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Resumo

Neste trabalho, foi desenvolvido um dispositivo Van der Pauw, usando a técnica de foto-
litografia, para medida da mobilidade de semicondutor organico. Tal dispositivo realiza
medidas de quatro pontas que independem da resisténcia de contato entre o semicon-
dutor organico e o metal dos contatos. Foram utilizados contatos de Ni e dielétrico de
porta SiO,. O dispositivo foi fabricado sobre uma lamina de Si, que serve como porta do
dispositivo. Antes de depositar o semicondutor organico sobre o Si, foi criada uma fina
camada de SiOs, que tem o papel de dielétrico de porta. O semicondutor utilizado foi o
Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT), depositado pela técnica de spin coating.

Os célculos tedricos para a modelagem do sistema foram realizados, partindo-se da teoria
de Van der Pauw e de modelos DC para transistores organicos. A partir de aproximagoes
de primeira ordem, mostrou-se que, variando-se a tensao na porta, a condutancia de folha
possuia uma dependéncia linear com a diferenca entre a tensdo na porta e o valor médio
das tensoes nos eletrodos de medida de tensao elétrica.

As medidas foram realizadas com o analisador de parametros. Diferentes tensoes na
porta e injecoes de corrente foram realizados, com os respectivos valores de tensao elétrica
medidos. Usando os dados das medidas, foram extraidos os valores de condutancia de
folha e de mobilidade.

Os valores de mobilidade encontrados foram entre 0,1 e 0,5 cm?/Vs, que sdo da mesma
ordem de grandeza dos valores ja obtidos na literatura por outros métodos. Porém, os
resultados deste trabalho indicam que, possivelmente, os valores de mobilidade encon-
trados pelos demais métodos estejam subestimados, devido a influéncia da resisténcia de

contato.

Palavras-chaves: Van der Pauw, P3HT, Fotolitografia, Mobilidade, Condutancia de
Folha






Abstract

In this work, a Van der Pauw device was developed, using the photolithography technique,
to measure the mobility of organic semiconductors. This device performs four-point mea-
surements that are independent of the contact resistance between the organic semicon-
ductor and the metal of the contacts. Ni contacts and SiO, gate dielectric were used.
The device was manufactured on a Si wafer, which serves as the device’s port. Before
depositing the organic semiconductor on the Si, a thin layer of SiO, was created, which
serves as a gate dielectric. The semiconductor used was Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)
(P3HT), deposited using the spin coating technique.

Theoretical calculations for modeling the system were carried out, based on Van der
Pauw theory and DC models for organic transistors. Using first-order approximations, it
was shown that, by varying the voltage at the gate, the sheet conductance had a linear
dependence on the difference between the voltage at the gate and the average value of the
voltages at the electrical voltage measurement electrodes.

The measurements were carried out with the parameter analyzer. Different gate volt-
ages and current injections were performed, with the respective electrical voltage values
measured. Using the measurement data, sheet conductance and mobility values were
extracted.

The mobility values found were between 0.1 and 0.5 cm?/Vs, which are of the same
order of magnitude as the values already obtained in the literature using other methods.
However, the results of this word indicate that the mobility values found by other methods

are possibly underestimated, due to the influence of contact resistance.

Keywords: Van der Pauw, P3HT, Photolithography, Mobility, Sheet Conductance.
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1 Introducao

Em aplicacoes onde se necessita a implementacao de circuitos em superficies flexiveis,
como o papel ou o plastico, e visando a reducao dos custos de produgao, a eletronica
orgénica é a mais adequada (MARIEN; STEYAERT; HEREMANS| 2013). Neste campo,
a integracao nao é o enfoque pricipal, mas, sim, as suas caracteristicas, que nao estao
presentes na eletronica inorganica.

Ela possibilita a impressao de circuitos e a possibilidade de processa-los a tempe-
raturas muito mais baixas do que aquelas necessarias na microeletronica convencional
(LUDWIGS, 2014)). Tais temperaturas de processamento na eletronica organica sao da
ordem de 150 °C, muito mais baixas do que as necessarias para processar circuitos inorga-
nicos, sendo estas ultimas da ordem de 1000 °C. Isto possibilita a fabricagdo de circuitos
sobre superfices plasticas, de madeira ou de papel.

As aplicagbes praticas para este nicho da microeletronica sao, por exemlo (MARIEN:
STEYAERT; HEREMANS| 2013)): a fabricagdo de papéis inteligentes, que mostrariam
o texto impresso apenas quando uma senha ou uma assinatura fosse registrada sobre o
mesmo, o controle do estoque de alimentos em uma geladeira, a certificacdo do condicio-
namento de alimentos, entre outros.

Para tanto, estudos sobre a fabricacao de tais circuitos, bem como de seus componentes
associados, principalmente o transistor organico, é de fundamental importancia. Também
¢ fundamental estudar a Fisica dos semicondutores organicos com maior profundidade
(BRUTTING, [2005)). Visando a estes objetivos, foi proposta a realizagdo da construgao
de um dispositivo para a medida de quatro pontas de Van der Pauw para se estudar, com
maior precisao, a resisténcia de folha e a mobilidade dos portadores nestes materiais.

A condutancia de folha ou o seu inverso, a resisténcia de folha, sdo medidas essenciais
para o estudo das propriedades de transporte eletronico dos materiais. Com a condu-
tancia, e com a mobilidade dos portadores, pode-se determinar o comportamento dos
fenomenos de transporte nos filmes. Entendendo os mecanismos fisicos de transporte,
pode-se propor procedimentos tecnologicos para melhorar o desempenho de dispositivos
eletronicos organicos ou tentar refinar as propriedades quimicas dos semicondutores orga-
nicos. Estas medidas sdo, portanto, fundamentais para o progresso da eletronica organica
no momento. Desta forma, o presente trabalho foi proposto para a realizacao de medidas
de condutancia de folha e de mobilidade para possibilitar o estudo dos semicondutores
organicos e a melhora do desempenho de dispositivos semicondutores organicos.

