino de P13

Novamente, as medidas de absor¢do ¢ de fotoluminescéncia foram
realizadas imediatamente apds a primeira deposicdo do material, em condi¢des
ambientes e sem qualquer encapsulamento. A Figura 66 mostra a absor¢ao ¢ a

fotoluminescéncia obtidas para um filme fino de P13.

T
]l o
~—
S
s =
= 13
° 2
2 1w
c o
> D>
N— B -}
o) o,
zg Q)
5 1€
7] 3.
o o
< - .
1 " 1 " 1 " 1 " 1 2
400 500 600 700 800 o
;/

Comprimento de onda (nm)

Figura 66 - Absorc¢ao e fotoluminescéncia normalizadas de um filme fino de P13
fabricado.

Os espectros mostram uma boa concordancia com a literatura existente [27]
e, sendo assim, pode-se afirmar que o material ndo sofreu degradacdo durante a
deposi¢@o. Assim como foi feito com o NT4N, apos a primeira deposi¢dao foi

possivel calibrar o sistema e fabricar os dispositivos propriamente ditos.

4.3.2
Caracterizagao morfolégica dos filmes de P13 com AFM

Um dos dispositivos fabricados foi utilizado nas medidas de AFM. A figura
a seguir mostra imagens de dois filmes, um filme fino de P13 (30nm) depositado

sobre 0 PMMA e um filme de Au (70nm) depositado sobre o filme fino de P13.

Percebe-se que o crescimento do P13 com uma rugosidade média de 6,6nm.
Esta morfologia foi ¢ encontrada na literatura e configura a forma preferencial de
crescimento de filmes finos de P13 [27]. Também ¢ mostrada a morfologia

correspondente ao crescimento normal de um filme fino de Au [120].
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§ -22.0nm 8 -5.0nm

Figura 67 - Imagem de AFM mostrando o crescimento do P13 sobre 0 PMMA
(esquerda) e a imagem de AFM mostrando o crescimento dos contatos de Au
sobre P13 (direita).

4.3.3
Caracterizagao elétrica e 6ptica do OLET baseado no P13

Era esperado que as curvas caracteristicas dos OLETs de P13 nao
apresentassem comportamento diferente das curvas caracteristicas de um OFET
com canal tipo-n padrdo, uma vez que a inje¢cdo de cargas positivas no canal do
OLETs acontece apenas proximo ao eletrodo de dreno, sendo facilitada pelas
condicoes da curva locus. Este efeito foi visto no final da se¢do 2.7.5, onde o
canal realiza o papel de “eletrodo” injetando cargas negativas ao mesmo tempo
em que facilita a inje¢do de cargas positivas por tunelamento devido ao seu campo

negativo [27].

00f V=100V

10 3

los(HA)

01E . 1 . 1 . 1 . 1 . I
0 20 40 60 80 100

VesV)

Figura 68 - Curvas de transferéncia no regime de acumulagdo de elétrons para o
transistor monocamada de P13.
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Como esperado, a curva de transferéncia e de saida mostraram um
comportamento unipolar tipo-n. Inclusive, exibindo um resultado semelhante ao

da literatura mesmo alcancando correntes maiores que as reportadas [27].

Esse aumento na corrente Ipg foi atribuido a implementacao dos eletrodos
interdigitados e a uma camada dielétrica ja4 completamente otimizada. Este fato
também confirma a hipotese anterior com relagdo ao NT4N, de que seu
desempenho abaixo do esperado foi consequéncia de uma camada dielétrica

inadequada para aplicacdes em OLETsS.

400 T T T T T T T T T T T T T
V=100V ]
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Figura 69 - Curva de saida no regime de acumulagdo de elétrons para o transistor
monocamada de P13.

Como citado anteriormente, a emissdo nos dispositivos baseados no P13 ¢
favorecida quando o dispositivo ¢ operado no modo locus, portanto, este modo foi
usado na obten¢ao da curva de poténcia em funcao da tensdo e, como ¢ usual, na

determinagdo da tensdo limiar e da mobilidade de saturacao.

