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RESUMO

Este texto discorre sobre as técnicas para a determinagao da mobilidade em
materiais organicos. Um dos ramos atualmente importantes de pesquisa tecnologica
é a eletronica organica. A importancia cientifica vem das propriedades eletronicas e
Opticas totalmente novas das moléculas. Este conhecimento esta apenas comecando

a ser construido.

A maior parte destes materiais possuem interesse quando no estado semicon-
dutor, nao possuindo portadores de carga livres. Os portadores de carga, elétrons ou
buracos sao bastante localizados nos sitios permitidos, em comparacao a distancia
entre os sitios. As profundidades energéticas e as distadncias entre os sitios variam
bastante. Estas condigoes favorecem o transporte dispersivo e conseqiientemente a
baixa mobilidade. Dai a importancia de se medir mobilidade em semicondutores

orgéanicos. Isto esté sendo feito sistematicamente por diversos grupos de pesquisa.

No total foram identificados treze arranjos diferentes para medida de mobili-
dade. Cada um é descrito quanto ao funcionamento e fisica envolvida. Sao mostrados
alguns exemplos da literatura. Maior énfase foi dada & técnica de Tempo de Voo
(TOF), por ser a medida mais direta de mobilidade, a qual foi uma das técnicas

utilizadas neste trabalho.

Utilizamos o poli(3-hexil-tiofeno) (PHT) para comparar algumas das téc-
nicas, conforme possivel, em laboratério. O PHT é um polimero conjugado cujos
portadores majoritarios sao positivos com mobilidade em torno de 107° em?V ~1s~!
. Por ser um polimero comercial é de qualidade determinada e nao ha grandes difi-
culdades para a fabricacao de filmes finos a partir de solugao em CHCl3. A riqueza
literaria a respeito do PHT permite uma comparacao com os valores de mobilidade

medidos por varias técnicas diferentes.

Em medidas de TOF com laser de Nd:YAG como fonte de luz em amostras de
Au/PHT/Al e Au/SiOy/PHT/Al encontramos valores entre 8,2 x 1076 ecm?V 157!
e 5,6 x 1072 em?V~1s7! | dependendo do campo aplicado e do modo como o tempo
de transito é determinado. Os ajustes de acordo com Scherr e Montroll levaram a
valores maiores de mobilidade para os mesmos valores de campo elétrico aplicado, e

uma dependéncia diferente com o campo.

Medidas de susceptancia diferencial em amostras de PHT realizadas neste



trabalho mostram uma mobilidade média de 6,1 x 107° em?V~'s7! | a qual se

compara muito bem aos valores obtidos por TOF.



ABSTRACT

This work deals with methods of charge carrier mobility determination in
organic materials. Organic electronics has been established as one of the most im-
portant fields of technology research in the past few years. The scientific interest
rests on the totally new electronic and optical properties of these molecules. The

understanding of the new phenomena is only at the beginning.

A large number of these new materials, even though in the semiconducting
state, do not present free charge carriers. The charge carriers, electrons or holes,
are very localized in allowed sites, in comparison to the distance between these sites.
The energetic depth and the distance between those sites are represented by a rather
broad distribution. A dispersive transport and consequently a low carrier mobility
are favored by these conditions. Although low the charge carrier mobility is a very
important figure of merit in organic semiconductors, intended to be used as active
layers in electronic or optoelectronic devices. The development of new techniques and
even the improvement of the charge carrier mobility in these materials has attracted

the attention of several research groups around the world.

We have identified in the literature about thirteen different set ups used to
measure mobility in these materials. Their methods and the physics involved will
be discussed for each one of them. Some example from the literature are shown. A
special attention will be given to the Time-Of-Flight method, since it is the most

direct way to measure the mobility.

We utilized the poly(3-hexyl-thiophen) (PHT) to compare mobility values
measured using different techniques. PHT is a conjugated polymer and its major-
ity charge carriers are positive, with a mobility of about 107 em?V~=1s71 . As a
commercial polymer, PHT’s quality is well determined and the thin films using a
solution in CHCl3 were very reproductible. The extensive literature about the physi-
cal properties of PHT allowed us to compare the mobility values obtained by several
different techniques.

I and

In our experiments we found values between 8,2 x 107¢ em?V ~ts™
5,6 x 1072 cm?V ~1s7! in TOF measurements in Au/PHT/Al and Au/SiO,/PHT/Al
devices using a Nd:YAG laser as the light source. These values depends on the ap-
plied electric field and the method used to extract the mobility values from the
experimental data. The experimental curves fitted according to Scherr e Montroll

resulted in larger values of mobility for the same applied fields and a different de-



pendence with the field. Measurements of the differential susceptance spectroscopy

showed a mobility value of about 6,1 x 107 em?V 1571 |
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Semicondutores Organicos

Semicondutores organicos sao moléculas ou polimeros cuja estrutura prin-
cipal é composta de carbono. Estes sao semicondutores porque possuem ligagoes
simples e duplas alternadas. A sobreposi¢ao das ligagdes p, criam obitais ligantes
() e anti-ligantes (7*), estes s@o tratados neste trabalho como bandas de valén-
cia e de conducgao, respectivamente. Os orbitais também sao classificados como
orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO) e o orbital molecular mais alta
ocupado (HOMO). O poliacetileno (Fig. 1.1) é o polimero conjugado de estrutura
mais simples, e a descoberta de suas propriedades elétricas levou Heeger, McDiarmid

e Shirakawa a ganharem o prémio Nobel de Quimica em 2000.

2 V2 Va0 VA Ve NV Vs

Figura 1.1: Estrutura quimica do poliacetileno, mostrando alterndncia entre ligacoes
simples e duplas.

Dispositivos eletronicos organicos sao, na sua forma mais simples, camadas
organicas dispostas entre dois eletrodos. A fungao do dispositivo é determinada
principalmente pelas caracteristicas fisico-quimicas do material organico tais como:
potencial eletroquimico, afinidade eletronica, potencial de ionizacao e mobilidade dos
portadores de cargas. Também influem fortemente na funcao do dispositivo as con-
figuracoes energéticas dos eletrodos, como suas fungoes trabalho, no caso de metais.

Exemplos tipicos de dispositivos organicos sao dispositivos emissores de luz (LED)

1



1.2 Mobilidade

[1], dispositivos fotovoltaicos 2] e transistores de efeito de campo [3]. Obviamente
dispositivos passivos como resistores [4], capacitores [4], diodos [5] e outros também
podem ser constituidos por camadas organicas. Algumas caracteristicas elétricas
especificas dos materiais organicos podem ser utilizadas para construcao de dispo-
sitivos sem anélogo aos semicondutores inorganicos convencionais. Como exemplo

poderiamos citar memorias moleculares [6] e osciladores monocamada [7].

1.2 Mobilidade

O transporte elétrico em dispositivos orgéanicos pode ser limitado pela inje¢ao
de portadores devido as barreiras de potencial nas interfaces [8]. Ja quando o campo
¢ muito alto ou as barreiras sao muito baixas, o transporte é dominado pela carga
acumulada devido as limitagoes de transporte (carga espacial). O maior limitante
de eficiéncia neste caso é a mobilidade efetiva dos portadores de carga nos materiais
organicos. A mobilidade é a razao entre a velocidade dos portadores e o campo
elétrico aplicado. E por isso esta é uma caracteristica fisica muito importante destes
materiais. Os maiores valores de mobilidades sao obtidos em monocristais as custas
da dificuldade de fabricagao dos mesmos. Comumente as camadas organicas nao sao
muito cristalinas, e no caso de polimeros, eles podem formar agregados locais como
no caso de um derivado de politiofeno [9], dependendo das condigbes de preparo.
Como o transporte de cargas nao pode ser descrito em termos de massa efetiva dos
portadores de carga, definimos a densidade de corrente em materiais desordenados

em funcao da mobilidade.

A mobilidade de portadores em materiais organicos, em comparacao com
semicondutores inorganicos mais utilizados na induastria [10], normalmente é baixa. O
transporte pode ocorrer por dois processos, por tunelamento termicamente assistido
dos portadores entre sitios energeticamente favoréaveis [11], ou por polarons. Estes
ultimos sao o efeito do portador de carga somado a deformagao estrutural da molécula
[12] [13] [14].

A grande quantidade de deformidades estruturais e impurezas encontradas
em materiais organicos [15] cria muitas armadilhas de carga. Estas armadilhas facili-
tam o aprisionamento de portadores de carga, levando a dois regimes de mobilidade
efetiva para cada portador de carga, diferenciando-se entre regime de armadilhas nao

preenchidas e preenchidas. Nestes dois regimes as mobilidades sao diferentes devido



1.3 Escopo deste trabalho

a alteracao do campo interno por causa da carga acumulada nas armadilhas e da

quantidade de portadores livres disponiveis para o transporte [8] [16].

Os métodos de medida de mobilidade tipicamente utilizados em dispositivos
orgéanicos podem ser agrupados pela forma de estimulo e sondagem do transporte, em
elétrico e 6ptico, somente elétrico ou somente 6ptico. Também podem ser agrupados

quanto & dindmica da medida, em estética, pulsada ou oscilatoria (ver tabela abaixo).

Dinamica | Estatica Pulsada Oscilatoria
Estimulo e
Sondagem
Eletro-optico Trans. Eletroluminesc. TOF Hologrifico
Microondas
Transiente de Absor¢ao
Opto-elétrico Tempo de Véo (TOF)
TOF modificado
Elétrico Carga Espacial Pulso FElétrico Impedancia
Injecao Termoidnica
FEletroquimico
Hall
Efeito de Campo
Optico TOF Hologrdfico

Tabela 1.1: Tabela de classificacao dos métodos de medidas de mobilidade.

Treze técnicas para medidas de mobilidade em materiais organicos, sao re-
latadas na literatura, estas sao: Tempo de Voo (TOF), TOF modificado com camada
geradora de cargas, Impedancia, Eletroquimico, Efeito de Campo (FET), Efeito Hall,
TOF Holografico (HTOF), Corrente Limitada por Carga Espacial (SCLC), Corrente
Limitada por Inje¢ao Termoionica (TI), Microondas ( Time Resolved Microwave Ra-
diolysis - TRMPR), Pulso Elétrico, Transiente de eletroluminescéncia (Transiente
E.L.) e Transiente de Absor¢ao. Os métodos de medida de mobilidade serdo descri-

tos na secao 2.2.

1.3 Escopo deste trabalho

O objetivo deste trabalho é determinar as condigoes para um experimento
de tempo de voo (TOF) para determinacao de mobilidade de um material organico e
comparar os valores obtidos com outras técnicas. O material escolhido para o estudo

foi o Poli-3-hexil-tiofeno (PHT) devido a sua alta mobilidade e riqueza bibliografica
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a respeito da determinacao de mobilidade. Os modelos de transporte sao descritos
na secao 2.1 e as técnicas de medida de mobilidade serao descritas na secao 2.2. Na
secao 2.2 as técnicas de TOF, impedancia, medidas J x V e medidas em FET sao
enfatizadas, pois estes experimentos foram realizados neste trabalho. Os detalhes
experimentais estao descritos no capitulo 3. O capitulo 4 apresenta os experimentos
realizados neste trabalho e também os resultados obtidos. A analise dos resultados

estd no capitulo 5 e a conclusao sera apresentada no capitulo 6.



Capitulo 2
Técnicas, Materiais e Dispositivos

Apo6s uma revisao histérica sobre uso do conceito de mobilidade em teorias da
condugao de materiais organicos, segue uma revisao sobre os modelos de transporte
de corrente estacionaria. Os modelos de corrente limitada por carga espacial (SCLC
- Space Charge Limited Current) e corrente limitada por injecao termoionica (TT)

também serao utilizados para determinacao de mobilidade na segao 2.2.

E dado énfase as técnicas de medida utilizadas neste trabalho para determi-
nar mobilidade: medidas de I x V' com os respectivos modelos de transporte, TOF,
impedancia, e efeito de campo usando geometria de transistor (FET). A dltima parte

deste capitulo descreve as caracteristicas dos materiais estudados neste trabalho.

A disposicao dos materiais num dispositivo é descrita na dire¢cao do campo
elétrico aplicado nas medidas, sendo os materiais separados por barras (/) e a espes-
sura dada entre parénteses. Por exemplo: Um dispositivo formado por uma camada
de 100 nm de poliaminonaftol (PAN), empilhada entre um eletrodo de 6xido de indio-
estanho (ITO) de espessura de 200 nm e um eletrodo de Ag de espessura de 150 nm
¢ descrita como: ITO(200 nm)/PAN(100 nm)/Ag (150 nm).

Neste trabalho, o campo elétrico (F) refere-se ao campo externo e é simples-
mente o valor da tensao aplicada dividido pela espessura do semicondutor, efeitos de
distribuigao interna nao sao levados em conta. De forma analoga J = I/S onde S é

a area geométrica.
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2.1 Transporte de Carga

A mobilidade (u) é definida como sendo a razao entre a velocidade (v) dos

portadores de carga sob a influéncia de um determinado campo elétrico (F):

=7 (2.1)

Também podemos usa-la como constante de proporcionalidade entre a den-
sidade de corrente e campo elétrico aplicado num material [17], juntamente com a

densidade e carga dos portadores:

J = qunF(x) (2.2)

onde F' é o campo elétrico, J é a densidade de corrente, n a densidade de

portadores, 1 é a mobilidade e q a carga dos portadores.