O trabalho esté organizado da seguinte forma: no Capitulo 2, foi realizada uma revisao
bibliografica da Fisica dos dispositivos semicondutores, bem como dos calculos tedricos
de Van der Pauw e de transistores organicos aplicados a estrutura estudada no presente

trabalho; no Capitulo 3, estd mostrado o desenvolvimento da tecnologia de fabricacao das



estruturas de Van der Pauw; no Capitulo 4, estao apresentados os resultados obtidos pelas
medidas, bem como as suas discussoes; e, no Capitulo 5, estao mostradas as consideragoes

finais.



2 Os Semicondutores Organicos e as Medi-

das de Van der Pauw

2.1 A Fisica dos Semicondutores Organicos

Os semicondutores orgénicos sdo materiais a base de carbono que, quando dopados ade-
quadamente, podem tornar-se materiais condutores. Devido as suas ligacoes quimicas,
as propriedades de transporte em tais materiais sdo muito diferentes das dos materiais
inorganicos. Uma das mais notaveis ¢ o transporte se dar por saltos, ao contrario do que
ocorre nos semicondutores inorganicos, onde estes se dao por bandas de condugao, para
os elétrons, e de valéncia, para as lacunas (BRUTTING] [2005)).

As moléculas destes materiais formam um sistema de ligagdo m conjugado, que faci-
lita a deslocalizagdo das cargas e aumenta a condutividade. Entre moléculas vizinhas,
as ligagoes quimicas sdo do tipo de Van der Waals. Isto gera a propriedade de flexibili-
dade mecanica observada nestes materiais. Nos semicondutores inorganicos, as ligacoes
entre atomos vizinhos é do tipo covalente. Como esta ligagdo é muito mais forte do que
a ligacdo de Van der Waals, os semicondutores inorganicos sao materiais rigidos. Desta
forma, consegue-se combinar propriedades semicondutoras e flexibilidade mecéanica aos
semicondutores organicos, tornando-os materiais mais tteis para aplicacdes onde a male-
abilidade mecénica é essencial. Pode-se ver, na Figura[l] um exemplo simples de molécula

semicondutora organica, com os seus respectivos niveis de energia.
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Figura 1 — A esquerda, as ligagdes o e m do eteno. A direira, os niveis de energia ligante
e antiligante desta molécula, bem como a sua transicao energética eletronica
de mais baixa energia.



O principal limitante na condutividade nestes materiais encontra-se no transporte
intermolecular, ou seja, através das ligacoes de Van der Waals. Desta forma, o modo
como as moléculas se agrupam para formar a rede cristalina (redes de Bravais), no caso
de moléculas pequenas, ou agrupamentos moleculares bem ordenados, para o caso dos
polimeros, é de fundamental importancia na formagcao destes solidos e, consequentemente,
no desempenho dos dispositivos semicondutores organicos. Portanto, estudar o controle
da morfologia destes solidos através de diferentes métodos experimentais, com vistas a
melhora da mobilidade dos portadores nestes materiais e a melhora dos parametros de

desempenho dos dispositivos, é de fundamental importancia.

Uma caracteristica que difere os semicondutores organicos dos inorganicos é o fato
de nao haver a possibilidade do fendomeno de inversao. Se o semicondutor for do tipo P,
ele transportara apenas lacunas. Analogamente, se for do tipo N, transportara apenas
elétrons. Desta forma, os transistores funcionam nao por inversao, mas, sim, por acumu-
lacdo. Outra diferenga ocorre no tipo de particula que é transportada nestes materiais.
As lacunas ou elétrons interagem fortemente com as nuvens eletronicas dos dtomos que
compoem as moléculas, formando estruturas de cargas elétricas circundadas por elétrons
atraidos ou repelidos por estas cargas, gerando uma polarizacao elétrica local na molé-
cula. Estas cargas elétricas vestidas de elétrons interagentes geram uma quase-particula
chamada polaron. Mais precisamente, o polaron é a quase-particula responsavel pelo
transporte eletronico nos semicondutores organicos. Pode existir, dependendo da confi-
guracao da rede, a possibilidade de haver dois polarons em estado ligado, formando um
bipolaron. A resistividade e a mobilidade dos portadores estao diretamente ligadas as ca-
racteristicas fisicas do sistema polardnico que esta presente na amostra. Observa-se que,
para amostras com maior mobilidade, ndo ocorre a formagao de bipolarons, e o sistema de
polarons pode se tornar mais fraco para amostras mais condutivas. Desta forma, o estudo
dos polarons nestes materiais esta diretamente relacionado aos valores de resisténcia de

folha e mobilidade dos portadores.

O semicondutor organico estudado neste trabalho é o Poli(3-Hexiltiofeno) (P3HT),
um polimero do tipo P, cujo monémero estd mostrado na Figura [2|a). As hexilas, nestes
materiais, sao as cadeias laterais de carbono e hidrogénio CgHi3. Desta forma, deseja-se
que o mesmo se ordene, quando na forma de filme fino, em uma estrutura que maximize a
sua condutividade. Sabe-se que este ordenamento ideal é o que estda mostrado na Figura
chamado de agregado H. Neste, as moléculas estao organizadas de tal forma que os
planos moleculares estao orientados face a face. As diregoes preferenciais de condutividade
das lacunas sdo como as mostradas na Figura [2l b). Neste trabalho, sera enfatizada a
técnica de Van der Pawn desenvolvida para semicondutores organicos. Mais informagoes
a respeito da Fisica dos semicondutores organicos e das propriedades do P3HT podem ser
encontradas em (LUDWIGS| 2014; |[LEITE, [2019)).
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Figura 2 — Em a), a representacao quimica do monémero de PSHT. Em b), o ordenamento
do tipo H, com as diferentes dire¢oes de conducao de portadores no P3HT.