Quando comparado ao NT4N, os dispositivos baseados no P13
apresentaram uma curva de luminescéncia menos ruidosa e sua emissao, além de
ser mais intensa, comega com tensdes mais baixas, aproximadamente 60V para o
P13 comparado com 80V para o NT4N. Tal evolucdo foi possivel gragas a
estabilidade da camada dielétrica, a uma menor corrente de fuga e a melhora da
interface semicondutor/dielétrico (mais homogénea) que, acredita-se, causou uma

melhora na formacao do canal e na acumulacao de cargas.
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Os valores para a tensdo limiar e para a razdo ON/OFF siao melhores do que
os reportados na literatura. Isto, muito provavelmente, se deve a geometria dos
dispositivos. O dispositivo relatado na literatura ¢ construido com L=70um e

W=12mm e o reportado aqui possui L=70pm ¢ W=83mm.

4 0.014

T p=1.1x10%cm?/Vs

4 0.012

150 - - 0.010

V. =11V |
- 0.008
; 0.006

- 0.004

(*Y)ubs

— 0.002

OF - o _ _ - —{ 0.000

Vos™Vpe (V)

Figura 70 - Curva locus no regime de acumulagdo de elétrons para o transistor
monocamada de P13.
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Figura 71 - Curva de poténcia em fun¢do da tensdo com o dispositivo sendo
operado em modo locus.

A diferenca entre as mobilidades obtidas e as reportadas diminuiu para uma
ordem de grandeza, consideravelmente menor quando comparada aos dispositivos
baseados no NT4N. A diferenga que persiste foi atribuida a condi¢des ndo ideais
de medida, como a necessidade de encapsulamento e consequente maior manuseio

das amostras. De fato, todas essas melhorias foram atribuidas aos eletrodos
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interdigitados e a uma melhor camada dielétrica, confirmando que o filme de

PMMA obtido apos o tratamento térmico possui altissima qualidade.

Tabela 5 - Comparacdo entre os resultados obtidos experimentalmente e os
encontrados na literatura para o P13.

i
P13 H, (cm*/Vs) Vre(V) | ON/OFF 2h Ven(V)| EQE% (Apmax)
(cm/Vs)
Encontrado | 1,0 + 0.1 x 1072 13+1 >10° N/A N/A | 1,8+0,2x107*
Reportados .
7] 0,3 18,0 >10 N/A N/A N/A

Vale ressaltar que essas medidas foram tomadas antes da implementacdo de
um fotodiodo e de uma probe station/analisador adequados. Assim como no caso
do NT4N, as medidas de poténcia e de EQE% sdo bastante subestimadas,
configurando apenas um limite inferior para a medida real. Essas foram as
circunstancias que motivaram o aperfeicoamento do equipamento dedicado aos
estudos dos OLETs através da adigdo de uma probe station, um analisador de

semicondutores e um fotodiodo que pode estar mais proximo ao dispositivo.

Em suma, a estabilidade foi melhorada, valores maiores de corrente,
mobilidade, poténcia e EQE% foram obtidos e houve uma diminui¢ao
consideravel na tensao limiar. De forma geral, os OLETs baseados no P13
apresentaram resultados relativamente muito melhores que os baseados no NT4N,

apesar da mudanca da razdo W/L dificultar uma comparagao direta.

Sempre em conversas com colaboradores do ISMN-BO, outra arquitetura

promissora foi mencionada, sendo s arquitetura bicamada mostrada a seguir.

4.4
OLETs bicamada baseados em C8-BTBT+TcTa:Ir(ppy);

Como visto na secdo 2.7.5, as arquiteturas compostas por mais de uma
camada de material semicondutor, onde cada camada desempenha seu papel,

favorece muito a recombinacdo na camada emissora e reduz consideravelmente os
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mecanismos de quenching de éxcitons. Assim sendo, ¢ de se esperar que esta

arquitetura tenha sido a que apresentou melhor desempenho dentre todas.

O estudo da arquitetura bicamada comegou com a fabricagdo de um OFET
monocamada usando apenas o transportador de buracos C8-BTBT como camada
ativa a fim de se obter suas caracteristicas de transporte. Abaixo, a ilustracdo da
estrutura da molécula e do dispositivo fabricado. A espessura utilizada foi obtida

de maneira empirica.