A mobilidade esté relacionada ao coeficiente de difusao [18]. Utilizando a

relagdo de Einstein [19], originalmente para o movimento browniano:

1 ReT
 6mkyP N

(2.3)

onde P é o didmetro da particula e kg é o coeficiente de arrasto hidrodina-

mico, R a constante dos gases, N o nimero de particulas, e T a temperatura.

Para a mobilidade de portadores de carga elétrica, temos:

qD
- 2.4
H=0 T (2.4)

onde kp é a constante de Boltzmann.

Esta relagao vale quando nao hé uma diregao preferencial, ou seja, na média
nao héa deslocamento liquido de particulas. Sob campo aplicado ha uma anisotropia
na distancia de salto (do inglés hopping). Utilizando um processo numérico e a taxa
de Miller-Abrahams, Berlin et al [20] calcularam o desvio da relagdo de Einstein
para um sistema desordenado, para uma distribuicao exponencial e uma distribuicao
gaussiana de pogos de potencial. Concluiram a validade da relacao de Einstein
somente quando a influéncia do campo externo aplicado sobre o material pode ser

desprezada.
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Para os semicondutores organicos desordenados nao hé uma teoria micros-
cOpica simples para calcular a mobilidade num material. Isto é possivel em estru-
turas cristalinas de moléculas relativamente simples [21]. Normalmente a mobilidade
elétrica nestes materiais, ¢ definida de forma macroscopica como a distancia média
(1) percorrida pelo portador de carga em um determinado tempo (7) sob a¢ao de um

determinado campo elétrico (F):

l

- — (2.5)

1

Medidas JxV podem ser modeladas por 3 modelos de transporte de corrente
estacionaria. O deslocamento de cargas dos eletrodos para o semicondutor organico
ou entre sitios deste tltimo sempre ocorre por tunelamento. Dentro do semicondutor
o fator limitante ¢ a mobilidade e na interface é a altura de barreira. O processo
limitante vai definir qual modelo pode ser aplicado para explicar as medidas. Estes
modelos sao apresentados nas subsecoes seguintes e servirao para explicar as medidas
de caracterizagao elétricas J x V' do capitulo 4. Alguns destes modelos também
podem ser utlizados para determinar mobilidade, os métodos utilizados para tanto,

serao explicados na segao 2.2

2.1.1 Corrente Limitada por Carga Espacial (SCLC)

Um modelo muito utilizado para determinar o transporte de portadores de
carga, ¢ o modelo de transporte limitado por carga espacial de Lampert [16] [8], para
cristais isolantes. O regime de carga espacial pressupoem uma barreira de injecao
pequena, tipicamente menor que 0,3 €V [22], desta forma nao ha limitagao na corrente

por injegao.

As curvas de densidade de corrente versus tensao ( J x V') aplicadas em uma
montagem tipica eletrodo; / material orgénico / eletrodoy apresentam trés regimes
diferentes. No primeiro regime, para baixos campos, o transporte é feito com os
portadores de carga intrinsicos do material e a corrente segue a lei de Ohm. Para
campos maiores, portadores adicionais sao injetados pelos eletrodos e a energia dos
portadores se torna alta o suficiente para acessar niveis de armadilhas, assim, as car-
gas comecam a ser aprisionadas. A diminui¢ao da quantidade de portadores “livres”
devido ao aprisionamento das cargas provoca um aumento na injegao e consequente

aumento na corrente. Na terceira regiao as armadilhas ja estao preenchidas e a
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densidade de corrente é limitada pela carga espacial (lei de Mott-Gurney). Um es-

quematico e uma medida experimental mostrando estes regimes podem ser vistos na

figura 2.1.
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Figura 2.1: Do lado esquerdo: modelo do tridingulo de Lampert para a corrente,
a regiao Child € o equivalente a ler de Child para o estado solido, ou seja, Mott-
Gurney. (Adaptado de [16]) Do lado direito: curva I x V' com polariza¢ao direta
de um dispositivo Al/polimero/Al. Os pontos sio dados experimentais e as retas
sGo ajustes teoricos. (a) regiao ohmica, (b) regiao de preenchimento de armadilhas
para uma distribuicio exponencial (V3), (c) regido de carga espacial com armadilhas
preenchidas(V?). (Adaptado de [23])

regiao 6hmica

Para baixos campos a densidade de portadores de carga gerados termica-
mente, ou quimicamente (npg), ¢ alta em relagdo a densidade de portadores pre-
sos em armadilhas [§], de tal forma a haver um desvio da lei de Mott e Gurney e
prevalecer a lei de Ohm. Nesta situacao a distribuicao do campo elétrico dentro do
semicondutor é uniforme e a quantidade de portadores é constante. A mobilidade é
suposta uniforme espacialmente na amostra, logo a densidade de corrente também é

uniforme e pode ser descrita por:

J = npoqut’ (2.6)



2.1 Transporte de Carga

lei de Mott e Gurney

Neste modelo, para um sélido semicondutor, ha uma faixa de valores de
densidade de corrente muito bem descrita pela equagao de Mott e Gurney [24]:
v2

9
JSCLC = gﬂS&oﬁ (27)

Aqui € é a permissividade elétrica relativa do material, este valor pode depen-
der do campo de forma complexa, mas sera tratado, neste trabalho, como constante.
A lei de Mott e Gurney é o equivalente da lei de Child para emissao em vécuo limitada
por carga espacial [25] adaptada para semicondutores [24]. A constante dielétrica
(¢) também depende do campo e possui valor complexo, mas estes refinamentos nao
sao considerados neste trabalho. A equacao 2.7 é vélida quando todos e somente
os portadores que participam do transporte(Npy) geram campo elétrico e portanto

diminuem a corrente pelo efeito de carga espacial.

Quando o semicondutor possui armadilhas, a carga armazenada nas arma-
dilhas contribui para a carga espacial e a equagao da corrente pode ser escrita em
termos de uma mobilidade efetiva (pgrr):

V2

Jscre = QECOLEFF (2.8)

A mobilidade efetiva é dependente da razao(6) de portadores "livres" (npr)

em relagao a densidade total de portadores (livres(npr) + presos (npa)) [8]:

npr
HEFF anL T pa 1% ( )

Na sec¢ao 2.2.12 é detalhado o procedimento experimental para determinagao

do valor de mobilidade utilizando este modelo.

2.1.2 Corrente Limitada por Injecao Termoionica

Em dispositivos onde a altura de barreira para injecao de portadores é maior
que a distribuigdo energética do semicondutor organico (tipicamente 0,3 eV), a cor-
rente pode se tornar limitada pela inje¢ao termoionica [22]|. Neste caso, a dependéncia
da corrente pela tensao pode ser descrita pelo modelo de Richardson-Shottky adap-

tado por Simmons (Eq. 2.10) [26]. Este modelo leva em consideragao a interagao do
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portador com sua carga imagem e é representado pela equagao abaixo:

F1/2
J = qu/LFeiL'p( — k@%)ewp(%)

onde ¢ e Ny sao a altura efetiva de barreira e a densidade de estados, res-
1/2

(2.10)

pectivamente e Br; = (q/kgT)(q/me)

Na secao 2.2.13 é detalhado o procedimento experimental para determinacao

do valor de mobilidade utilizando este modelo.

2.1.3 Corrente Limitada por Tunelamento

Modelo também conhecido como injecao por Emissao de Campo!. Quando
a barreira de potencial do eletrodo para o semicondutor é muito alta, os portadores
de carga nao possuem energia suficiente para saltar a barreira mas podem tunelar
através dela. A corrente de tunelamento depende do formato da barreira, incluindo
sua altura. Sua expressao foi desenvolvida por Fowler e Nordheim para uma barreira

triangular [27]:

o Qm*gpg) (2.11)

J o Flexp| —————
b ( 3ghF
onde h e m* sao a constante de Planck e a massa efetiva do elétron respectivamente;

Mais recentemente esta equagao foi corrigida por Koehler et al [28] levando
em consideracao o efeito da temperatura sobre a distribui¢ao de Fermi no semicon-

dutor orgénico:

(2.12)

_ /O * 1/2 1
J = AFQexp( STV2m'y )
sen(

3hdF BrumkpT)
onde A = ¢/8mhy e fry = %.

De acordo com a equagdo acima, em gréficos do In(J/F?) x (1/F) o coe-
ficiente angular é proporcional & altura de barreira. Chiguvare et al mostra suas
medidas de corrente por tensdo para um dispositivo ITO/PHT/Al em fungao da
temperatura e encontra os dois regimes de limite de corrente por injecao, corrente
limitada por inje¢ao termoidnica para campos baixos e temperaturas altas e corrente

limitada por tunelamento para campos altos e temperaturas baixas [29]. Aplicando

!Este modelo sera utilizado para explicar alguns resultados e nao é usado para calcular mobili-
dade pois J nao depende de p
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os modelos tedricos descritos acima ele observa os dois regimes de limite de corrente

por injegao (Fig. 2.2).
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Figura 2.2: Grdficos de Fowler-Nordheim para um dispositivo ITO/PHT/Al. Do lado
direito: cdlculo teorico mostrando os dois regimes de limites de corrente por inje¢ao.

(Adaptado de [29])

2.2 Métodos de medida de mobilidade

2.2.1 Tempo de voo (TOF)

O método canoénico de medida de mobilidade consiste em criar um pacote
localizado de um certo tipo de portador de carga perto da interface e analisar seu
transporte através da camada organica até uma outra interface. KEste método é
chamado de Tempo de Voo (TOF do inglés Time of Flight), também conhecido

como transiente de fotocorrente.

Num dispositivo de camadas empilhadas eletrodo; / camada organica /
eletrodosy, o pacote de portadores de carga é criado por um pulso curto de luz. O com-
primento de onda deste pulso luminoso deve estar préoximo ao méaximo de absor¢ao
do material, de forma a gerar um pacote (ou folha) de carga localizado proximo a
interface. O transporte é provocado por um campo aplicado externamente. O tempo
médio de transito do pacote de cargas é determinado pela analise do sinal de corrente

ou respectiva tensao sobre um resistor terminador (Ry).

Uma vez obtido o tempo de transito (7) , sabendo a distancia entre os

eletrodos (d) e o campo (F) a mobilidade é calculada por:
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p=d/(7F)

O primeiro relato encontrado na literatura da influéncia da luz sobre por-
tadores negativos na interface de materiais de gap-largo foi um estudo da interface
elétrica entre metal e cristal de cloreto de sodio [30]. Herzfeld [31] discute o pro-
blema da injecao de portadores e da interface, neste caso bloqueante, em relagao as
fungoes trabalho do metal e do cloreto de s6dio. Os experimentos de mobilidade
i6nica e eletronica em gases de Biondi et al [32] e LeBlanc [33] deram suporte para a
primeira medida de TOF em um cristal organico de antraceno [34]. O objetivo deste
ultimo trabalho foi provar que a condugao ocorre através do cristal e nao sobre a
sua superficie. A quantidade de portadores desta medida, foi muito pequena tendo

funcionado mesmo sem um contato elétrico [§].

Esta técnica foi muito utilizada para medidas de mobilidade de portadores
de carga em calcogenideos [35] [36]. Para os compostos organicos, a técnica é a
mesma e foi bastante utilizada por Borsenberger e Béssler para o desenvolvimento
de “tintas” xerograficas [37|. Mais recentemente, esta técnica tem sido utilizada para
caracterizacao de materiais e, de dispositivos compostos por varias camadas [38] para
determinar a influéncia das interface entre semicondutores sobre o transporte. Uma
versao de pulso integrado modificada para caracterizar dispositivos emissores de luz
organicos (OLEDs) [39]. A mobilidade pode ser estimada por este método para os
mais diversos materiais, como materiais para dispositivos fotovoltaicos como o PHT,

dispositivos emissores de luz como o Alqs [40], polifluorenos [37], entre outros.

Para se determinar a mobilidade de um material, é construido um dispositivo
de uma camada do material entre dois eletrodos, sendo um deles semi-transparente
(Fig. 2.3).

Tipicamente a camada do material organico possui alguns micrometros, jus-
tamente para separar o processo de absorcao 6ptica do transporte elétrico. Um dos
eletrodos deve ser um contato bloqueante para o portador a ser medido e o outro
deve, preferencialmente, formar um contato perfeitamente 6hmico, o qué nem sempre
é possivel. De preferéncia, um dos contatos é 6hmico para elétrons e o outro para

buracos para permitir a medida de ambos portadores.

Sobre o dispositivo é aplicado um campo elétrico reversamente polarizado.
O eletrodo bloqueante deve ser semi-transparente. Um pulso de luz de curta duracao
é incidido sobre o material a ser medido, através do eletrodo bloqueante. Num caso

ideal, este pulso de curta duracao é absorvido préximo a interface criando pares de
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eletrodo
semitransparente

hv »

Figura 2.3: Diagrama esquemdtico para medida de mobilidade de portador de carga
por TOF. O dispositivo estd representado em sua sec¢ao transversal. Normalmente
se utiliza um osciloscopio no lugar do voltimetro.

portadores de carga. O portador cuja mobilidade nao vai ser medida é drenado pelo
eletrodo semitransparente. Desta forma um pacote de portadores de um tnico tipo
é transportado através da amostra inteira até o outro eletrodo. A curva tipica de
TOF é obtida medindo-se a corrente em funcao do tempo, onde este tempo é medido

a partir da geracao de portadores (neste caso, absor¢ao do pulso de luz).