2.2 Medidas de Quatro Pontas de Van der Pauw

Duas das grandezas elétricas que devem ser determinadas na caracterizagdo de semicon-
dutores sao a resisténcia de folha e a mobilidade. Uma técnica muito difundida para
a caracterizagao da resisténcia de folha é a medida de quatro pontas de Van der Pauw
(PAUW] [1958). Ela é muito vantajosa, em comparagdo com outras técnicas, como as
de quatro pontas com agulhas em contato, pois independe do formato da amostra. No
entanto, para que a técnica possa ser usada, quatro hipéteses devem ser satisfeitas pela

amostra:

» Os contatos devem estar localizados na fronteira da amostra;
o Os contatos devem ser suficientemente pequenos;
o A amostra é homogénea na espessura e

« As amostras sao simplesmente conexas, ou seja, ndo existem buracos no interior da

amostra.

Para a realizacao da medida, uma corrente elétrica ¢ injetada em dois contatos vizinhos
da amostra, e a diferenca de potencial elétrica é medida entre os demais dois contatos. A

partir dai, a seguinte expressao ¢é valida:

eXp(—T&'RABCD/RS) + eXp(—ﬂ'RchDA/Rs) =1, (2.1)

sendo R; a resisténcia de folha, Rapcp = (Vp — Vo) /1ap a resisténcia calculada como a
diferenca de potencial entre os contatos D e C' dividida pela corrente injetada no contato
A e extraida no contato B. De maneira andloga, Rgc.pa = (Va — Vp)/Ipc. Portanto,
injetam-se as correntes, medem-se as diferencas de potencial entre os demais terminais e
calculam-se as resisténcias elétricas. A Figura [3] mostra uma situagao genérica para uma
medida de Van der Pauw.

Para aplicar o método, isola-se, da equagao o valor da resisténcia de folha Ry, o

que resulta em

R R R
R, — T Rapcp + BC,DAf AB,CD ’ (2.2)
In2 2 Rpce,pa
onde f é uma funcao de ggi g’: , satisfazendo & equacéao
R - R In2
AB,CD BC,DA _ Farccosh {GXP( n2/f) } (2.3)
Rapcp + Rpe,pa 2

Na equagdo 2.3 dadas as medidas de resisténcia elétrica, a fun¢ao f pode ser deter-

minada implicitamente, ou utilizando-se do grafico mostrado na Figura [d] Esta funcao f

6
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A B

Figura 5 — Formato quadrado das amostras para o presente trabalho.

fornece o fator referente a geometria especifica da amostra, incorporando as suas sime-
trias. No entanto, foi utilizada uma amostra com um formato quadrado, com os contatos
fixados nos vértices da mesma, conforme estd mostrado na Figura[f] Assim, por simetria,
os valores das resisténcias Rapcp € Rpc,pa sao iguais, sendo a sua razao igual a 1. Desta
forma, a partir da Figura [4] pode-se perceber que f =1 e, da equagao

s

Ry = MRAB,CD (2.4)

Tomando o inverso da resisténcia de folha, tem-se a condutancia de folha, dada por,
1 In(2)

Oy = —

_ N\ 2.5
Ry 7mRapcp (2:5)

2.3 Modelo Compacto DC para Transistores Organicos

Uma das grandezas que caracteriza o transporte eletronico é a mobilidade. Valores de
mobilidade nestes materiais sao, geralmente, encontrados através da analise das curvas de
transferéncia em transistores , . No entanto, como, em sua esséncia, estas
medidas sao de duas pontas, fendmenos associados as resisténcias de contato na fonte e no
dreno destes dispositivos podem afetar a precisao destas medidas de resisténcia de folha
e de mobilidade (LEITE; BOUDINOV] 2019).

Pensando nisso, foi planejado realizar medidas de Van der Pauw (LEITE] 2015), que

independem do formato da amostra e sdo medidas de 4 pontas. Muito poucas medidas




de Van der Pauw foram realizadas em semicondutores organicos. Especificamente, esta
técnica nunca foi aplicada a polimeros organicos (ROLIN et al., [2017)).

Para se determinar a mobilidade, é necessario a utilizacao de modelos compactos de
corrente continua para transistores organicos. Estes modelos sintetizam a operacao dos
transistores em termos de relacdes entre tensoes e correntes, que permitem a aplicacao
dos mesmos em circuitos eletronicos. No presente trabalho, foi utilizado um modelo de
Transistores de Filmes Finos (TFT - Thin Film Transistor), que é adequado para OFETs.

De acordo com (SHUR; HACK] |1984; MELLER; GRASSER| [2010), devido a densi-
dades de estados de aprisionamento nos materiais organicos, observa-se que a mobilidade

deva obedecer a uma lei de poténcia, dada por

n=AVe = Vrs)", (2.6)
onde o expoente 7 > 0 define uma dependéncia da mobilidade com a tensdo na porta
e A é uma constante. O valor de mobilidade aumenta com o aumento do valor de V.
v = 2% — 2 depende da temperatura absoluta T e da temperatura especifica Ty, que
representa a temperatura equivalente, derivada da energia efetiva Ey = kT da cauda da
densidade de estados, sendo k a constante de Boltzmann. Na equagao [2.6] Vi, é a tensdo
de limiar do transistor.

Pela equacao [2.6, a mobilidade nestes materiais apresenta uma relagdo de proporcio-
nalidade dada por u ~ (Vi — Vgy)?, com v > 0. Esta relacao sera utilizada na dedugao
das equagdes para o modelo compacto, por ser observada uma dependéncia da mobili-
dade com a tensao na porta em transistores. Desta forma, esta relagao é essencial para a
dedugao do modelo compacto para transistores. Vpj, e v sao parametros, para uma dada
temperatura.

Utilizando o conceito de cargas em deriva, para o qual a corrente elétrica entre fonte
e dreno no transistor por unidade de largura do canal Ipg/W é dada por (MARINOV et
al., 2009))

Ips

D5 QB 2.7

onde Ipg é a corrente entre fonte e dreno, W é a largura do canal do transistor, u, é a
mobilidade dos portadores, (), ¢ a densidade de cargas em relacao a area e E, é o campo
elétrico, todos na posicao x do canal, sendo 0 < x < L. A densidade de cargas elétricas

em relacao a area do transistor é dada por

Qe =C1(Va =V = Vy), (2.8)

de tal forma que a lei de Gauss é satisfeita em um intervalo dr ao longo do canal do
transistor, para uma sobretensao Vi — V. Nesta equagdo, C; é a capacitancia por
unidade de drea. O campo elétrico é dado por E, = 9V, /0z, sendo V,, o valor do potencial

elétrico na posicao x do canal.