Ag (70nm) Ag (70nm)

C8-BTBT / C8-BTBT (34nm) \

s PMMA(450nm)
CHa(CHz)6CHz O \ O CHo(CHz)sCHg
S

Figura 72 - Estrutura quimica do semicondutor C8-BTBT (esquerda) e ilustragao
do OFET fabricado: ITO/PMMA (450nm)/C8-BTBT(34nm)/Ag(70nm) (direita).
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Figura 73 - Diagrama de bandas de energia entre os eletrodos de Ag e o C8-
BTBT.

Por se tratar de um transportador de buracos, eletrodos de Au seriam os
mais apropriados por propiciar uma menor barreira de inje¢do. Contudo, o
objetivo final da caracterizacdo deste dispositivo ¢ a fabricagcdo de um dispositivo
capaz de injetar ambos os portadores de carga. Sendo assim, eletrodos de Ag se
mostram mais adequados para esta caracterizagdo, ja que a sua fungao trabalho ¢

menor que a do ouro facilitando também a injeg@o de elétrons.
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441
Absorcgao e fotoluminescéncia do filme fino de C8-BTBT

As medidas de absor¢do e de fotoluminescéncia foram realizadas
imediatamente apds a primeira deposi¢do, em condi¢des ambientes e sem

qualquer encapsulamento.

A figura a seguir mostra a absorc¢ao e a fotoluminescéncia obtidas para um

filme fino de C8-BTBT:
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Figura 74 - Absorc¢do e fotoluminescéncia normalizadas de um filme fino de C8-
BTBT fabricado. Pode-se afirmar que o material ndo sofreu degradacdo durante a
deposicao, pois as curvas concordam com a literatura existente sobre o material
[121].

Percebe-se que a absor¢do se encontra na faixa UV, condizente com um
material transparente no espectro visivel, € a emissdo tem uma componente
principal ja proxima ao azul com certas contribui¢des entre o azul e o verde. Essa
informag@o serd importante para se entender melhor a emissdo do OLET. Os
diversos picos na curva de fotoluminescéncia sugerem um filme mais

desordenado, tal fato ¢ atribuido a forma de deposi¢dao [121], ver imagens de

AFM a seguir.

44.2
Caracterizagao morfolégica dos filmes de C8-BTBT com AFM

Como citado acima, a deposicdo térmica resistiva causa um crescimento
mais desordenado do filme de C8-BTBT [121]. Essa informacao ¢ reforgada pela

imagem de microscopia AFM abaixo.
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Figura 75 - AFM mostrando a morfologia de crescimento do C8-BTBT nos filmes
finos fabricados, que apresenta uma boa concordancia com a morfologia tipica
apresentada pelo material [122]. A rugosidade quadratica média encontrada pelo
software foi de 3,4nm, também em concordancia com a literatura.

Como se pode ver, o filme apresenta um crescimento policristalino bem
conhecido na literatura [122]. Desta forma, tanto os espectros de absor¢ao e
fotoluminescéncia quanto as imagens de AFM confirmam que o C8-BTBT
manteve suas propriedades apos a deposicdo, ndo apresentando degradacao ou

qualquer alteragdo morfolédgica significativa.

Por se tratar da caracterizagdo de um material transportador, sendo parte de
um estudo preliminar para a construgdo final do OLET, optou-se por mostrar
resumidamente os resultados obtidos para o OFET feito com uma camada de C8-

BTBT.

Tabela 6 - Comparacao entre os resultados obtidos experimentalmente e os
encontrados na literatura para o C8-BTBT.

He 5 EQE%
C8-BTBT , Vr (V) ON/OFF W, (cm*/Vs) Ve (V)
(Cm /V S) (Améx)
Encontrado N/A N/A >10* 44+03x%x1071 | -3442 N/A
Reportados 4
N/A N/A ~10 1,0 -46 N/A
[122]
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Os resultados mostram uma concordancia razoavel com a literatura [122],
sendo discrepante no que diz respeito a tensdo limiar e & mobilidade. A primeira
foi melhorada e pode ser explicada através de um efeito dos eletrodos
interdigitados (W=83mm), uma vez que os transistores presentes na literatura
possuem canal linear de 12mm. Ja a menor mobilidade pode estar associada com
o baixo espaco amostral, uma vez que o numero de OFETs fabricados apenas com

uma monocamada de C8-BTBT foi reduzido.