Este método normalmente nao pode ser utilizado em camadas de disposi-
tivos comerciais como ferramenta de caracterizacao, pois tem limitagdes quanto a
espessura minima da amostra, como veremos mais adiante. A camada do material
a ser medida deve ser espessa, pois a regiao de absor¢ao de luz do material deve ter
espessura muito pequena comparada com a espessura da regiao de transporte. Desta
forma, evita-se introduzir erro no calculo da mobilidade devido a um valor errado
de distancia efetiva de transporte dos portadores. Para tanto o material também
precisa ter um coeficiente de absor¢cao muito alto para o comprimento de onda da

luz incidente.

Uma das maneiras de se analisar o transporte em camadas finas por TOF
¢ utilizar outras camadas de transporte nao dispersivo para gerar e transportar os
portadores de carga até a camada do material a ser caracterizado. No trabalho
de Lin et al [40], o pacote de portadores é gerado em uma camada fina de selénio
amorfo (a-Se) e transportado através de uma camada fina de Alqs empilhada entre
duas camadas transportadoras de buracos (1,1-bis(4-toluilaminofenil) ou TAPC). E

feita a analise do tempo de transporte no dispositivo Au / TAPC(4.9 um) / Alqs
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(x) / TAPC(4.9 pm) / a-Se / Ni variando a espessura da camada de Alqs. Desta
forma o transporte de buracos pode ser medido mesmo em camadas finas de 5 nm
de espessura. Neste caso a limitagao provém do equipamento de medida de corrente

o qual deve ser capaz de uma alta resolu¢ao temporal.

Em uma busca na literatura sobre medidas de mobilidade por transiente de
fotocorrente em materiais orgénicos, seja o TOF ou TOF modificado, foram encon-
trados 56 artigos (ver tabela do apéndice H). 52 trabalhos utilizam laser como fonte
geradora de portadores no material, 3 usam lampada de xendénio e um usa um feixe
pulsado de elétrons. Dentre os lasers, encontramos laser de Ny, Nd:YAG nos mais
diversos comprimentos de onda, corantes e uma célula de Hy com linha laser Raman.
Numeros gerais podem ser vistos na tabela 2.2.1. Também foram encontradas medi-
das de TOF em materiais inorgéanicos usando pulsos de particulas «, laser de corante
em 620 nm e Nd:YAG em 310 nm.

O laser de Ny é autoextinguivel e possui uma largura de pulso entre 0,5
e 10 ns. Os lasers de Nd:YAG possuem um controlador eletro-6ptico na cavidade

definindo a largura de pulso entre 1 e 10 ns.

Fonte de Luz Niumero de publicagoes
Laser 02
lampada de Xeno6nio 3
feixe de elétrons 1

Laser Ny 30

Laser Nd:YAG 14

Laser Nd:YAG (532 nm)
Laser Nd:YAG (266 nm)
Laser Nd:YAG (470 nm)
Laser Nd:YAG (355 nm)
Laser 480 nm
Laser de corante 560 nm
Laser de corante 750 nm
Laser célula Hy Raman

— = = = O N Ot

Tabela 2.1: tabela com a distribuicao de fontes de luz nas publicacoes de TOF,
compilada a partir da tabela do apéndice H. (2 trabalhos ndao explicitaram a fonte

de luz).

Os lasers de corante sao bombeados opticamente, por um laser de Ny ou
Nd:YAG, sendo portanto sua largura de pulso ligeiramente maior. A lampada de

Xenonio fornece um pulso de 20ns [41] e de ampla largura espectral que pode ou nao
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ser filtrada por um monocromador.

Para garantir um contato bloqueante, alguns trabalhos utilizam uma camada
“isolante” como SiO, entre o eletrodo e a camada de polimero [42]. Quando a carga é
muito pequena, os portadores cuja mobilidade nao ¢ medida ficam presos na interface
deste eletrodo enquanto os portadores de polaridade oposta sao transportados até
um contato elétrico, de preferéncia 6hmico. Neste caso a amostra precisa de um
tempo maior para restaurar a neutralidade de carga.

L Polarizacio para i B Polhrizacio parz
m edida de 1. Confhuracso ssm campo m edida de 11z

1, dibdo e \F
i NN 5

carga

/ espacial
f
AWV %
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TTOTANTE

%

)
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Figura 2.4: Diagramas de banda simplificados para possiveis medidas de TOF. A
primeira coluna € a condi¢ao sem campo aplicado, as outras duas mostram as bandas
com campo aplicado e qual deveria ser o lado de incidéncia da luz. Trés configuracoes
energéticas sao mostradas: a de banda plana, a de polarizagao retificante (diodo), e
a estrutura com isolante.

A figura 2.4 mostra os diagramas simplificados de bandas planas para me-

didas de transiente de fotocorrente, para determinagao de mobilidade de portadores
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positivos (circunferéncias) e portadores negativos (circulos). Sao basicamente trés
tipos possiveis de configuragoes para medidas de mobilidade: A primeira linha da
figura 2.4 mostra a configuragao de um diodo, o qual polarizado reversamente pode
ser usado para medir a mobilidade de portadores positivos (pg) incidindo luz no
eletrodo de maior fungao trabalho ou a mobilidade de portadores negativos (i)
incidindo luz no eletrodo de menor funcao trabalho. A segunda linha mostra a con-
figuracao de um eletrodo bloqueante e o outro 6hmico. Polarizando o dispositivo
podemos medir puy incidindo luz no eletrodo mais negativo e . incidindo luz no
eletrodo mais positivo. Na terceira linha o eletrodo bloqueante ¢ um eletrodo de
fungao trabalho qualquer revestido com um isolante. O outro eletrodo é 6hmico para

o portador a ser medido e a luz entra pelo eletrodo bloqueante.

Nos dois tltimos casos se deve tomar cuidado para descarregar a amostra
antes de cada medida por causa da carga espacial introduzida na medida anterior.
A descarga ocorre quando o dispositivo nao esta polarizado ou esta polarizado ao

contrario da configuracao de medida.

Transporte de buracos é medido comumente na configuragao de diodo. Como
em Deng et al [43] num dispositivo Au/Alqs/Si e em Harima et al [41] num dispos-
itivo com tetraporfirina de Zn (ZnTPP) na configuracao Al/Se/ZnTPP/Au .

Boa parte dos artigos de TOF de elétrons usa a configuracao de banda
plana ou com altura de barreira pequena (como Alqz/Al comparado com Algs/Au).
Esses trabalhos negligenciam a corrente constante atravessando a amostra, devido
a notoéria dificuldade de injecao de elétrons em materiais orgénicos. Exemplo de
medidas de TOF de elétrons é mostrado em West et al [44] utilizando o disposi-
tivo ITO/PVK:TNF /rodamina/Al, neste caso a rodamina funciona como gerador
de cargas. Outros trabalhos usam inclusive contatos bloqueantes para medidas de
portadores negativos, como em Chen et al [45] para Si/Au/Alqs/Au e em DEng et
al [43] para ITO/NPB/Au.

O tempo de transito é estimado como sendo o tempo onde ocorre uma mu-
danga brusca na fotocorrente (ver seta na figura 2.5). Kepler [34], no primeiro
trabalho relatado sobre TOF em antraceno, adotou esta metodologia para a deter-
minacao do tempo de transito, pois, segundo o autor o decaimento consecutivo é
consideravelmente mais lento do que o esperado por difusao randémica. Este pro-
cedimento ¢é utilizado quando o transporte nao é muito dispersivo, ou seja, a maior

parte da corrente de TOF ¢é corrente de deriva e nao corrente de difusao, como nos
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trabalhos de Borsenberger |46] [47].
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Figura 2.5: Sinal tipico de TOF em poliparafenileno-metil-substituido (MeLPPP) em
uma configura¢io 1TO/MeLPPP(1 um)/Al(150 nm), com excitagdao feita com ter-
ceiro harmonico de um laser Nd:YAG. A seta indica o tempo de transito. (adapatado

de [37])

Na maioria dos materiais organicos o transporte é muito dispersivo e nao
existe esta mudanca abrupta na corrente. Neste caso o valor pode ser retirado do
grafico log(J) x log(t) [35] [37]. Ajusta-se retas aos dois regimes e a posi¢ao no tempo
da intersecgao destas é considerado o tempo de transito caracteristico. A soma dos
coeficientes lineares das duas retas no grafico log(J)xlog(t) deve ser igual a -2, segundo
o modelo desenvolvido por Scherr e Montroll [11] baseado em movimento aleatério
sob campo aplicado (também chamado de assimétrico). Neste modelo o sinal I(t)

do experimento tem dependéncia t~(17¢) ¢ =0+ (0 < ¢; < 1).

Na pratica este valor nem sempre é -2, [35] encontra a soma igual a -2,31 em

uma medida de transiente feita em um vidro calcogenideo GegyBijaSegs.

A medida também pode ser feita no modo integral [36] [48|, principalmente
quando o sinal é muito fraco. Nesta configuragao ¢ obtido o valor da carga total em
funcao do tempo ou a tensao sobre um capacitor externo. Derivando o sinal obtemos
o sinal de TOF.

Freire et al [49] calcula os sinais de TOF usando a equagdo mestra e um

método numérico. A equagao mestra controla o processo de deslocamento de carga



2.2 Métodos de medida de mobilidade

18

através de uma matriz envolvendo as taxas de hopping e as probabilidades de se
encontrar a particula no sitio. A conclusao de Freire et al é que o tempo de transito
nao é a posicao de mudanca abrupta na corrente. Tal tempo se encontra dentro do
sinal de decaimento lento. Mesmo assim o tempo medido pela mudanca abrupta
de corrente é proporcional ao tempo real, dando desta forma, uma fundamentacao

tedrica para o método de determinacao do tempo de transito.
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Figura 2.6: (a) Sinal de TOF. O tempo de transito é 3,38 ps e a mobilidade é 0,133
em?V=1s7t. (b)) Sinal de IFTOF, apds 1 us o campo é interrompido por 12 us.
(Adaptado de [50])

Fogal et al utilizaram o sinal de (¢) de um experimento de TOF para deter-
minar o tempo de transporte de buracos em a-Se [50]. Além do tempo de transporte,
a interrupc¢ao do sinal por um periodo bem determinado foi utilizada para medir o
tempo de aprisionamento de portadores em armadilhas (Fig. 2.6). A diferenca de
amplitude de fotocorrente antes da interrupc¢ao do campo (i) e apos a restauragao
do campo (iz) € utilizada para calcular o tempo de vida de armadilhas profundas por

T —t;/In(iz/i1) (Fig. 2.6 (b)). Onde t; é o tempo de interrupgao do campo.

Eles chamaram este método de TOF de campo interrompido (Interrupted
Field TOF - IFTOF). Esta medida foi feita em a-Se, mas nada impede de ser apli-
cado em materiais organicos, uma vez que, como descrito em [50|, a montagem
experimental é tipica de TOF, com laser de Ny, aquisicao de dados por osciloscopio
e amostra fabricada com eletrodos metalicos semitransparentes. No entanto, nao foi

encontrada literatura sobre este tipo de medida em materiais organicos.
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2.2.2 TOF modificado com camada geradora de portadores

Quando um material ndao absorve na regiao de emissao do laser podemos
utilizar uma outra camada como camada geradora de portadores [51|, como men-
cionado brevemente na se¢ao anterior, esta camada deve injetar de forma 6hmica no
material. a ser medido. O silicio pode ser utilizado para injetar elétrons em 4,05 eV
e buracos em 5,17 eV [10] pois ele ¢ opaco ao ultravioleta(a >10° cm™! pra A >400
nm [52]). O Si foi utilizado por Chen [45] e Deng [43] para determinar a mobilidade
de portadores em Alq; e polivinilcarbazol (PVK).

Além do silicio, outros trabalhos foram feitos com uma camada fina de a-Se
[53] [38] [41] [54] [55]. Outras camadas, inclusive organicas podem ser utilizadas,

resultando em valores muito préximos para o mesmo material.

A camada fotogeradora pode ser utilizada no eletrodo oposto ao eletrodo de
incidéncia do pulso de luz, quando o material a ser analisado é transparente ao pulso
de luz [45] [43]. Outros materiais utilizados como fotogeradores sao a ftalocianina de
titanio (TiPc) [56], TAPC [40], a-Se [47| [57|, rodamina [44] e perileno [51].

O trabalho de [38] mostra sinais de TOF através de interfaces organicas,
afirmando que em certos casos o sinal pode ser transportado sem maiores alteracoes

quando o material nao apresentar transporte muito dispersivo.