Substituindo 2.8 e 2.6 em 2.7} segue que

I OV
%s = A(Ve = Vi = Vo) x Cr(Va = Vin = Vi) X —-
= AC[(VG - VTh - ‘/36)(7+1)?/; <29)
T

A corrente entre fonte e dreno é constante ao longo do comprimento do canal. Também,

tem-se que dV, = (0V,/0z)dz. Desta forma, integrando a equagao em relagao a x,

tem-se que
1 (L L aV,
— [ Ipedz = A / D g = ACK(. )V,
W/O psda = ACy [ ()G de = ACI(..)dV,
L 1 7P
Ipg—=—-A — — v . 2.1
DS Clﬁy_i_Q(VG Vi, — Vi) o (2.10)
x—VsS

Vs é o potencial no contato da fonte e Vp é o potencial no contato do dreno. Por hipdtese,

o transistor estd operando na regido de triodo. A partir a equagao[2.10] obtém-se o modelo
de cargas em deriva em OFETs.

L (Vo = Vo = Vig) 0+ — (Vg = Vipy, = Vip) O+

Ips— = ACT

w v+ 2

Genericamente, como a corrente é diretamente proporcional a largura do transistor

(2.11)

W, e inversamente proporcional ao comprimento do canal transistor L, multiplicar Ipg
por L e dividi-lo por W implica em eliminar o fator geométrico da resistancia do canal.
Assim, tem-se que a diferenca de potencial entre a fonte e o dreno é dada em termos da
resisténcia de folha [ DS%RS = Vp — Vs. Ou, escrito em termos da condutancia de folha:
IDS£ =0s(Vp — Vg) (2.12)
W

L/W na equagao sdo a dimensbes geométricas para o semicondutor na confi-
guragao de transistor. Para a configuracao de Van der Pauw, com forma quadrada, as
dimensdes geométricas sdo dadas por In(2) /7, de acordo com a equagao . Assim, para

as medidas de Van der Pauw, temos que

In(2)

Iap = o4|Vp — Vo (2.13)

Considerando que o dispositivo de Van der Pauw funcione da mesma forma que um
transistor, adequando-se o seu fator geométrico, e tomando a tensdo no dreno igual a
tensao em D, a tensao na fonte igual a tensdo em C' e a corrente entre fonte e dreno igual
a corrente [4p injetada na amostra. Substituindo estes valores nas equagoes e

tem-se

In(2)

Iap =05|Vp —Vo| =

10



(Ve = Vpn = V)0 — (Vg = Vi — V)0
v +2
onde s = A é a mobilidade do material semicondutor, que sera obtida de maneira mais

= ,USCC] s (214)

precisa pelo método.
Como uma primeira aproximagao, que sera aprimorada em trabalhos subsequentes,
toma-se v = 0. Desta forma, tem-se que a mobilidade é constante em relagdo a variagoes

da tensao na porta.

In(2
Iap 7(T ) _ os|Vp — Vel =
o ,USCOI 2 2
- (Ve = Vin = Ve)* = (Vg = Vi, — V)7 (2.15)
e, apés uma simplificacao algébrica,
O :MSCCI|VG_VT,1_%|7 (216)

onde Vy = % Esta equagao sera utilizada para a extragao dos valores de mobilidades,
dados os valores de condutancia de folha obtidos, conforme a equagao 2.5 para cada valor

de Vi e de corrente injetada.
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3 Tecnologia Desenvolvida para as Medidas

de Van der Pauw

O procedimento experimental consistiu no seguimento do seguinte fluxograma, mostrado
na Figura [6] Incia-se com uma lamina de Si, passando-se ao crescimento do éxido de Si
em um forno a alta temperatura. Em seguida, deposita-se o Ni para formar um filme
fino de metal. Aplica-se, entao, a técnica de fotolitografia ao filme de Ni para se definir
os contatos de Van der Pauw. Realizado isso, deposita-se um filme fino de semicondutor
organico, sendo, neste caso, utilizado o P3HT. Define-se, entao, a parte ativa do dispositivo
pelas aplicacoes das técnicas de fotolitografia e plasma etching de oxigénio. A partir
dai, realizam-se as medidas elétricas com o analisador de parametros, realizando-se os
calculos necessarios para as extracoes das condutancias de folha e das mobilidades. Se os
resultados nao fossem satisfatérios, com os dispositivos nao sendo funcionais, realizava-se
todo o ciclo novamente, realizando as alteragdes necessarias na tecnologia até se obter

dispositivos operantes.

Como resultado final das tentativas, o procedimento inicia-se em realizar o crescimento
do 6xido sobre laminas de Si altamente dopadas, através do aquecimento em fornos a altas
temperaturas, da ordem de 1000 °C, em ambiente rico em oxigénio. A espessura do 6xido
obtida foi de 120 nm. Desta forma, pdde-se calcular a capacitancia por unidade de area
pela seguinte expressao: Cr = (3,9 x 8,85 x 10711) /¢, onde ¢ é a referida espessura, 3,9 ¢
a constante dielétrica do diéxido do Si e 8,85 x 1071 F/cm é a permissividade elétrica do
vacuo. O valor encontrado para a capacitancia por unidade de 4rea foi de C; = 2,88 x 1078
F/cm?. Um esquema do processo de crescimento do 6xido de Si estd mostrado na Figura
[l Esta Figura, assim como as demais deste capitulo, sdo ilustrativas e ndo estao em
escala real.