443
Caracterizacgao elétrica e de poténcia - C8-BTBT+TcTa:lIr(ppy)s

Apesar desta arquitetura bicamada (transportador + matriz:dopante) ser de
conhecimento geral, existe pouquissima literatura sobre o assunto. Em especial,
sobre a combinagao transportador C8-BTBT e camada emissora codepositada de
TcTa:Ir(ppy)s. Sendo assim, a dopagem e as espessuras também foram obtidas de
forma empirica e ndo foram encontrados valores de referéncia para este

dispositivo.

O dispositivo bicamada foi construido com a seguinte arquitetura: ITO/
PMMA (450nm)/TcTa:Ir(ppy);(60nm)/Ag(70nm). A propor¢ao dopante/matriz foi
de 7% (que foi controlada durante toda a codeposicdo dos materiais) ¢ uma

dopagem ja bem estabelecida em estudos da arquitetura OLED feitos no LOEM
[6].

Testes foram feitos com dopagens mais altas (20%) reportada em OLETs
[122], porém, estas altas dopagens tiveram um desempenho inferior. Tal fato foi
atribuido a diferencas na arquitetura do dispositivo, pois dopagens tao altas quanto
20% foram reportadas em OLETs tricamada, diferentemente da arquitetura

utilizada nesta tese.

Sendo assim, a dopagem mais eficiente até 0 momento € a mesma usada em

codeposi¢oes de OLEDs fosforescentes [6].

Neste caso, a barreira para a inje¢do de elétrons ¢ maior do que a barreira de
inje¢do de buracos, porém uma vez injetados no SO, a configura¢do energética
favorece fortemente a recombinag¢do dos portadores de carga dentro da camada

emissora, principalmente quando operado em modo locus.
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Ag (70nm) Ag (70nm)

: & TcTa: Ir(ppy)3 (60nm)
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Figura 76 - Estruturas quimicas do TcTa e do Ir(ppy)s, respectivamente (esquerda)
e ilustracdo do OLET fabricado ITO/PMMA(450nm)/TcTa:Ir(ppy)s;(60nm,
7%)/Ag(70nm) (direita).
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Figura 77 - Diagrama de bandas de energia para o OLET bicamada.

De fato, tanto o C8-BTBT quanto o TcTa s3o materiais utilizados como
transportadores de buracos, portanto, quando o dispositivo ¢ operado em modo
locus, buracos formam o canal sendo injetados pelo eletrodo de fonte, passando

pelo TcTa e alcangando a interface semicondutor/dielétrico através do C8-BTBT.

Contudo, o mesmo principio de funcionamento dos OLETs multicamada
(final da secdo 2.7.5) se aplica. Uma vez que as tensdes aplicadas sdo grandes o
suficiente, elétrons passam a ser injetados no semicondutor organico e passam a
se recombinar na camada emissora, ja que, além de ser energeticamente mais
favoravel, esta ¢ justamente a camada na qual os elétrons sdo primeiramente

injetados.

Por se tratarem de materiais que transportam majoritariamente buracos, nao

foi possivel a formacdo de um canal de acumulagdo tipo-n. As curvas de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321749/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1321749/CA

123

transferéncia e de saida para um canal tipo-p apresentaram caracteristica tipicas de

transistores de efeito de campo.

Agora, devido ao uso de equipamentos apropriados, € possivel observar até
mesmo o ruido a baixas correntes, porém, o regime linear da curva de saida teve
inicio tardio. Acredita-se que este fato se deve a resisténcia de inje¢do nos
contatos, principalmente devido a resisténcia de acesso, pois agora existem duas
camadas de materiais diferentes e mobilidades diferentes, somando quase 100nm

de separagao entre o eletrodo e a interface semicondutor/dielétrico.

-2 T T T T T T

31
41

51
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log(l,s)
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Figura 78 - Curva de transferéncia no regime de acumulacdo de buracos para o
OLET bicamada.