2.2.3 Transiente de Eletroluminescéncia

A mobilidade também pode ser estimada aplicando-se um degrau de tensao
sobre o dispositivo e medindo-se o transiente de emissao de luz do mesmo [58]. O
dispositivo é construido com pelo menos duas camadas, além dos eletrodos. Uma
camada serve para emitir luz. A camada emissora deve ter um tempo de transito
dos portadores muito pequeno em relacao a camada a ser medida, isto geralmente é
garantido fazendo uma camada muito mais fina. O campo externo deve ser o campo
sobre a camada a ser medida. Isto pode ser obtido através de uma camada emissora
fina proxima a um dos eletrodos. O célculo da mobilidade ¢é feito como no TOF

(u=d/(tsF)), onde agora o t; é o tempo do inicio da emissao de luz.

Um exemplo de dispositivo pode ser formado por PHT e Alqs dopado com
DCM. Como o Algs dopado com DCM emite no vermelho, esta luz nao é absorvida
pelo PHT. Sendo a camada de Alqs muito mais fina do que a camada de PHT, o

tempo medido entre o inicio do pulso e o inicio da eletroluminescéncia é o tempo de
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transito.

Experimentos mais elaborados podem ser realizados, sabendo-se previamente
a mobilidade de um dos materiais, quando entao podemos medir a mobilidade do
outro em uma estrutura de LED organico (OLED) [59], ou ainda usar materiais para
“filtrar o tipo de portador desejado. Miickl et al [59] medem o tempo de transporte
de portadores minoritarios no Alqs (portadores positivos) fazendo uma estrutura
ITO / TPD(10 nm) / Alg3(50 nm - 200 nm)/TPD(50 nm)/ Alqs(30 nm)/Ca (Fig.
2.7). Desta forma ele garante a emissdo apenas na interface TPD/Alqs proximo do
eletrodo de Ca, e o transporte pela camada mais grossa de Alqs ocorre somente por
buracos, pois a camada de TPD de 50nm acaba bloqueando elétrons. O resultado foi
uma mobilidade de portadores positivos no Alqs igual a 4x107° em?V~1s™! (F=10°
Vem™1).
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Figura 2.7: Grifico de intensidade de eletroluminescéncia em TPD/Algs em fungao

do tempo, mostrando também o pulso elétrico aplicado. tq € o tempo de inicio da
emissao. Adaptado de [59].

2.2.4 Transistor de Efeito de Campo - FET

O primeiro transistor de efeito de campo foi construido por Lilienfeld em 1926
[60]. Este possui uma jungao e o portao nao é isolado. O FET com portao isolado
na estrutura Metal-Isolante-Semicondutor (MIS-FET ou MOS-FET, onde ‘O’ vem
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de oxido) foi construido pela primeira vez em 1928 [61]. O primeiro transistor de
efeito de campo organico (o-FET) foi construido por Ebisawa e colaboradores [62]
com poliacetileno. Tsumura et al construiram o primeiro FET com politiofeno (PT)

utilizando Si e SiOy como portao e isolante, respectivamente [63].

Héa varias geometrias possiveis para construcao de FETs com portao isolado
[64]. A estrutura da figura 2.8 é conveniente, pois o material organico é deposi-
tado por ultimo, evitando-se assim difusao do metal dos eletrodos e processos de

degradacao provocados pela deposi¢ao do metal.

D{Au) S(Au)

g

50,
\h‘\ =Rl |

G(Ga-In)

Vo

Figura 2.8: Vista da secgdo transversal de um FET construido com portio (G) de
n-Si, 1solante do portao com SiO,, PT como camada ativa e eletrodos de Au como
fonte (S) e dreno (D). Adaptado de [63].

Boa parte dos trabalhos com FETs orgéanicos feitos com polimeros nao mostram

regioes de saturacao bem definidas, como na figura 2.9. Mesmo quando mostram

regioes de saturagao, a regiao de transi¢ao nao é muito bem definida.

Os valores de mobilidade obtidos por medidas com FET levam em consi-
deracao a aproximacao gradual de canal, isto é, os campos aplicados entre dreno
e fonte sao muito maiores que o campo devido ao portao, podendo esta tultima
ser desconsiderada. A mobilidade difere da mobilidade efetiva do material devido
a distribuicao das linhas de campo nas proximidades da fonte e do dreno. Esta
mudanca na distribuicao das linhas de campo nao é levada em conta nesta equacao
e por isso a mobilidade é chamada de mobilidade de efeito de campo. Mesmo assim
a aproximacao gradual de canal é utilizada nos artigos experimentais e em muitos

artigos de modelamento tedrico [65] [66].



2.2 Métodos de medida de mobilidade

22

Podemos estimar a mobilidade pela parte linear da curva I; x Vpg pela

equacao:

dl w
Om = (ﬁ) = TCOX/JFETVD (2.13)

onde g,, é a transcondutancia, W a largura do canal, L o comprimento do

canal e C,, a capacitancia do isolante [67].
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Figura 2.9: FExemplo tipico de curvas de transferéncia em um FET orgdnico feito
com um derivado de tiofeno. (Adaptado de [67]).

Para a determinagao da mobilidade mede-se as curvas da corrente através do
canal (1), em fungao da tensao entre dreno e fonte (Vpg) variando a tensdo sobre o
portao (V;) conforme figura 2.9. Numa curva, para um determinado V; encontramos
a interseccao entre duas retas extrapoladas dos regimes extremos da curva. A tensao
Vps correspondente ao ponto de intersecgao é a tensao de saturagao (Vy). Sendo

C,e, W e L calculado a partir de da geometria do dispositivo temos:

B 2L1p
HFET = C’OXW(Vg — VTH>2

(2.14)

Onde Ig e Ip sao as correntes de fonte e dreno, urppr a mobilidade, C,, é a
capacitancia do isolante do portao, W e L sao a largura e o comprimento do canal e

Vi, € a tensao limiar na qual comega a se formar o canal do FET.
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2.2.5 Mobilidade por Efeito Hall

Medidas de mobilidade de portadores por efeito Hall sao bastante usuais em
semicondutores inorganicos [68] [69] [70]. Em semicondutores organicos, no entanto,
a mobilidade baixa torna necessaria a padronizagao de contatos muito pequenos.
Provavelmente por este motivo nao se encontra na literatura muitos trabalhos de
medida de efeito Hall em semicondutores organicos. Exemplos de medidas de mo-
bilidade em materiais organicos utilizando-se o efeito Hall podem ser encontrados
em [71] para o Naftaleno , em [72] para a ftalocianina de cobre e em [73] para o

antraceno.

Os portadores de carga num filme, sob acao de campo elétrico, sofrem uma
forca elétrica provocando a corrente elétrica. Estes portadores em movimento, sob
acao de um campo magnético, sofrem uma forca ortogonal a direcao do campo mag-

nético e a direcao de propagagao, a forca de Lorentz.

A forca de Lorentz provoca um deslocamento de cargas, em lados opostos
numa dire¢ao perpendicular a direcao da corrente e do campo magnético. A medida
da diferenca de potencial (Vy,;) provocada pelo acimulo de cargas causado pelo

efeito Hall nos da informacao da densidade de portadores (n), atraveés:

J|B|d
VHall - n—q’ (215)

‘ —

onde J é a corrente e d a distancia entre os eletrodos.

Viay positivo (negativo) indica serem os portadores majoritarios positivos
(negativos). Sabendo a densidade de portadores e a condutividade, determinamos a
mobilidade usando a relagao o = nqu. A medida é realizada quatro vezes, invertendo-
se a polaridade do campo magnético, a fim de evitar medir tensoes originadas de
queda de tensao sobre a amostra por causa de erros no posicionamento dos eletrodos

[70] e invertendo-se a polaridade do campo elétrico aplicado.

2.2.6 Espectroscopia de Impedancia/Admitancia

Esta técnica pode ser utilizada diretamente em dispositivos como OLEDs
ou fotodiodos, e foi intensamente estudada por Martens et al ( [74] [75]). Mede-se
a diferenca entre a susceptancia com campo C.C. (Corrente continua) aplicado e a

susceptancia sem campo C.C. aplicado através do dispositivo, variando a freqiiéncia
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do sinal aplicado. Os minimos locais de susceptancia diferencial estao relacionados
as freqiiéncias de ressonéncia para os portadores positivos e negativos(Fig. 2.10). A
susceptancia é a componente imaginaria da admitancia (Y = G + iB) (Ver apéndice
B sobre impedéncia). Desta forma a mobilidade dos dois portadores pode ser medida
de uma s6 vez. O tempo de transito é o inverso da freqiiéncia angular (w,, obtido
com o maximo de —ABgc = wCy— Im(Ysc) em relagao a w onde Cj é a capacitancia

geométrica). Sabendo que 7 = 1/w,, u = d*/V7, temos u = 2rvd*/V.
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Figura 2.10: Grdfico em representagao bilog da susceptincia diferencial negativa em
fungao da freqiiéncia. Sao mostradas duas curvas para um LED polimérico com
espessura de 150 nm em 298 K e em 333 K. A linha tracejada é a medida para um
dispositivo onde a condugdo ocorre somente por buracos. (Adaptado de [74])

Também podemos explicar o fenémeno de outra forma: A susceptancia é
diretamente proporcional & capacitancia (B = w(C'). Na ressonancia, onde o tempo
de transito ¢ igual a metade do periodo da oscilagao, a capacitancia possui um
minimo. Esta é a freqiiéncia (ver setas na Fig. 2.10) na qual a maior parte das
cargas podem ser transportadas de um lado para o outro sem defasagem da corrente

em relagao ao sinal.

Os tempos relacionados a liberagao de portadores em armadilhas sao muito
longos se comparados as faixas de freqiiéncia medidas, portanto efeitos de armadilhas

podem ser desprezados.
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2.2.7 Meétodo eletroquimico

Na determinacgao da mobilidade por processo eletroquimico, usa-se a regiao
ohmica da condutividade de uma medida J x V e a relagdo u = o/gn, (onde o ¢é
a condutividade) [76]. O contato do material orgénico com a solugao eletrolitica é

ohmico e usualmente é utilizado um contato de Pt sob o filme orgéanico.

Com esta técnica € possivel medir a condutividade e a mobilidade do material
organico com preciso controle de dopagem. A densidade de portadores N, é estimada

pela dopagem, assumindo que cada molécula dopante induz uma unidade de carga.
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Figura 2.11: Dependéncia da mobilidade com a dopagem para o PHT e PMT, adap-
tado de [77]

Harima et al realizaram medidas de mobilidade em PMT (polimetiltiofeno)
[78], PHT [77] e POT [79] variando o nivel de dopagem. E através de medidas de
ESR (Ressonancia de Spin Eletronico) foi verificada uma mudanga na relagao de
ntmero de spins desemparelhados em relacao ao nivel de dopagem. Eles concluem
haver uma mudanca de transporte por polarons para bipolarons e um aumento de até
4 ordens de grandeza da mobilidade, acima de uma certa concentracao de dopante.
A formagao de bipoélarons também foi confirmada no mesmo trabalho, por medidas

de absorbancia. A figura 2.11 mostra a dependéncia da mobilidade com a dopagem
para PHT e PMT.
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Comparagao de medidas de mobilidade em PHT pelo método eletroquimico
e por TOF mostram grande coincidéncia de resultados, ambos obtendo 2 x 107°

em?V~1s7! para o material nao dopado [76].

2.2.8 Meétodo TOF Holografico

O experimento de tempo de voo holografico (HTOF) usa o efeito eletro-
6ptico da mudanga do indice de refracao do material devido a um excesso de carga
elétrica para obter a mobilidade. Antes de ser utilizado em materiais orgénicos o
HTOF ja era muito usado para medidas de mobilidade em cristais fotorefrativos
como o Bi13Si0y [80]. O experimento consiste em imprimir na amostra, uma grade
holografica com dois feixes de laser pulsado. Um campo elétrico aplicado na amostra
faz a grade holografica se mover pela amostra. Um terceiro feixe de laser, continuo

e bastante estreito, faz a sondagem do indice de refracao.

A figura 2.12 mostra o sinal obtido da intensidade de difracao de Bragg em
fungao do tempo para um campo de 1,5 kV/em aplicado numa amostra de Bij2SiOg.
As oscilagoes indicam as passagens dos maximos e minimos da grade holografica pelo

laser de sondagem. A mobilidade é calculada com:

A
tmaa)F

= (2.16)

onde t,,,; € 0 tempo relacionado ao primeiro méaximo de intensidade e A é
a distancia entre os maximos da grade de interferéncia obtida pelo comprimento de

onda do laser e o angulo de interferéncia entre os feixes.

Segundo Malliaras et al [81], polimeros sdo os tnicos materiais amorfos
a apresentarem o efeito fotorefrativo, eles estimaram o valor da mobilidade em
um composito de polivinilcarbazol (PVK) com trinitrofluorenona (TNF) e hexiloxi-
nitrobenzeno (HONB) usando o HTOF. Um exemplo tipico pode ser visto na figura
2.13. O padrao de interferéncia foi criado com dois pulsos mutuamente coerentes de
532 nm com 10 ns de duragao, de um laser de Nd:YAG. A medida da variagao do
indice de refragao foi feita com um laser de 633 nm. As oscilagoes nao puderam ser

observadas, devido ao transporte muito dispersivo no PVK (Fig. 2.13).