Em seguida, sobre o 6xido, realizou-se a deposicao de Ni através da técnica de sput-
tering, ajustada para a deposicao deste filme, com uma espessura de 150 nm, com o
equipamento AJA Orion-8 UHV. Os parametros de deposicao deste filme foram: tempe-
ratura de 20 °C, pressao de base de 7x 10~® Torr, fluxo de Ar de 20 cm?®/min, poténcia RF
de 300 W, didmetro do alvo de 2 pol, diferenca de potencial de 450 V e taxa de deposicao
de 2,9 A /s. Na Figura , esta mostrado um esquema do processo de deposicao de Ni por
sputtering em a), e o resultado da deposi¢ao na amostra em b).

O passo seguinte da tecnologia consiste em aplicar a técnica de fotolitografia para
a formacao dos quatro contatos de Van der Pauw. Esta parte esta esquematizada na
Figura [9

Inicia-se o processo fixando a amostra, por vicuo, em um prato girante ("spinner').

Em seguida, depositou-se fotorresiste AZ1512 da Clariant com espessura ~ 1,2 pym por



! Bolacha de silicio

Calculos Van der Crescimento do Oxido
Pauw

- -

Deposicao do Ni

-

Medidas Elétricas Definicdo dos Contatos

-

Deposicao dos
organicos e Plasma
de Oxigénio

Figura 6 — Fluxograma do processo experimental de desenvolvimento da tecnologia de
Van der Pauw para semicondutores organicos.
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Forno

Sio; 120nm

SiP

T ~1000°C

Figura 7 — Crescimento do 6xido de Si em fornos com a presenca de oxigénio e HyO.

Feixe de Ni
$ \Ni
% M%‘ Ni 150 nm
S0,
Sip |
Feixe
de Ar

Camara de
Vacuo

a) b)

Figura 8 — Deposi¢ao do filme fino de Ni pela técnica de sputtering. Em a), um esque-
maético desta técnica de deposigdo. Em b), a amostra, logo apds a deposigao
de Ni.

revestimento por rotagdo ("spin coating') sobre o filme fino de Ni. A velocidade de
rotacao utilizada foi de 4000 rpm, com duracao de 50 s. Este processo estd ilustrado
na Figura[9 a).

No passo seguinte, aquece-se a amostra em prato quente a uma temperatura de 95 °C
durante 5 min para a evaporacao do solvente que ainda esteja presente no filme de fotor-
resiste. Este processo estd ilustrado na Figura [9| b).

Passa-se, entao, a exposicao do fotorresiste a luz ultravioleta, sendo algumas areas
protegidas por uma mascara de fotolitografia. Esta tltima foi projetada de tal forma
que a luz ultravioleta nao atinja as areas correspondentes aos contatos de Van der Pauw.
Esta parte do processo esta ilustrada na Figura |§| c). As regides sensibilizadas pela luz
sao facilmente removidas pelo revelador, caracteristica de um fotorresiste positivo. A

revelacao foi realizada com solugao aquosa de revelador 1:5 AZ351:H50 por 30 s. Apds a
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‘ Fotorresiste

4000 rpm

Mascara -

-

Ni
95 °C

& & 6 O

b)

Fotorresiste

Figura 9 — Processo de fotolitografia dos contatos de Van der Pauw. Em a), deposigao
de fotorresiste. Em b), aquecimento do fotorresiste a 95 °C. Em c¢), sensibi-
lizagao do fotorresiste com luz ultravioleta e mascara. Em d), aquecimento
do fotorresiste a 105 °C. Em e), remogao umida das partes indesejadas de Ni.
Finalmente, em f), os contatos de Van der Pauw desejados.
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aplicagao do revelador, limpou-se a amostra com agua deionizada.

As mascaras sao responsaveis pelas criacoes dos padroes das estruturas dos dispositi-
vos. A forma como elas foram fabricadas sera descrito, como segue. Placas de vidro com
cromo previamente depositado foram cobertas com fotorresiste e expostas no gerador de
imagens PG 101, Heidelberg Instruments. O equipamento faz a exposicao do fotorresiste
a um laser, desenhando a mascara pré-definida no computador. O fotorresiste exposto
foi revelado, deixando areas de cromo expostas. Através de corrosao timida, este cromo
exposto foi removido. Apods esta corrosao, o fotorresiste nao revelado foi eliminado com
acetona. As méascaras foram, entdo, limpas e secas. O padrao para a litografia dos conta-
tos de Van der Pauw estd mostrado na Figura [10/a). Nesta Figura, pode-se observar que
os quatro contatos sao quadrados, com lados de 2 mm, distanciados uns dos outros de 1
mm.

Como resultado, tem-se a presenca de fotorresiste apenas nas regioes onde se deseja
a permanéncia dos contatos de Van der Pauw. Realizou-se, entdo, o aquecimento, em
prato quente, da amostra, com o fotorresiste revelado, a uma temperatura de 105 °C
por uma periodo de 5 min. Este aquecimento é necessario para aumentar a resisténcia
do fotorresiste aos ataques quimicos subsequentes. Este procedimento esta ilustrado na
Figura [0 d).

Realiza-se, entao, o ataque quimico com uma solucao aquosa de acido nitrico na pro-
por¢ao 3:7 HNO3:Hy O a temperatura ambiente. Em seguida, limpa-se a amostra com
agua deionizada e seca-se com jato de Ny. Como resultado, tem-se os contatos de Van
der Pauw definidos, mas ainda com o fotorresiste. KEsta parte estd esquematizada na
Figura[J e).

Em seguida, o fotorresiste foi removido com acetona, sendo, posteriormente, a amostra,
limpa com &lcool isopropilico e 4gua deionizada. Para terminar o processo, a lamina foi
aquecida em prato quente a 100 °C para secar. Como resultado, tem-se os contatos de
Van der Pauw fabricados, conforme mostra a Figura [9) f).

Em seguida, realiza-se a deposicao do semicondutor organico, o P3HT, pelo método de
revestimento por rotacao ("spin coating"). A deposigao foi realizada fixando-se a amostra
no equipamento através de vacuo, e aplicando-se uma rotagao de 1000 rpm. Para a
deposicao, P3HT, com regiorregularidade de 100 % e peso molecular de 56.500 g/mol, foi
dissolvido em clorobenzeno. O tempo de duragao da deposicao foi de 50 s. Este método de
deposicao é adequado para moléculas poliméricas, como o P3HT. Esta parte do processo
estd esquematizada na Figura(l1|a).