14 T T T T T T
126 -
10k -
—~ 08} -
< L
E sl i
N
wn L
o
— 04l -
02k -
00} -
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

0 -20 -40 -60 -80 -100

Vos(V)

Figura 79 - Curva de saida no regime de acumulagdo de buracos para o OLET
bicamada.
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A inclinagdo descendente mais pronunciada no regime de saturacdo da
curva de saida para V;s = —100V foi atribuida a degradacao do dispositivo
devido ao grande aumento da corrente I, uma vez que correntes elevadas
costumam degradar os semicondutores organicos. Uma maneira de se remediar
este problema seria otimizar as espessuras das camadas envolvidas no processo

para que sejam as mais finas possivel.

A seguir sao mostradas a curva locus e a de poténcia em fungao das tensdes

aplicadas. Logo em seguida esta a tabela com os valores obtidos.

04

vl 1,=3,5x10%cm/Vs Joo2
Vv, =34V
2 02+ _(QD
2 HJoo1 =
2 =
- 01} 8_
0.0 = e - - —0.00
0 20 40w s 0
VDS=VGS(V)

Figura 80 - Curva locus no regime de acumulagdo de buracos para o transistor
bicamada.
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Figura 81 - Poténcia medida no OLET bicamada. Nota-se a grande melhora em
relagdo aos dispositivos monocamada.
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Tabela 7 - Dados obtidos para o OLET bicamada no regime locus.

C8-BTBT e s EQE%
5 Vre(V) ON/OFF U, (cm™/Vs) Ven(V)
+Ir(ppy)s (cm™/Vs) (Amax)
Encontrado N/A N/A >10° 3,3+0,2% 1072 -36+3 0,5

A tensdo limiar permaneceu praticamente a mesma e, apesar da esperada
diminui¢ao da mobilidade em relagdo ao OFET monocamada de C8-BTBT, os
valores atingidos para a mobilidade (> 1072) e para a razio ON/OFF (> 10™%)
agora enquadram tanto o OFET de C8-BTBT quanto o OLET bicamada na

categoria de dispositivos de efeito de campo de alta performance [27].

Perceba que a tensdo em que o dispositivo comeca a emitir permaneceu
proxima a |60V|, como no P13, mas a poténcia medida a |100V| aumentou em
seis ordens de grandeza com relacdo as medidas anteriores. Acredita-se que os
responsaveis por esse aumento na poténcia sdo: o uso de um fotodiodo mais
apropriado ¢ um aumento na eficiéncia dos dispositivos (de trés ordens de
grandeza) devido ao favorecimento energético para que a recombinac¢do ocorra na
camada emissora, combinado com a separagdo espacial entre a camada de
acumulacdo de portadores de carga e a zona de recombinacdo, evitando o
quenching éxciton-polaron e também possiveis interferéncias causadas pela

interface com o dielétrico [7].

A poténcia alcancada com esse dispositivo possibilitou a tomada do
espectro de eletroluminescéncia, que foi comparado com o espectro de

fotoluminescéncia na Figura 82.

Na eletroluminescéncia, nota-se um pequeno desvio para o azul em relagao
a fotoluminescéncia. Acredita-se que isto se deva a uma pequena
contribuicdo/interacdo com o C8-BTBT. Contudo, percebe-se que a emissdo do
Iridio ¢ completamente dominante, confirmando que a maior parte das cargas se
recombina na camada emissora, uma vez que ¢ energeticamente muito mais

favoravel como se vé no diagrama de bandas na Figura 77.
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Figura 82 - Comparacdo entre a fotoluminescéncia do Ir(ppy); e a
eletroluminescéncia do dispositivo bicamada fabricado.

Outra andlise permitida pela consideravel poténcia do dispositivo foi a
analise optica da zona de emissdao do dispositivo, j4 que a emissdo dos outros
OLETs era ténue demais para ser observada a olho nu ou com um microscopio

otico.

Ao se analisar as imagens do canal percebe-se que a eletroluminescéncia
comecga pelas pontas dos eletrodos. Este ¢ um fenomeno conhecido [31] que
ocorre quando os eletrodos interdigitados possuem uma forma quadrada causando

um acumulo maior de cargas em suas quinas.