Leopold et al [82] obtém medidas similares para compositos de cianoeteno-
metilanisol e metdxi-metil-nitro-estilbeno com polisiloxano e TNF. O mesmo grupo

investiga a mobilidade em um composito de estilbeno-3-DCTA com Cgy e DOP (autor
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Figura 2.12: Sinal de TOF hologrdfico em Bi2SiOy. (Adaptado de [80])

{un. arb.)

o]

Eficiéncia de difracio

—

o
T

o

(=]

o

[\
T

o

©
—

~
—

(53]
T T

[
1 T

t/t

N

max

6

Figura 2.13: Sinal tipico de HTOF em PVK:TNF:HONB em temperatura ambiente.
O campo é de 5,5 x 10°V /cm, temperatura ambiente, t pae = 2,7x1073s. (Adaptado

de [81])

nao explica nomes de moléculas) [83]. Leopold et al [83] e Zilker et al [84] fazem

medidas com o HTOF comparando com o TOF tradicional e obtém boa concordancia

de valores.
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2.2.9 Mobilidade por Microondas

Em inglés este método é chamado de Pulse Radiolysis Time Resolved Mi-
crowave Conductivity. Este método usa a reflexao de um feixe de microondas para
medir a condutividade da amostra. A condutividade é modificada por um pulso de
elétrons sobre a amostra, este pulso cria um ntmero de portadores, cuja densidade
precisa ser determinada para calcular a mobilidade [85]. Esta é uma técnica para
determinar mobilidade média sem incorrer em erros por resisténcia de contato. A
amostra é posta dentro de um guia de onda. A freqiiéncia do feixe de microondas
usado para a medida de condutividade se encontra tipicamente entre entre 25 a 40

GHz [85] [86]. Os pulsos de elétrons possuem duragao em torno de 10 ns a 500 ns.
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Figura 2.14: Sinal de decaimento da condutividade apds um pulso de elétrons, medido
por microondas. Em cima o desvio do ajuste de uma exponencial dupla. Adaptado

de [85].

Em Krebs et al [85] ¢ medida a mobilidade em PPV com segmentos arila.
Um sinal tipico de decaimento pode ser visto na figura 2.14. Os valores de mobilidade

1

encontrados estdao entre 0,1 em?V~1s7! e 0,01 cm?V~!'s~! . Estes valores altos de

mobilidade sao atribuidos ao carater cristalino do polimero.

2.2.10 Pulso elétrico

Pode-se medir o tempo de transporte de portadores utilizando portadores
injetados eletricamente, ao invés de opticamente como no TOF. Um degrau de tensao
sobre uma amostra, dentro da condicao de carga espacial, forca um aumento de

corrente, seguido por uma diminuicao até a condicao de estabilizagao. Este pico
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de corrente é devido & quantidade de cargas extras armazenadas no dispositivo sob
forma de carga espacial e esta relacionado a mobilidade [87]. A posi¢do do méximo
também é independente da distribuicao de armadilhas. Tr é o tempo de transporte
para que a frente do pacote de carga, gerado pelo degrau de tensao, atravesse a
amostra. Medidas de mobilidade por pulso elétrico foram feitas por Pinotti et al
em dispositivo planar Au/PPV(200 um)/Au [88] (Fig. 2.15). As tensoes aplicadas
foram entre 100 V e 800 V.
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Figura 2.15: Transiente de corrente em dispositivo Au/PPV (200 um)/Au para uma
tensao aplicada de 350 V. A linha sdlida € o cdlculo tedrico para um material isolante
sem armadilhas. O valor de mobilidade obtido para o PPV foi 4,2 x10~" em?V ~ts™1
.(Adaptado de [88])

Segundo Pinotti, trés condi¢oes devem ser satisfeitas para a medida de tran-
siente elétrico. Existe a necessidade de contato 6hmico (ndo exigido pelo TOF).
Apesar do tempo de méaximo (7p) ser independente de armadilhas, o pico pode de-
saparecer devido ao decaimento muito rapido provocado por excesso de armadilhas.

O pico s6 aparece no regime de carga espacial, acima de uma certa tensao critica.
A relacao de Tp com a mobilidade é:
d2

Tp =0,787T— 2.17
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2.2.11 Transiente de Absorcao

Esta técnica consiste em medir o transiente de absor¢ao induzido por um
pulso de portadores injetados dentro do material. A medida difere da eletroabsorcao
pois na eletroabsor¢ao nao ha corrente passando na amostra. Basicamente é medida
a transmitancia (ou absorbancia) em fungao de um pulso de corrente passando na
amostra em funcao do tempo. A amostra é construida de forma empilhada, como
num OLED.

1.5x10° |-

tis]

Figura 2.16: Resposta dptica de um dispositivo Ito/Polisulfona:DSA (100 nm)/Al
(a) e Ito/Polissulfona:DSA (100 nm)/PBD:PNB(espessura nao citada)/Al (b) a um
pulso quadrado de 20 V de 10 ms de duragdo. (Adaptado de [89])

Um sinal AC triangular com freqiiéncia fixa (entre 10 Hz e 300 Hz) [90] ou
pulso quadrado [89] é aplicado sobre a amostra. Mede-se a transmitancia em fase
com o sinal elétrico aplicado sobre a amostra, sendo que o branco de transmitancia
é a transmitancia sem campo aplicado. A medida é feita por um fotodiodo e a
sincronizagcao ¢ feita por um amplificador com sincronia de fase (Lock-in) (Fig. 2.16).
Redecker et al [89] compara o espectro de absor¢ao devido a portadores injetados na
amostra com o espectro devido a dopantes. Os espectros sao parecidos, isso indica

nao haver efeitos de campo aplicado modificando a absorcao.

A mobilidade é calculada pela relacao linear J = gnuk’, onde J e F' sao
obtidos por uma medida J x V em regiao 6hmica, e a medida de transiente de

absorcao serve para calcular a densidade de portadores. A densidade de portadores
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¢ relacionada a diferenga de absorgao (Al/Iy) de forma nao trivial, explicado em

mais detalhes em [91].

2.2.12 Corrente Limitada por Carga Espacial — SCLC

Quando os contatos elétricos entre os eletrodos e o semicondutor organico
forem 6hmicos, mesmo para altos campos e altas densidades de corrente, o tinico
limitante da corrente é a carga espacial formada dentro do semicondutor por causa

da mobilidade finita dos portadores. Este modelo foi explicado na segao 2.1.1.

Alguns cuidados devem ser tomados com a construgao do dispositivo. O
eletrodo de injecao dos portadores majoritarios deve ser uma fonte infinita de carga,
ou seja, nao pode haver barreira de potencial entre o eletrodo e a banda do portador
majoritario. Segundo Pope [92] e [91] basta haver um contato injetor 6hmico, sendo
o segundo contato somente de saida. Mais especificamente, o contato de saida deve
formar uma barreira para a injecao de portadores minoritarios e nao ter barreira
positiva para portadores majoritarios. Por barreira positiva entende-se uma barreira

limitante de corrente.

Para estimar o valor da mobilidade, constréi-se um grafico da medida de
J x V% oulog(J) x log(V). Se a dependéncia for quadratica entao hé carga espacial
e a mobilidade (no grafico logJ x logV') é obtida pela equagao 2.8. Sendo a o

coeficiente angular no grafico logJ x logV:

9ecop

Entao a mobilidade efetiva é S
=q—— 2.19
a CL9 €€ ( )

2.2.13 Corrente Limitada por Injecao Termoionica (TT)

Quando a corrente ¢é limitada pela injegdo termoiodnica (ver Sec. 2.1.2), sua
dependéncia com a tensao pode ser descrita pelo modelo de Richardson-Shottky
(2.10). Num grafico de In(J/F) x FY/? (J/F é a condutividade ou condutancia
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especifica), o coeficiente angular (b) e o coeficiente linear (a) nos fornecem:

2
a = In(qgN e 2.20
(@New) - (2.20)
B
b= —— 2.21
T (2.21)

sabendo dois valores dentre u, ¢ e Ny, podemos calcular o terceiro através do co-
eficiente angular. Pode-se utilizar os valores de altura de barreira e densidade de
portadores obtidos por outras técnicas para calcular a mobilidade. Além da mobi-
lidade a utilizagao deste modelo é bastante comum quando se deseja obter a altura

de barreira como mostrado em [93].
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2.3 Materiais

2.3.1 Mobilidade no PHT

Os politiofenos mais comuns sao o polihexiltiofeno, polioctiltiofeno e polimetil-
tiofeno. Sao polimeros amplamente estudados [93] devido sua relativa alta mobilidade
(p entre 1073 em?V=1s7 ¢ 1075 em?V~1s™! | ver tabela 2.3.1). O PHT em filme,
forma graos com diametro em torno de 8 A [94]. Na figura 2.17 vemos uma represen-
tagao estrutural de alguns segmentos da cadeia do PHT regioregular (RR-PHT, lado
esquerdo) e a representacao da formula quimica do polimero (lado direito). Enquanto
muitos trabalhos mostram medidas de mobilidade de buracos no PHT, Choullis et

al [95] é o tnico a mostrar medidas de mobilidade de elétrons para este material.
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Figura 2.17: Segmento de cadeia do PHT regioreqular (esquerda) e representa¢ao
quimica do polimero RR-PHT (x=5).

As caracteristicas fisico-quimicas do PHT sao HOMO entre 5,1 €V e 5,2 eV
e LUMO em torno de 3 eV [29].

As bandas de energia, ou HOMO e LUMO estao localizadas em regioes
muito apropriadas para inje¢ao de portadores. Au e Ni, como injetores de buracos,
possuem fungdo trabalho em torno de 5,1~52 eV [100], na regiao do HOMO do
PHT. A injecao de elétrons pode ser feita por eletrodo de Ca (¢ = 2,9 eV) ou Mg
(3,7 eV).

Chirvase et al estimaram a mobilidade do PHT (em dispositivos PHT /Cg)
por carga espacial ( [101] [102]). Apesar do expoente do ajuste da regido dhmica ser

exatamente 1 e da regiao por SCLC exatamente 2, o ajuste nao é muito convincente,
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Lbh Fcq ref. método material
(em?V=1s71) | (V/cm)
3x107° - [96] Nd:YAG RR-poli-3-hexiltiofeno
2 x 1074 10° [97] N,TOF RR-poli-3-hexiltiofeno
2 x 1071 10° [95] | Nd:YAG 233 nm e 532 nm TOF | RR-poli-3-hexiltiofeno
107¢ 10° [98] Nd:YAG 532 nm TOF RR-poli-3-hexiltiofeno
1x107° - [63] FET poli-3-hexiltiofeno
1x107*—107° - [99] FET poli-3-hexiltiofeno
1074 - 65] FET poli-3-hexiltiofeno
9x 101 - [93] TI poli-3-hexiltiofeno
pe(em?V—ls1)
2 x 1071 10° [95] | Nd:YAG 233 nm e 532 nm TOF | RR-poli-3-hexiltiofeno

Tabela 2.2: Medidas de mobilidade em PHT. RR se refere a regioregular.

principalmente se comparado com outros trabalhos ( [23] [103]).

Ja outro trabalho [29], em parte do mesmo grupo, mostra resultados de um

estudo sisteméatico em PHT. A corrente num dispositivo ITO/PHT /Al ¢ limitada por

tunelamento e por injecao termoidnica, dependendo do campo e da temperatura.



Capitulo 3
Parte Experimental

Neste capitulo sao apresentadas as técnicas experimentais utilizadas para o

preparo e medida de amostras.

3.1 Preparacao de amostras

Para medidas de SCLC, TOF, e pulsadas, os dispositivos sao fabricados na
estrutura empilhada, também chamada de sanduiche. O substrato é uma lamina
de vidro sobre a qual vai ser depositado o eletrodo inferior. Ou entao ja é uma
lamina pronta, de vidro, recoberta com camada de 6xido de estanho dopado com
flaor (FTO), com espessura variando entre 250 nm e 700 nm. Um exemplo da

amostra de estrutura empilhada pode ser visto na figura 3.1.

3.1.1 Corrosao de Oxido de Estanho dopado com Fliior (FTO)

Neste trabalho utilizamos, em algumas amostras, laminas de vidro com um
filme condutor de 6xido de estanho dopadas com fliior (FTO). Os 6xidos de estanho
sao muito resistentes ao ataque quimico. Eles somente podem ser destruidos por
acido fluoridrico e mais lentamente por soda caustica [104], com a desvantagem
de também atacar o vidro. O padrao a ser mantido na lamina é protegido por uma
camada de nitrocelulose, obtida pintando o FTO com tinta comercial de nitrocelulose
ou mesmo esmalte de unha (em nosso caso marca Colorama). Para corroer em
padroes bem determinados e nao destruir o vidro, a corrosao é feita espalhando-

-se uma camada muito fina de p6 de zinco sobre o FTO e depois mergulhando em

35
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Figura 3.1: Exemplo de dispositivo com camadas empilhadas de dispositivos
vidro/Au(40 nm)/PHT(80 nm)/Al(40 nm). A drea ativa € definida pela sobreposi¢ao
das dreas dos eletrodos de Al e Au. A largura do filme de Al é 1 mm.

solugao diluida de HCI [105]. A finalidade do Zn ¢ reagir com o HCI formando ZnCl,
e liberando HT nas proximidades do FTO provavelmente na forma de hidrénio [106].
Desta forma é aumentada a concentragao local de H3O™, este por sua vez reage com
o oxigénio do SnO, formando agua e SnO [107]. O SnO & escuro e facilmente visivel
durante a corrosao de filmes grossos de FTO, sendo soltvel na solu¢ao de corrosao
[108]. Este ¢é repetido até uma completa remogao do FTO desejado. Uma camada
muito fina de Zn deve ser utilizada, pois ele somente é necessario na superficie em
contato com o FTO. Quando é adicionado muito Zn formam-se bolhas de Hs, e estas
podem soltar a protecao de nitrocelulose. No processo com excesso de pd de Zn
também pode ocorrer precipitagao de Sn metalico sobre o vidro, e este reage muito

fracamente com o HCI.