Apés a deposicao, a amostra foi aquecida em prato quente a 100 °C por 5 min, para a
evaporacao do solvente e acomodacao das cadeias poliméricas do PSHT. Como resultado
da deposicao, tem-se a formacao de um filme fino de 50 nm. Este procedimento esta

ilustrado na Figura (11| b).

Entao, realiza-se a fotolitografia convencional, com posterior aplicacao de plasma et-
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2 mm

c)

Figura 10 — Méscaras de Fotolitografia utilizadas. Em a), mascara refente aos contatos de
Van der Pauw. Em b), méscara para a padronizagdo dos materiais orgénicos.
Em c), composicao das duas méscaras para a formacgao do dispositivo.
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1000 rpm

Figura 11 — Em a), deposicao de P3HT por "spin coating'. Em b), aquecimento em prato
quente para a evaporacao do solvente.

ching sobre o semicondutor. Com isto, define-se o dispositivo por completo. Seguem,
abaixo, os procedimentos, em detalhe, destas etapas finais. Os passos estao mostrados na
Figura

Inicia-se por depositar o fotorresiste sobre o filme de P3HT, da mesma forma que
antes, conforme a Figura [12[a).

Em seguida, da mesma maneira, aquece-se o fotorresiste, conforme Figura (12| b).

Posicionou-se a méascara, que define a parte ativa, e a amostra no fotoalinhador. Ambas
foram alinhadas por cruzes auxiliares, presentes nas duas mascaras. A méascara utilizada
para a defini¢ao da parte ativa estd esquematizada na Figura 10| b). Observa-se que nesta
existem as defini¢oes de quadrados com comprimentos de lado de 2 mm. Isto implica na
formacao de partes ativas quadradas de lado 2 mm. A composicao final do dispositivo
corresponde & superposicao das duas litografias, conforme estd mostrado na Figura [10]c).
O alinhamento da segunda mascara com a primeira é tal que cada aresta de quadrado
da parte ativa avanca em 500 pum sobre os contatos, conforme estd esquematizado na
Figura [10| ¢).

Como antes, sensibiliza-se o fotorresiste nas regioes onde se deseja realizar a retirada
de P3HT, conforme a Figura ¢). Em seguida, realiza-se a revelagao do fotorresiste com
o revelador, com o mesmo procedimento adotado na primeira fotolitografia.

Na Figura [12/d), estd indicado o endurecimento do fotorresiste.

Em seguida, fez-se a corrosao por plasma de oxigénio. Os ions de oxigénio reagem,
durante a corrosao, com os materiais organicos, sendo o produto destas reagoes volateis
e eliminados pelo sistema de bombeamento. A cdmara onde ocorre a reagdo é mantida

evacuada, com pressao controlada. Este tipo de corrosao é chamada de corrosao seca
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‘ Fotorresiste

P3HT

95 °C

& & & 6

b)

Fotormresiste

105 °C

6 & & @

C) d)
Contatos
P3HT Fotorresiste de Van P3HT
Contatos - der

Pauw

SiPr

Figura 12 — Fotolitografia da parte ativa. Em a), deposigdo de fotorresiste por spin co-
ating, em b), aquecimento do fotorresiste a 95 °C, em c), sensibilizagdo do
fotorresiste com a utilizagdo de méscara, em d), endurecimento do fotorre-
siste para o plasma etching de oxigénio, em e) plasma etching de oxigénio e,
finalmente, em f), a estrutura final do dispositivo de Van der Pauw.
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(dry etching) e apresenta vantagens em relagdo a corrosao timida, como o baixo consumo
de produtos quimicos e a facil remocao dos produtos da reacdo. A técnica de corrosao
por plasma esta consolidada na industria da microeletronica, mas é pouco utilizada para
semicondutores organicos. O uso da fotolitografia, juntamente com o plasma etching para
a fabricacao de estruturas de Van der Pauw para semicondutores orgénicos ¢é inédita.
A vantagem de tal procedimento com relagdo aos demais encontrados na literatura, diz
respeito as maiores precisoes dos alinhamentos dos contatos e das partes ativas, podendo
gerar amostras com um maior controle com relagdo a pardmetros geométricos. A eli-
minacao dos materiais organicos por plasma de oxigénio das areas nao protegidas pelo
fotorresiste foi realizada com o equipamento PE-25, Plasma Etch Inc. As condigbes du-
rante o processo de plasma foram: tempo de plasma de 3 min e 30 s, poténcia RF de 120
W e pressao de trabalho de 550 mTorr. Apds a aplicagdo do plasma, a amostra foi limpa
com agua deionizada corrente. Como resultado, obtém-se a amostra como esta mostrada
na Figura [12]e).

Finalmente, removeu-se o fotorresiste com acetona e aqueceu-se a amostra em prato
quente a uma temperatura de 100 °C por 5 min para a evaporacao de qualquer umidade ou
residuo de acetona na amostra. Como resultado, tem-se a estrutura final, esquematizada
na Figura |12]f).

Com a estrutura pronta, procede-se com as medidas elétricas com o analisador de
parametros. Neste, aplica-se uma fonte de corrente com um valor constante sobre dois
contatos adjacentes. Sobre os outros dois, mede-se a diferenca de potencial elétrico.
Com os valores de corrente e diferenca de potencial entre os eletrodos, pode-se calcular
a condutancia de folha. Na outra face da lamina de Si, pode-se controlar a tensao na
porta. Através de diferentes tensoes na porta, com as devidas correntes injetadas no
semicondutor, pode-se, através de modelos de transistores orgénicos, obter os valores de

mobilidade dos portadores.
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4 Resultados

Para a realizagdo das medidas de Van der Pauw, o esquema de ligacao para as medidas
estd mostrado na Figura[[3] Em a), estd mostrada a configuragdo do analisador de
parametros utilizado para a injecdo de correntes e medigoes de tensdes. A corrente é
injetada através dos terminais A e B, e as tensoes elétricas em relagao a referéncia sao
medidas nos terminais C e D. Em b), estd mostrada uma vista da ligacao da fonte de tensao
aplicada & porta, proveniente do analisador de pardmetros. O analisador de parametros
utilizado nas medigoes foi o HP4155A.