Vale lembrar que esta zona de recombinag¢do ndo se encontra totalmente
dentro do canal do OLET. Devido as condi¢does de medida no modo /ocus, a
maioria dos portadores de carga se recombina proximo ou em baixo do eletrodo

de dreno e ndo no canal.

Diferente dos dispositivos anteriores, foi possivel estimar a largura da area
de emissao como sendo de 6 + 1um. Utilizando esse valor como comprimento da
area de emissdo e a largura do canal como largura da 4rea de emissdo, obtém-se
um valor maximo de densidade de poténcia >800uW/cm?, equivalente a um brilho

> 55c¢d /m?.
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A seguir, fotos do funcionamento do dispositivo tiradas através do eletrodo

de porta:

3

|

)
-
—
~ |
1

- |

1

Figura 83 - Fotos da area ativa do dispositivo OLET tiradas em modo /ocus, com
tensdes entre -70 e -100V.

Em suma, o valor de eficiéncia ¢ mais que o dobro do alcangado por alguns
OLETs baseados em polimeros semicondutores, como F8BT com 0,2% [123], e
uma ordem de grandeza maior que OLETs baseados na primeira molécula

pequena estudada nesta tese, 0 NT4N e outras arquiteturas bicamadas [124].
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Uma poténcia > 4uW posiciona este OLET entre os mais potentes
encontrados na literatura, sendo equivalente aos mais recentes OLETs publicados

e superando numerosos dispositivos fabricados ha alguns anos (Figura 84).

Eficiéncia 0.75% Eficiéneia 3.3%
Poténcia =5nW Poténcia =17nW

2006 2010 2017

Eficiéncia 5%
Poténcia =200n'W

Figura 84 - Principais parametros obtidos em dispositivos OLET ao longo do
tempo [8,28,29,37].

Para alcancar tais valores, além dos fatores ja citados, como os eletrodos
interdigitados, o tratamento térmico da camada dielétrica, um fotodiodo
apropriado, uma probe station ¢ um analisador de semicondutores organicos,
soma-se as propriedades intrinsecas dos materiais utilizados, ja que o Ir(ppy)s ¢
um material fosforescente capaz de alcancar eficiéncias que seriam inalcangéaveis

por outros materiais nas mesmas condigdes.
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Conclusodes e consideragoes finais

Os OLETs representam uma arquitetura inovadora que reduz as supressoes
de luz nos semicondutores organicos e, como consequéncia, permite aumentar a
eficiéncia dos mesmos. Fora isso, sdo potencialmente relevantes em diversas
areas, desde as telas flexiveis e ergonOmicas, até sistemas Opticos de
comunicagdo, fontes de luz em nanoescala, lasers organicos eletricamente
bombeados e sensoriamento. Todos esses fatores combinados demonstram a
importancia do estudo do OLETSs para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico,

tanto nacional quanto internacional.

De forma pioneira, pela primeira vez no Brasil, foram superados os desafios
na fabricagdo e na e caracterizacdo de dispositivos OLETs, sejam eles
monocamada ou bicamada. Foram realizadas medidas Oticas, morfologicas e
elétricas. Obtiveram-se correntes de fuga, mobilidades de portadores de carga,
tensdes limiares, razdoes ON/OFF e eficiéncias quanticas externas. Em particular,
foi determinada uma alta mobilidade de 4,4 + 0,3 x 107 *¢m?/Vs para o C8-BTBT

cujo valor esta de acordo com o reportado na literatura.

Foi estabelecido um procedimento para o tratamento térmico da camada
dielétrica, obtendo-se um filme fino de PMMA de altissima qualidade, com
correntes de fuga inferiores a 10nA. Isso permitiu o desenvolvimento de

dispositivos OLETs mais eficientes € com maior tempo de vida.

Foi projetada e, em seguida, fabricada uma mascara interdigitada que

permitiu aumentar a emissao luminosa e a razao ON/OFF dos OLETs fabricados.