3.1.2 Limpeza do substrato

O substrato de vidro é uma lamina de microscopio cortada em dimensao
aproximada de 10 mm x 25,4 mm x 1 mm. Quando é usada uma lamina com FTO,
esta € recortada na mesma dimensao. A limpeza é feita por um ataque quimico com
acido ou base, seguida de lavagem com agua deionizada ultra-pura (Mili-q) e depois

alcool isopropilico. O ataque quimico pode ser feito de trés formas equivalentes:
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a) Lavagem em ultra-som em solu¢ao de acido sulfirico e acido nitrico, mis-
turados em 50% de volume. As laminas permanecem por pelo menos 10 minutos no
banho em ultra-som. Este método é preferencialmente utilizado para substratos de

vidro.

b) Lavagem em ultra-som com solugao de NH;OH e HyO5, por 10 minutos.
Este método ¢é utilizado para limpar laminas de FTO que nao passam pelo processo

de corrosao.

c¢) Lavagem em solugdo piranha, mistura de 4 partes de volume de HySO,
para 1 parte de HyO,. Esta mistura provoca uma reacao exotérmica e aquece até
a temperatura de aproximadamente 100 °C. As laminas ficam neste banho por pelo
menos 10 minutos. Este método é utilizado somente quando se deseja reutilizar um
substrato ou quando a padronizagao geométrica é feita por litografia e o fotoresistente

nao sai com outras solugoes.

Apobs o ataque quimico a lamina é enxaguada com agua ultra-pura deioni-
zada e colocada no ultra-som em banho de dgua ultra-pura por pelo menos mais 10
minutos. Este passo é importante para retirar qualquer residuo de acido ou base da
superficie da mesma. Entao o substrato fica no ultra-som em &lcool isopropilico por

pelo menos mais 2 minutos, para dai ser seco com jato de nitrogénio.

3.1.3 Deposicao por evaporagao

A deposicao de filmes metéalicos, filmes organicos de moléculas pequenas e
dioxido de silicio é feita por evaporacao do material em um cadinho de Ta, W ou Mo
aquecido em véacuo (ver tabela do apéndice C). O material recondensa ou resublima
no substrato preso num suporte com mascara de sombreamento. A pressao na camara
imediatamente antes da evaporacao fica entre 107% Pa e 10~® Pa. O controle de
espessura ¢é feito através da quantidade de material colocado no cadinho. Apés a
evaporacao a espessura ¢ medida em um perfildbmetro. Para a deposicao de Au o
substrato de vidro passa por um processo de silaniza¢ao [109] ou também chamada
de sililacao. Esta etapa visa modificar a superficie do vidro para promover maior
aderéncia do Au. Nesta etapa uma monocamada de um silano é depositada por
auto-construgao (self assembling) a partir de uma solu¢ao de 100ul de HyO e 50 ml

de isopropanol contendo octadesilsilano ou metilmercaptosilano.

Alguns materiais depositados sobre materiais organicos difundem muito, nao
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criando uma interface definida, podendo formar contatos 6hmicos ou as vezes, curto-
circuito com o eletrodo inferior. Um caso extremo é o Au [110]. Por isto neste tra-
balho este foi utilizado preferencialmente como contato inferior. Para o Al a pressao
da camara de evaporacao nao pode ser muito baixa. De preferéncia deve haver um
resquicio de oxigénio na camara, para depositar 6xido como barreira para evitar
a difusao do Al dentro da camada organica. Este 6xido provavelmente nao chega
a formar uma camada completa devido a propria rugosidade da camada organica

tipicamente de 10% da espessura para filmes mais finos que 1 pm.

A deposigao do SiO, requer alguns cuidados especiais devido ao aquecimento
da camara de vacuo provocado pelo longo tempo de deposigao em alta temperatura.
A camara deve ser cuidadosamente limpa antes da evaporacao, pois o aquecimento
desta libera outros materiais acumulados no interior da mesma, tais como residuos
de metais, 6xidos, materiais orgéanicos e gases adsorvidos. A camara é esfregada
com esponja seca, incluindo o bloqueador (shutter), o suporte e a tampa. Depois a
tampa ¢é limpa com papel toalha embebido com isopropanol. Os anéis de vedagao
sao limpos com isopropanol e recolocados com um pouco de graxa de vacuo. Depois
deste processo a camara é evacuada e aquecida com um cadinho vazio para eliminar

residuos gasosos e vapores.

O SiO, utilizado no processo de evaporagao ¢ amorfo. Ele é previamente
moido em um p6 fino, com um martelo, o que acaba incorporando ferro ao mesmo.
No aquecimento do cadinho o bloqueador permanece fechado até a corrente de 100
A. Checa-se no barémetro o aumento e diminuigao de pressao, devido a evaporagao
dos residuos de Fe presentes no SiOs moido. Entao basta expor a amostra, abrindo
o bloqueador, e aumentar a corrente até 150 A. A taxa de evaporagao para o pé nao
pré-fundido, num cadinho forrado, para uma corrente de 150 A é de aproximadamente
50 nm /min. Devido ao aquecimento da caAmara, este processo somente pode ser feito
em etapas de no méximo 2 minutos, com intervalos para resfriamento. Neste caso o

controle de espessura ¢ feito pelo tempo de evaporacao.

3.1.4 Deposicao de polimeros

Filmes finos de polimeros sao feitos depositando sobre o substrato uma
solucao concentrada do polimero em um solvente organico. O substrato é posto
a girar, espalhando uniformemente a solugao enquanto esta seca. A espessura da ca-

mada polimérica é inversamente proporcional a freqiiéncia de rotagao do substrato. A
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regiao do polimero nao desejada é retirada com hastes de polipropileno com algodao

na ponta (cotonete) levemente embebido em solvente.

Filmes com espessura maior, da ordem de micrometros ou ainda mais espes-
sos, sao fabricados por deposicao de solugao sobre o substrato com posterior evapo-
ragao do solvente (casting). Para formar filmes grossos a concentragao do polimero
na solucao deve ser muito alta. A regiao onde o polimero nao é desejado pode ser
limitada por fita de material inerte ao solvente ou posterior retirada com cotonete
levemente embebido em solvente. A melhor forma é espalhar a solu¢ao com a pipeta.
Como a viscosidade ¢ alta devido a alta concentracao, a solugao nao se espalha muito

sobre lamina.

Em nosso caso, para este tipo de deposigao, o PHT (Aldrich 445703-1G)

sempre foi dissolvido em proporc¢ao de 5 mg de polimero por ml de CHCls.

3.1.5 Fixacao da amostra no suporte de medida

Para medidas de TOF ou FET a amostra é colocada sobre o suporte de
placa de circuito eletrénico de fenolite. Esta placa possui fios de cobre soldados em
trilhas de cobre. A rigidez dos fios de cobre é suficiente para manter a amostra fixa
no suporte. Os fios sao encostados sobre a amostra e o contato é garantido com um

pingo de cola carbono (CCC - Coloidal Carbon Cement).

Amostras para medidas de J xV e Impedéancia sao colocadas numa placa de
aluminio com um rebaixo para encaixe da amostra. Os contatos elétricos sao feitos
com pontas de prova feitas de latao, com molas. Este porta-amostras foi desenvolvido
em nosso laboratério durante este trabalho. O posicionamento das pontas de prova

permite encosta-las sem haver deslocamento lateral, evitando riscar os contatos.

3.1.6 Padronizacao dos FETs

O portao foi depositado por evaporacao de Au sobre laminas de vidro silani-
zadas (Fig. 3.2). Sobre o portao foi depositado o isolante, evaporando SiOs. Sobre o
SiO, foi evaporado uma tira fina de Au com seccao transversal aproximada de 25 nm
x 200 pm. A porgao da tira sobre o isolante do portao sofreu um risco. O risco foi
feito pelo Prof. Dr. Mauricio Lepienski com um Nanoidentador (Nanoidenter XP
MTS instruments) com uma forga de 3 nN sobre a ponta. A largura aproximada do

risco é em torno de 20 nm. Sobre a regiao do portao é depositado o polimero por
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giro, para formar um filme fino.

Os FETs feitos com FTO como portao também foram padronizados com o
nanoidentador. Alguns foram padronizados com um fio de PVA (cola-branca de PVA
e alcool), antes da evaporagao dos eletrodos. Um pingo de cola-branca é depoitado
num canto da lamina de vidro e com uma espatula puxa-se um fio, esticando-o até
ficar o mais fino possivel e cola-se a ponta do fio da espatula noutro canto do vidro
de forma a depositar o fio sobre a érea desejada. Apos a evaporacao dos eletrodos,

estes foram padronizados por remogao (lift-off ) em solvente do PVA.

nano dentador
porso deAuou FTO

isolants

Figura 3.2: Esquemdtico do FET, a esquerda: vista em secgcao transversal do FET,
antes do corte, depois do corte e apos o depdsito do polimero. A direita: vista superior
do FET

3.2 Outros métodos de caracterizacao

Para se obter o campo elétrico sobre a camada ativa do dispositivo é necessério
conhecer sua espessura. Para conhecer a distribuicao de portadores gerados optica-
mente medimos o coeficiente de absor¢ao do material. E para testar o funcionamento

da amostra medimos sua fotocorrente de curto-circuito.

3.2.1 Medidas de espessura e rugosidade

A espessura dos filmes foi medida com um perfilometro. Os filmes sao risca-
dos com uma ponta de ago de forma a riscar o filme e nao riscar o substrato de FTO

ou vidro. O perfil do risco ¢ medido com um perfilometro Dektak3. Para confir-
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macao dos resultados também é medido o degrau na borda do filme. A rugosidade
da superficie do filme é obtida diretamente da medida medida com o perfilometro.

Em nosso caso, o raio da ponta do perfilometro é 12,5 um e a resolugao vertical de

10 A.

3.2.2 Medidas de transmitancia

As medidas de transmitancia foram feitas num espectrometro de feixe duplo
Shimadzu UV 2401 PC do Departamento de Quimica da UFPR, em laminas de vidro

e quartzo.

Tanto para medidas sobre o vidro quanto sobre quartzo foram utilizadas

laminas praticamente idénticas a fim de se obter a transmitancia apenas do filme.

Medidas feitas com laminas de quartzo nao idénticas, foram feitas em duas
etapas, primeiro foi medido a transmitancia das laminas em relagao ao ar. Depois
foi medido a transmitancia das mesmas laminas com o filme, também em relagao ao

ar. Neste caso as transmitancias, foram calculadas:

Ty

Ty = =
M Ts

(3.1)

onde Ty, é a transmitancia do material medido, T4 do substrato mais o

material, e Ts do substrato (ver apéndice A).

O coeficiente de atenuagao («) foi calculado a partir da transmitancia sendo
a = —InTy/d. A profundidade de penetragao é definida como a profundidade de

propagacao onde a densidade de fluxo diminui em um fator e=! [111].

Para todas as medidas de transmitancia foram utilizados filmes homogéneos,
de espessura controlada. Para laminas muito pequenas, como algumas de quartzo,

foram utilizados suportes metalicos evitando que luz espuria chegasse ao detector.

3.2.3 Calculo da Banda Proibida de Energia(Gap)

Utilizando a equagao ahr = Y (hv—E,)? |[112] [70] podemos estimar a energia
da banda proibida utilizando os dados da medida do coeficiente de absor¢ao. No caso
de semicondutores organicos a banda proibida de energia é definida como a diferenca
de posicao do HOMO em relagao ao LUMO.
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O grafico de (ahv/Y)'/? contra hv, pode ser ajustado por uma reta, sendo

o valor de E, fornecido no cruzamento desta com o eixo das abcissas.

3.2.4 Medidas de fotocorrente

As medidas de fotocorrente de curto-circuito foram feitas com um equipa-
mento construido no Grupo de Dispositivos Optoeletronicos Organicos (GOOD).
Trata-se de uma fonte de luz com lampada de Xe-Hg (Thermo Oriel 66902) e um
monocromador Optometrics (SDMC1-02). As medidas de corrente sao feitas com
um picoamperimetro (Keithley 6485) com a fun¢do média (16 pontos) ligada. O
objetivo destas medidas é determinar o funcionamento dos dispositivos para utiliza-
los nas medidas de TOF. Calculamos também a responsividade da amostra, sendo
esta a razao entre e fotocorrente de curto-circuito da amostra dividido pela poténcia

luminosa incidente.