O procedimento para as analises consiste em injetar diferentes valores de correntes e
medir os correspondentes valores de tensao nos contatos C e D, para uma dada tensao na
porta. Varia-se, entdao, o valor da tensao na porta e realiza-se o0 mesmo procedimento de
injecao de correntes e medidas de tensao elétrica.

Com os valores das tensoes Vo e Vp medidos, e, sabendo-se o valor da corrente I,p
injetada no dispositivo, tem-se a resisténcia Rap = (Vp — Vo) /Iap. Aplicando a equagio
[2.5] pode-se encontrar o valor da condutancia de folha. Desta forma, obtém-se conjuntos
de valores de condutancia de folha para cada valor de tensao na porta e corrente injetada.

Na Figura[l4], tem-se os valores de corrente de fuga do dispositivo pela porta. Observa-
se que os valores sao muito pequenos, da ordem de décimos de picoamperes, se comparados
com os valores de correntes efetuados no dispositivo. Isto mostra que o dispositivo esta
funcionando de maneira adequada com relacao ao isolamento da porta.

As medidas foram realizadas com injecoes de correntes que variavam de 100 nA a1 uA,
com incrementos de 100 nA. As tensoes na porta variavam de 0 a -10 V, com passos de
-2 V. Seguindo o resultado da equagao [2.16] tem-se que, para cada medida, calcula-se o

%. Seguindo a teoria do Capitulo , para se obter

valor médio de Vp e Vi por V =
os valores de mobilidade, deve-se analisar os dados da condutancia de folha em funcao de
Ve — Vi. Desta forma, obteve-se o grafico mostrado na Figura [15]

Pode-se observar que o valor da condutancia de folha diminui com o aumento da
diferenca entre a tensao na porta e a tensao média V5. Observa-se que esta dependéncia
é aproximadamente linear, em conformidade com a equagao [2.16, No entanto, para o
primeiro ponto de cada curva, correspondente a Vg = 0 V, para os casos de injecoes de
correntes de 100 nA a 500 nA, esta relacdo nao é satisfeita, conforme esta mostrado na
Figura [16], que é um olhar mais préximo dos dados da Figura [I5 Nestes pontos, nio
ha tensao na porta, apenas a injecao de corrente. Quando se aplica uma tensao de -2 V
na porta, a condutancia diminui em todos estes casos. Desta forma, a fonte de corrente
deve elevar a sua tensao elétrica para injetar a corrente, gerando um aumento da tensao
média Vp, o que desloca os pontos para a direita, no grafico. Este efeito ocorre em uma

regiao de operacao do dispositivo que pode ser chamada de acumulacao fraca, sendo o



|AE

Figura 13 — Em a), estd o esquema elétrico para a realizacdo das medidas de Van der
Pauw. Em b), uma visdo do posicionamento da fonte de tensao na porta.
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Figura 14 — Corrente de fuga em func¢ao da tensdo na porta do dispositivo.

Condutancia [S]

W-Vo [V]

Figura 15 — Condutancias de folha em funcao de Vi — Vy para diferentes injecoes de
correntes no dispositivo.

25



—— 100 nA
6 200 nA
| —— 300nA
—— 400 nA
1 — s500nA
_ | — 600nA
9 4 700 nA
2  [F— 800nA
5 900 nA
331 — 1,4
- u
(=]
(W] 2 (
s x
1 \‘@.::___\
—p \
L 4 . J
O -
8 9 10 11 12 13 14
VG-V [V]

Figura 16 — Os pontos no interior dos circulos sao os valores de condutancia para Vg = 0

V.

comportamento elétrico DC nesta regido, para transistores organicos, ainda desconhecido.
Sabe-se que, para os semicondutores organicos, dependendo da estrutura cristalina do
filme, ocorre a formacgao de estados localizados que incialmente sdo pouco preenchidos.
Conforme a densidade de portadores aumenta, estes estados sdo ocupados, permitindo a
ocupacao de estados de mais alta energia deslocalizados, cujo comportamento se aproxima
de uma banda de conducgao. Para inje¢oes de correntes mais baixas, como neste caso, nem
todos os estados de mais baixa energia foram ocupados, reduzindo a condutancia. Isto
explica por que a condutancia aumenta com o aumento da corrente injetada, conforme
estd mostrado nos graficos. Uma possivel explicacao para a reducao da condutancia ao se
aplicar uma tensao de -2 V na porta para as menores correntes injetadas seria a criacao de
distor¢oes nos estados localizados devido a aplicacao do campo elétrico. Estas distorgoes
poderiam reduzir a probabilidade de que uma lacuna seja transportada de um anel de
tiofeno para outro. Com o aumeto das correntes injetadas, conforme foi observado, nao
exsiste tal distorcao, pois o transporte ja estd em um regime que se aproxima de uma
banda de conducao. Os valores iniciais continuam se deslocando para a direita com o
aumento da corrente injetada, pois, para se injetar maiores correntes, maiores tensoes sao

necessarias, aumentando o valor de V4.

Desta forma, para a realizacdo dos ajustes lineares, todos os pontos com Vg = 0V

foram excluidos do ajuste. Exemplos de 4 ajustes lineares estao mostrados na Figura
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Figura 17 — Ajustes lineares para 4 conjuntos de dados.

Tabela 1 — Dados de mobilidade e tensao de limiar obtidos pelo método de Van der Pauw
com tensao na porta.