Foram fabricados e caracterizados OLETs com camada emissora baseada na
matriz organica TcTa dopada com a molécula fosforescente Ir(ppy);. A camada

foi codepositada termicamente. Esta estrutura utiliza também a molécula C8-
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BTBT como transportadora de cargas. Apesar desta tltima ser uma molécula ja
conhecida e comercial, a estrutura que utiliza a camada TcTa:Ir(ppy); ¢ nova e
permitiu alcancar uma poténcia luminosa de 4uW, com uma poténcia por unidade
de area de > 800uW /cm?, equivalente a um brilho de > 55cd/m?, e uma
eficiéncia quantica externa, EQE%, de 0,5%. Estes valores superam grande parte
dos dispositivos reportados na literatura, especialmente a poténcia luminosa
absoluta, chegando a alcancar valores comparaveis aos maiores valores

recentemente obtidos na literatura [37].

Além dos resultados propriamente cientificos, ao longo desta tese foram
alcancados importantes resultados no que diz a respeito da implementacao de
instrumentagao e de procedimentos de fabricacdo e caracterizagdo de OLETs. O
alcance destas metas nos transformou no primeiro grupo de pesquisa brasileiro a
possuir o know-how necessario para o desenvolvimento destes dispositivos. Isso
aumenta também o potencial de caracterizagdo em outras areas de atuagdo do
grupo, como a possibilidade de uma melhor medida elétrica de dispositivos

OLED, células solares e sensores, por exemplo.

Mesmo que os dados obtidos neste trabalho estejam aquém dos recordes
absolutos reportados [27,37], os nossos resultados inserem os dispositivos
fabricados na categoria de dispositivos organicos altamente eficientes, chegando a
superar diversos dispositivos reportados na literatura. Estes fatos demonstram que,
no decorrer deste doutoramento, o dominio da fabricagdo e da caracterizagao desta

nova classe de dispositivos foi alcangado.

51
Perspectivas e possibilidades

Apesar do alto valor de eficiéncia obtido nos ultimos OLETs, uma parte
consideravel da luz ainda ¢ perdida. O préximo passo seria utilizar uma esfera

integradora para se obter um valor mais preciso e acurado para a EQE%.

Agora que equipamentos mais apropriados estdo disponiveis, seria razoavel
refazer algumas medidas e dispositivos, como o OLET baseado no NT4N caso

mais material seja disponibilizado.
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Também caberia a constru¢do de um OLED com a mesma arquitetura do

OLET bicamada a fim de comparar seus desempenhos diretamente.

Além disso, novas arquiteturas também podem ser testadas, como um
dispositivo tricamada, com o objetivo de separar a zona de recombinacdo dos
eletrodos metalicos a fim de diminuir o quenching éxciton-metal. Para tal, ¢

necessario encontrar um transportador tipo-n adequado.

Outra possibilidade seria trocar o material dielétrico. Um grande candidato ¢
o poliuretano, pois se mostrou extremamente promissor em um trabalho
desenvolvido paralelamente no nosso grupo. Este trabalho deu origem a uma das

publicagdes apresentadas a seguir.

Usar um contato para o dreno com fungao trabalho diferente do contato de
fonte pode facilitar a injecao de ambos os portadores de carga. Sua implementacao
¢ bastante complexa devido as dimensdes do canal, mas alguns sistemas mais

simples foram demonstrados [107].

Por fim, estabelecer colaboragdes para uma maior integracao interdisciplinar
com outros grupos de pesquisa para que se amplie a gama de materiais e

possibilidades para inovagao.

5.2
Publicagdes realizadas durante o doutoramento

Avila, H. C., Serrano, P., Barreto, A. R., Ahmed, Z., Gouvéa, C. D. P.,
Vilani, C., Capaz, R. B., Marchiori C. F. N., Cremona, M. High hole-mobility of
rrP3HT in organic field-effect transistors using low-polarity polyurethane gate

dielectric. Organic Electronics, v. 58, p. 33-37, 2018.

Del Rosso, T., Zaman, Q., Cremona, M., Pandoli, O., Barreto, A. R. J. SPR
sensors for monitoring the degradation processes of Eu (dbm) 3 (phen) and Alqg3
thin films under atmospheric and UVA exposure. Applied Surface Science, v.

442, p. 759-766, 2018.
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