Corrente [nA] \ 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

i [em®/Vs] | 0,083 0,13 027 022 033 035 041 056 052 054
Vi [V] 14,40 15,14 13,65 1594 1533 1572 16,54 1570 16,76 17,54

Pode-se observar que os dados se ajustam bem a retas. Os coeficientes de determinagao
dos ajustes lineares sao todos maiores do que 0,72, indicando que o modelo dado pela
equagao [2.16| esta adequado.

Com os ajustes realizados, de acordo com a equagdo [2.16] tem-se que a mobilidade
u = —inclinagao/Cr e a tensdao de limiar Vy, = —intereccao/inclinagao. Com isto,
obteve-se os dados de mobilidade e Vz;, mostrados na Tabela [T}

A partir dos dados da Tabela, pode-se perceber que os valores de Vr, permanecem,
aproximadamente, constantes, apresentando uma pequena flutuacdo com a variacao das
correntes. Vale ressaltar que os dados de mobilidade aqui encontrados independem da
resisténcia de contato entre o metal, neste caso, o Ni, e o material semicondutor organi-

cos, o P3HT. Estes valores de mobilidade sao da ordem de grandeza dos ja encontrados
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Figura 18 — Mobilidade em func¢ao da corrente injetada no dispositivo.

na literatura para o PSHT. No presente trabalho, o P3HT possui uma regiorregularidade
de 100 %. A regiorregularidade nos indica o grau de ordenamento das hexilas do P3HT.
Quanto mais ordenadas estiverem, melhor sera a cristalinidade do filme apds a deposicao.
Assim, quanto maior a regiorregularidade, maior é a mobilidade dos portadores no semi-
condutor. Mobilidades encontradas para o P3HT com regiorregularidades de até 98,5 %,
com dielétrico de porta sendo o SiO,, chegaram a valores de até 0,2 cm?/Vs (WANG et al.,
2003). No entanto, sabe-se que as mobilidades encontradas para transistores que utilizam
dielétricos de porta com constantes dielétricas maiores geram dispositivos que operam
com mobilidades maiores. Desta forma, mobilidades de 1,2 a 6,3 cm?/Vs (NAWAZ et al.,
2016; NAWAZ; KUMAR; HiIMMELGEN| 2017) dos portadores para transistores com cr-
PVA (4lcool polivinilico com reticula¢ao) e P3HT 100% regiorregular foram encontrados.
Todos estes resultados encontraram as mobilidades através do ajuste da curva de trans-
feréncia dos transistores, utilizando o modelo de Shockley na regiao de saturacao. Esta
forma de encontrar os dados de mobilidade ndo é a mais precisa, pois incorpora, inter-
namente, os efeitos da resisténcia de contatos. Sabe-se que a resisténcia de contato varia
conforme a variacdo da tensdo no dreno e na porta (LEITE; BOUDINOV| 2019), tor-
nando a obtencao da mobilidade por este método muito imprecisa. Além disso, o modelo
DC utilizado no presente trabalho é mais preciso em descrever as curvas de transistores

organicos do que o modelo de Shockley.

Os valores encontrados para a mobilidade pertencem a mesma ordem de grandeza que
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os valores ja encontrados na literatura. No entanto, os valores de mobilidade encontrados
no presente trabalho indicam que, provavelmente, os valores encontrados pelos outros
métodos subestimaram os valores de mobilidade para os portadores, devido a influéncia
da resisténcia de contato. O maior valor de mobilidade do presente trabalho é de 0,56
cm?/Vs, para P3HT 100% regiorregular, sendo o maior valor ji encontrado para um
transistor com porta de SiOy 0,2 cm?/Vs com P3HT 98,5 % regiorregular (WANG et
al., 2003). Acredita-se que, em experimentos subsequentes, estes valores de mobilidades
sejam maiores quando for utilizado o cr-PVA como dielétrico de porta ao invés de SiO,.

A Figura mostra o grafico da mobilidade em funcao da corrente injetada no dis-
positivo de Van der Pauw. Pode-se perceber que ha uma boa dependénica linear entre
a mobilidade e a corrente injetada. O ajuste para uma reta, conforme estd indicado na
Figura (18] possui um coeficiente de determinacgao igual a 0,94. Este resultado foi en-
contrado para o P3HT, que é um polimero semicondutor organico. Ao contréario, este
comportamento nao foi observado em medidas de Van der Pauw com tensdao na porta
para o caso de moléculas semicondutoras organicas pequenas (ROLIN et al., [2017). Isto
sugere que possam existir algumas diferencas entre a Fisica dos semicondutores polimé-
ricos e dos semicondutores de moléculas menores, que devem ser investigadas com maior

profundidade para o projeto de dispositivos e para a modelagem dos mesmos.
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5 Consideracoes Finais

Obteve-se um dispositivo de Van der Pauw com aplicagdo de tensao na porta que foi
capaz de medir a condutancia de folha e a mobilidade dos portadores de amostras do
semicondutor organico P3HT. Com este método, mede-se valores de condutancia de folha
e mobilidade de maneira mais precisa do que pelo método de transistores, pois ndo ha a
influéncia da resisténcia de contato nas medidas.

Os resultados de mobilidade foram da mesma ordem de grandeza das ja reportadas na
literatura. Mostramos que, no entanto, os valores reportados anteriormente podem estar
subestimados, devido a influéncia da resisténcia de contato sobre as medidas.

Nestes experimentos, o fato de o PSHT estar exposto ao ambiente, rico em oxigénio,
conforme estd mostrado na Figura [13|b), dificultou o desenvolvimento das medidas. Isto
porque o oxigénio dopa o semicondutor organico, reduzindo as suas caracteristicas se-
micondutoras e afetando o efeito de campo. Por isto, muitos dispositivos ndo operaram
adequadamente, pois a influéncia do ambiente degradava o dispositivo. Para eliminar este
efeito, outras tecnologias estdao sendo desenvolvidas no laboratério, para a aplicacao nas
medidas de Van der Pauw, com a finalidade de proteger o dispositivo do ambiente.

Também o uso de um dielétrico de porta organico sera utilizado. O dielétrico em

questio serd o Alcool Polivinilico (PVA).
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