Podemos calcular a responsividade da amostra (%,) utilizando a fotocorrente
da amostra (1,) e a fotocorrente de um fotodiodo (Iy) calibrado cuja responsividade
(Rs) é conhecida:

_ Iy

§Rf—Pl

(3.2)

L. LI I1I I,
Ri=—=—=-=——==Rp— 3.3
PRI, IR 33

onde P, é a poténcia luminosa incidente.

3.2.5 Curvas de Corrente por Tensao

As curvas corrente por tensao ( I x V' ) ou o equivalente, densidade de
corrente pelo campo elétrico ( J x F' ) foram todas medidas com equipamentos
Keithley controlados por computador através de barramento GPIB. Os equipamentos
utilizados sao fonte de tensao Keithley 220, multimetro na funcao voltimetro Keithley

196 ou Keithley 2010. Os programas foram criados no préprio laboratoério.

A medida ¢é feita em circuito divisor resistivo (Fig. 3.3). Aplica-se uma
tensdo (Vp) sobre a mostra mais um resistor em série (R). Mede-se a queda de

tensao sobre o resistor (Vg). A tens@o sobre o dispositivo é Vp — Vi. Desprezam-se
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as resisténcias das conexoes de medida (cabos, conectores, garras tipo jacaré e cola
carbono), pois normalmente a resisténcia do dispositivo é muito maior. A corrente
através do dispositivo é conhecida e, pela lei das malhas de Kirchhoff é a mesma do
resistor, dada pela lei de Ohm I = Vi/R.

|
==

Figura 3.3: Circuito de medida em forma de divisor resistivo. As quedas de tensao
sobre o resistor e a tensao aplicada sao utilizadas para calcular a corrente através
deste e a queda de tensao sobre a amostra.

As medidas de densidade de corrente por tensdo ( J x V' ) sdo considera-
das estacionérias, pois cada ponto ¢ medido em condicao com tempo suficiente para
estabilizar o valor da corrente. Foram utilizadas duas formas de medida: uma com
degrau de tensao e a outra com pulsos quadrados intercalados por pulso de tensao
zero. A figura 3.4a mostra a forma do sinal aplicado sobre a amostra numa medida
de J x V com degrau de tensao. A figura 3.4b mostra o fluxograma do ciclo de
medida. A tensao é aplicada na amostra constantemente, depois de um incremento

(decremento) da tensao é esperado o tempo t, realizada a medida e o ciclo se repete.

A figura 3.5a mostra a forma de onda para medida por pulso. A figura 3.5b
mostra o fluxograma do ciclo de medida: é aplicada a tensao de medida, é esperado
o tempo t;,, realizada a medida, desligado a fonte, esperado o tempo tges € o ciclo

se repete.

Quase todas as medidas deste trabalho foram feitas usando o degrau de
tensao. As medidas por pulso de tensao sao indicadas explicitamente para medidas
de duracao muito longa e com passo de tensao pequeno com intuito de resolver melhor

acurva J xV .



3.2 Outros métodos de caracterizagao 44

b 1
incrementa
tensao

A 4
espera tempo
t

medida

, i v
£t ® realiza
4 medida

.

Figura 3.4: a) Forma de onda aplicada sobre a amostra durante medida de I x V
com degrau de tensio. b) Fluzograma do ciclo de medida.
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Figura 3.5: a) Forma de onda aplicada sobre a amostra durante medida de [ x V
com pulso de tensio. b) Fluzograma do ciclo de medida.

3.2.6 Espectro de emissao dos LEDs

Em algumas das medidas de TOF utilizamos LEDs como fontes de luz. Os
espectros de emissao luminosa dos LEDs comerciais utilizados como fonte de luz sao
medidos com um espectrometro de fibra 6ptica OceanOptics (USB 2000). A medida

foi feita no modo integral, o espectrometro acumulou 10 pulsos de cada LED.
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3.3 Medidas de Mobilidade

Medidas de mobilidade por TOF foram feitas utilizando-se laser de Ny ou
Nd:YAG ou LEDs comerciais de diferentes espectros de emissao como fonte de luz.
Realizamos também medidas de mobilidade por espectroscopia de impedancia e em

dispositivos tipo FET para comparagao.

3.3.1 TOF com laser de N,

Para medir transiente de fotocorrente uma das opc¢oes de fonte de luz foi
o laser de nitrogénio (Oriel Instruments 79070) do Laboratorio de Espectroscopia
Laser ¢ Luminescéncia (LELL) do Departamento de Quimica da UFPR. O laser
de nitrogénio possui uma largura de pulso em torno de 3 ns. Seu comprimento de
onda é de 337,1 nm. Para as medidas de corrente resolvidas no tempo utilizamos
um osciloscopio TDS3020 controlado por computador cujo programa desenvolvido
pelo prof. Dr. Joao Batista Novo. Devido as caracteristicas da instalagao utilizada
principalmente para medir fluorescéncia, o ruido das medidas foi bastante baixo. Foi
utilizada uma fonte de tensao Keithley 230, disparada por um sinal da porta paralela
do computador ligado no sinal de disparo (trigger) da fonte, para tanto a memoria

da fonte foi programada com a tabela abaixo.

Posigao Tensao Dwell Time
1 0 3E-3

2 Vy 3E-3

3 0 0

Tabela 3.1: Configuragao da fonte de tensao para medidas de TOF com laser de Ns.

Desta forma, mantida na posigao inicial 1 e no modo passo (step), ativado o
disparo a fonte vai para a posicao 2. Com novo disparo ela retorna para a posicao

1, pois o valor Dwell Time da posicao 3 é zero.

O diagrama de sinais da figura 3.6 mostra a seqiiéncia de acionamento dos
equipamentos: a fonte liga pelo tempo t,,,, apos um tempo tqe; o laser é disparado.
O zero do sinal lido no osciloscopio é o sinal de disparo obtido pelo fotodiodo interno
do laser e comanda diretamente o disparo do osciloscopio. Todos os osciloscopios
utilizados neste trabalho possuem pré-trigger, ou seja amostram uma parte do sinal

antes do disparo.
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Figura 3.6: Diagrama de sinais para uma medida de TOF automdtica. De cima para
baizo: sinal da fonte de tensao, gerador de pulso e periodo de aquisi¢cao de dados do
osciloscopio.

3.3.2 TOF com laser de Nd:YAG

Para fazer medidas usando uma fonte de luz verde, 532 nm, utilizamos o laser
de Nd:YAG funcionando em 2° harmoénico, do Laboratoério de Laser do CEFET-PR.
A largura do pulso do laser é controlada por uma cavidade ressonante com atuadores
eletro-opticos (Q-switch). Deste modo a cavidade s6 é ressonante durante 5 ns,
definindo a largura do pulso. Para bloquear o ultravioleta (3° harmonico) utilizamos
uma lamina de vidro de microscépio. Como fonte de tensao foi utilizada uma fonte
de alta tensao Stanford PS310 HV controlada manualmente. A captura dos dados

feita por um osciloscopio TDS320 foi gravada por um programa WaveStar um a um.

3.3.3 TOF com LED verde

Também foi construido um suporte para permitir medidas de TOF utilizando
luz de um LED verde comercial. O pulso foi gerado por um gerador de pulsos HP
8112A. A saida do gerador foi ligada diretamente ao LED e este foi afixado dentro
de um suporte de aluminio com um conector do tipo SMA. A captura do sinal de
fotocorrente foi feita com um osciloscopio TDS320 e com um programa feito em

OpenWatcomC/C++ para DOS16. O disparo do osciloscopio foi sincronizado com
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o pulso do gerador de pulsos sobre o LED.

O diagrama de sinais da medida com LED pulsado ¢ igual ao da figura
3.6, exceto pelo tempo de atraso do gerador de pulsos de 60 ns. A seqiiéncia de
acionamento dos equipamentos ¢: a fonte liga pelo tempo t,p,, apés um tempo tg
- 60 ns o gerador de pulso é disparado. O LED é acionado por um pulso de V..
por um tempo t,,50, 0 0sciloscopio ¢ sincronizado com este pulso e este é o ponto de

origem do tempo.

3.3.4 Determinacao de mobilidade a partir de sinais de TOF

Nesta secao usamos sinais tipicos de TOF das medidas de um dispositivo
Au/PHT (560 nm)/Al com laser de Nd:YAG para exemplificar os ajustes feitos para
determinar o tempo de transporte e o valor de mobilidade. Como o sinal é muito
dispersivo, nao pudemos inferir o tempo de transporte a nenhuma caracteristica
visivel do sinal. Os 4 métodos utilizados foram: ajuste por retas, uma na regiao
de decaimento réapido e outra na regiao de decaimento lento; derivada do sinal cujo
minimo ¢ relacionado diretamente ao tempo de transporte; ajuste de retas no gra-
fico de log(I) x log(t) segundo modelo de Scherr e Montroll [11], e ajuste de duas
exponenciais decrescentes na curva [ x t. Os dois primeiros métodos sao novidades

propostas neste trabalho.

Vale a pena salientar a equivaléncia dos sinais de I(t) xt e V(t) x t pois 86 nos
interessa o tempo e nao a amplitude do sinal, a diferenca entre os dois é a constante
de resisténcia (R) do terminador usado na medida (V' (t) = I(t)/R). A figura 3.7
exemplifica o ajuste de duas retas, feito pelo programa de ajuste, no grafico V' x t.

O programa calcula o tempo médio de transito estimado da interseccao das retas.

Apoés uma suavizacao feita com 10 pontos vizinhos para cada lado, o pro-
grama faz a derivada (Fig. 3.8). Tomando-se o mesmo numero de pontos para cada
lado, o erro horizontal nao é alterado. O programa determina o tempo de transito

como sendo o minimo da derivada. A figura 3.8 mostra a derivada e indica o minimo.

A mesma medida foi representada num grafico log(J) x log(t), duas retas
foram ajustadas para a soma dos coeficientes angulares resultar em -2, segundo o
trabalho de Scherr e Montroll [11]. Em geral, a aproximagao para -2 foi bastante

boa. Um exemplo tipico esta na figura 3.9.

A figura 3.9 é um gréafico log(J) x log(t) mostrando a intersec¢ao de duas
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Figura 3.7: Exemplo da determinagao do tempo de transito para o sinal de TOF.
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Figura 3.8: Derivada do sinal de TOF, mostrando ponto médio de transito (minimo

da deriada)

regressoes lineares extrapoladas, indicando o tempo médio de transito. Neste caso

os coeficientes angulares sao -0,2 e -1,8 dando uma soma de -2,0.

O ajuste de duas exponenciais decrescentes foi feito com um programa co-

mercial (Microcal Origin). Pressupomos podermos descrever o decaimento da curva
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Figura 3.9: Ajuste de Scherr e Montroll para um sinal de TOF num dispositivo
Au/PHT/AL

por duas exponenciais:

[1 = I() + @167(197790)/151 (35)
I = Iy 4 O~ (V70)/t2 (3.6)

Aqui, ¢ é a variavel independente de tempo. t; e ty sdo as constantes de escala
horizontal. ¥y é a constante de deslocamente horizontal e é igual a 0 para as duas

curvas. As curvas sao tratadas para que Iy = 0.

Usando a condi¢ao [; = I, temos:
@16_(19/“) — @26—(19/152) (3'7)

multiplicando a equagao por In,

1 2

In—=—— — (3.9)
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Neste método fazemos ¥ =tempo de transito. Um exemplo do ajuste pode

ser visto na figura 3.10.
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Figura 3.10: Ajuste de duas exponenciais decrescentes num sinal de TOF.

3.3.5 Medidas de FET

Os FETs foram medidos com um analisador de parametros Agilent 4155C.

3.3.6 Corrente Limitada por Carga Espacial - SCLC

Fazendo medida de [ x V' e determinando a espessura da amostra podemos
calcular o campo (F') e a densidade de corrente (/). Como visto no capitulo 2, nesta
medida procura-se por uma dependéncia quadratica na curva, de preferéncia uma

transicao definida de dependéncia linear para quadratica.



3.3 Medidas de Mobilidade

51

3.3.7 Medidas de Impedancia

Os espectros de susceptancia foram obtidos com uma ponte LCR 4284A da
Agilent. A faixa de medida do aparelho é entre 20 Hz e 1 MHz. O equipamento
possui funcao para corrigir interferéncia do suporte de medida. A tensao de pico
do sinal foi ajustada para 500 mV. As tensoes de C.C. permitidas sobre a amostra
sao 2,0; 1,5 e 0 V. Tensoes negativas foram aplicadas invertendo-se a polaridade na

amostra.

Desenvolvemos um programa para calcular a tabela de freqiiéncias permi-
tidas para medida em OpenWatcomC/C++ para DOS16. Outro programa desen-
volvido em LabView6.1 realiza a medida utilizando a tabela de freqiiéncias e grava

em arquivo.

Durante as medidas, a amostra é mantida no escuro. Na média, os pontos de
medida estao distribuidos no espectro de forma logaritmica. As medidas entre 113,29
Hz e 1 MHz com passo de um em um ponto de medida duram aproximadamente meia
hora. Uma medida com todos os pontos dura aproximadamente 5 horas. Apesar dos
campos e correntes serem relativamente baixos, medidas tao longas podem esconder
efeitos de alteragoes na amostra, como mudancgas de umidade e temperatura do

ambiente.



Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos experimentos realizados
para caracterizacao dos materiais e medidas de mobilidade. Alguns experimentos,
como o de TOF, requerem um ntimero muito grande de medidas, e por isto somente
sao apresentados alguns graficos tipicos e o resultado final do tratamento de dados.
Outros experimentos realizados foram: curvas de transferéncia ( J x V' ), FET e
TOF com LED como fonte de luz. Aqui sdo representados somente os resultados,

deixando a interpretacao para o leitor. A analise dos resultados é feita no capitulo
5.

4.1 Caracterizagcao do PHT

A caracterizacao prévia do PHT foi feita com medidas elétricas de disposi-
tivos de estrutura empilhada Au/PEDOT/PHT/Au e Au/PHT/Al e com medidas
de absorbancia. A finalidade destas medidas foi comparar o material utilizado na
confeccao de nossos dispositivos com os resultados publicados na literatura e também

encontrar um material adequado como eletrodo para injegao de buracos no PHT.

4.1.1 Medidas elétricas
dispositivo Au/PEDOT/PHT/Au

A principio o Au, devido as suas caracteristicas fisicas, como fungao tra-

balho ~ 5,2 eV parece ser o material ideal para injetar buracos no PHT. Porém os

02
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dispositivos Au/PHT/Au entram em curto antes de apresentarem qualquer regiao de
corrente limitada por carga espacial. Esse problema pode ser contornado utilizando-
se, por exemplo uma camada de Polidioxitiofeno dopado com poliestirenosulfonado
(PEDOT). Tentou-se entao, construir dispositivos com injegao e extragao de cargas
pelo PEDOT. O PEDOT nao se deposita sobre o PHT, uma vez que este tltimo é
hidrofébico. Entao sobrou a op¢ao do dispositivo Au/PEDOT/PHT/Au medindo

somente em uma configuragao de polaridade.

(10°A)

|
)

Figura 4.1: Medida I x 'V para um dispositivo Au (106 nm) / PEDOT (63 nm)
/ PHT (332 nm) / Au (72 nm) injetando buracos pelo Au no primeiro quadrante.
Tensoes positivas significam eletrodo de Au/PEDOT polarizado negativamente em
relacao ao outro eletrodo.

A figura 4.1 mostra uma medida [ x V' de um dispositivo do tipo Au /
PEDOT / PHT / Au. Neste caso, chamamos de polaridade direta quando o contato
de Au (sem o PEDOT) esta polarizado positivamente, injetando buracos. Da mesma
forma, quando o contato Au/PEDOT est4 positivo, o dispositivo esta polarizado

inversamente.

Na polaridade reversa a corrente é levemente menor como pode ser obser-
vado na figura 4.2. Na polaridade reversa os contatos entram facilmente em curto,
provavelmente devido a eletromigragao do Au (este assunto sera retomado no proximo
capitulo). Todas as medidas foram concentradas na polaridade onde o Au/PEDOT
estd negativo, para evitar curto e se possivel encontrar uma regiao de corrente limi-

tada por carga espacial.
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A)

Figura 4.2: log I x V mostrando pequena retificagio do dispositivo Au / PEDOT /
PHT / Au

Foi feito o grafico de log(J) como fungao de log(F') (Fig.4.3), testando a
possibilidade de existéncia de regiao de corrente limitada por carga espacial, segundo
equagao de Mott-Gurney (Eq. 2.7). Os coeficientes angulares dos ajustes de retas

sao 1,0 e 2,0, correspondentes a regiao de dependéncia 6hmica e de carga espacial.

Pelo grafico de Fowler-Nordheim (Fig. 4.4) vemos uma limitagdo na cor-
rente por injecao por tunelamento para altos campos. Na figura 4.5 separamos os
pontos relativos a corrente limitada por tunelamento (pontos com derivada nega-
tiva na Fig. 4.4) mostrando o comportamento dos dois regimes num grafico de
Richardson-Shottky. Como a medida J x V nao possui caracteristica de carga es-
pacial, assumimos ser a corrente limitada por inje¢ao termoionica para campos mais

baixos.
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Figura 4.3: Medida log(J) x log(F') para um dispositivo Au / PEDOT / PHT / Au

imjetando buracos pelo Au. Os coeficientes angulares dos ajustes de retas sao 1,0 e
2,0.

dispositivo Au/PHT /Al

O dispositivo Au/PHT /Al apresenta uma retificacdo de até trés ordens de

grandeza (Fig. 4.6 e 4.7). Se nao houvesse limite de corrente por inje¢ao, na polari-
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Figura 4.4: Grdfico de Fowler-Nordheim para um dispositivo Av/PEDOT/PHT/Au
injetando buracos pelo Au, coef. angular = —8,23x10°% Am /v3 fornece da uma altura
efetiva de barreira de 11,3 meV entre o Au e o PHT em temperatura ambiente.
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Figura 4.5: Grdfico de Inje¢ao termoionica de um dispositivo Au/PEDOT/PHT/Au,
indicando a regiao limitada por injegao termoidnica e a regido onde a corrente de
tunelamento domina a injecao.

zagao direta a corrente deveria ser limitada pela carga espacial.

Porém, nas medidas (Fig. 4.7), ndo aparece regiao de transigao de regime 6h-
mico para SCLC ou mesmo uma s6 regiao bem definida com dependéncia quadratica
da densidade de corrente com o campo. Da mesma forma como no dispositivo
Au/PEDOT/PHT/Au, no dispositivo Au/PHT /Al o transporte é limitado por in-
jecao termoidnica para campos baixos e por tunelamento para campos altos. O
grafico de Fowler-Nordheim (Fig. 4.8) mostra uma limitacao da corrente por injegao

por tunelamento para campos altos.
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Figura 4.6: Medida J x F de uwm dispositivo Au/PHT /Al
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Figura 4.7: Medida J x F' de um dispositivo Au/PHT/Al. Este grdafico mostra uma

retificacdo de até 3 ordens de grandeza, dependendo da tensa comparada. Os degraus
da medida sao artefatos da mesma (limite de resolugao do equipamento para uma

determinada escala).
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Figura 4.8: Grifico de Fowler-Nordheim para um dispositivo Au/PHT/Al. As regioes
de derivada negativa sao indicios de corrente limitada por tunelamento.

4.1.2 Medidas 6pticas

A figura 4.9 mostra o coeficiente de absor¢ao para varios vidros disponiveis no
laboratorio. Obviamente o quartzo amorfo (ou silica fundida) se mostrou o melhor

material para servir de substrato para outras medidas, pois é transparente e com
espectro praticamente plano até proximo de 200 nm.

A medida de transmitancia do PHT foi feita com um filme de 100 nm de
espessura sobre uma lamina de quartzo amorfo no espectréometro de feixe duplo com

passo de 0,5 nm. Desta medida foi calculado o coeficiente de absor¢ao (Fig. 4.10).

A largura da banda proibida de energia do PHT foi estimada a partir dos da-

dos de coeficiente de absor¢ao. As curvas para semicondutor de gap indireto(quadrados)
e de gap direto (circunferéncias) estao no grafico da figura 4.10 para comparagao.

A extrapolacao, para a ordenada igual a zero, da parte reta do grafico nos
fornece (Fig. 4.11) E;=1,8 eV (680 nm).

58
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Figura 4.9: Coeficiente de absor¢ao calculado a partir de espectros de transmitdncia

de diversos substratos. Os grificos de algumas laminas estao apenas para compara-
cao.
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Figura 4.10: Coeficiente de absor¢ao do PHT. A inser¢ao mostra a derivada do
grdfico feita para determinar os mdximos e minimos locais.
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Figura 4.11: Grdfico de Davis-Mott para determinar a larqura da banda proibida
E, = 1,8 eV. Insercao: mesmo grdfico com faiza de energia estendida.

4.1.3 Medidas de fotocorrente

As medidas de fotocorrente servem para confirmar o funcionamento dos dis-
positivos construidos para medir TOF. Nota-se um comportamento bastante diferen-
te do esperado no espectro de fotocorrente. O méximo de fotocorrente esta localizado
em torno de 330 nm e nao no maximo de absor¢ao do material. Este comportamento
em condicao de corrente estacionaria provavelmente é devido a fenémenos de inter-

face. Este assunto ¢ bem discutido por Ghosh e Feng [113].
O grafico da responsividade (Fig. 4.12) de um dispositivo vidro/Au/PHT /Al

teve absorgao devida ao Vidro e Au descontada para melhor visualizar o efeito do

espectro de luz sobre o PHT.
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Figura 4.12: Responsividade de um dispositivo Vidro/Au/PHT/Al, descontado ab-
sor¢ao do Vidro/Au.

4.2 Medidas de mobilidade

4.2.1 Mobilidade por TOF com laser de Nd:YAG

Os valores de mobilidade obtidos nesta e nas segoes seguintes sobre TOF

foram obtidos conforme explicado na secao 3.3.4

Dispositivo Au/PHT(560nm) /Al

Os transientes de fotocorrente do PHT foram medidos sob campos elevados,
de até 3x10° V/cm. O campo é calculado dividindo-se diretamente a tensao aplicada
sobre a amostra pela espessura do PHT. O sinal de fotocorrente é a tensao lida sobre
um resistor, portanto proporcional a corrente por uma constante R. Neste contexto

sO interessa o tempo de transito e a escala vertical estd em unidades arbitrarias.

Nas figuras abaixo sao mostrados exemplos tipicos das fotocorrentes medidas
para uma amostra Au/PHT(560 nm)/Al. A incidéncia do laser ocorre através do

eletrodo de Al ligado no positivo da fonte de tensao, portanto em polarizacao reversa.
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Figura 4.13: Au(pol. positivamente)/PHT(560 nm)/Al, tensao aplicada 33V, F =
5,9 x 10° V/em.

Graficos de mobilidade em funcao do campo aplicado

Na figura 4.14 podemos ver a dependéncia dos valores estimados de mobili-
dade com o campo aplicado na amostra (Au/PHT/Al). Os valores do ajuste de retas
no sinal de TOF e os minimos das derivadas possuem valores proximos. Dispositivos
diferentes também possuem valores semelhantes. Nos valores de ajuste por retas ha
descontinuidades e estas sao devido as mudancas de escala no osciloscopio entre uma
medida e outra. Isto mostra que este método de ajuste nao é o mais adequado, pois o
decaimento final do sinal nao pode ser ajustado por reta, ou nao foi completamente
capturado pelo osciloscopio. Na figura 4.15 vemos a medida para outro contato,
desta vez usando a mesma escala no osciloscopio para todas as medidas. Os valores
de mobilidade obtidos pelo método de Scherr e Montroll sao mostrados na figura
4.16.
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Figura 4.14: Mobilidades de trés dispositivos Au/PHT/Al determinadas a partir de
sinais de TOF por ajuste de retas no sinal (simbolos fechados) e pelo minimo da
derivada (simbolos abertos). As elipses mostram descontinuidades nos valores esti-
mados através de ajuste de retas.
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Figura 4.15: Dependéncia dos valores de mobilidade com o campo mantendo inalte-
rada a escala do osciloscopio.
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Figura 4.16: Mobilidade obtida pelo ajuste de retas dos grificos logl(t) x log(t),
sequndo Scherr e Montrol.

Dispositivo Au/SiO5(50 nm)/PHT (830 nm) /Al

As medidas de TOF com laser de Nd:YAG para dispositivo com isolante
entre a camada condutora forneceram sinais muito parecidos aos das amostras sem o
isolante. A figura 4.17 mostra os valores de mobilidade obtidos para diversos campos

aplicados.

4.2.2 Mobilidade por TOF com laser de N,

Para medidas com o laser de Ny utilizamos somente ajuste por retas e por

derivada. O sinal tipico mostrado na figura abaixo (Fig. 4.18) ¢ dispersivo.

A figura 4.19 mostra os resultados obtidos para mobilidade do PHT uti-

lizando o laser como fonte.

4.2.3 Caracterizacao dos LEDs usados como fonte pulsada

A medida dos espectros dos LEDs de vérios espectros diferentes de emissao,
foi feita integrando o espectro de 10 pulsos, variando a largura do pulso (Fig. 4.20

e 4.21). A aquisigao do espectro foi feita com o espectrometro OceanOptics usando
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Figura 4.18: Sinal tipico de TOF para um dispositivo FTO/PHT(2,4 pm)/Al
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Figura 4.19: Valores de mobilidade calculados por ajuste nos grdaficos de TOF' e pelos
minimos nas derivadas para um dispositivo FTO/PHT(2,4um)/Al. O sinal indica a
carga do portador.
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Figura 4.20: Espectros integrados (10 pulsos) do LED wverde-amarelado (esquerda)
e LED verde (direita). Os espectros estao normalizados pela intensidade mdzima e
foram adquiridos com o espectrometro de fibra dptica.

O tempo de resposta e a largura de pulso foram estimados com um fotodiodo
PIN BPW 41L (Vishaw) (Fig. 4.22). Segundo o fabricante o fotodiodo tem uma
resposta de 20 ns. A aquisicao da fotocorrente foi feita pelo osciloscépio com uma

terminacao de 50 2.

A oscilagao no pulso de 10 ns, figura 4.22 (lado direito), é artefato provocado
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Figura 4.21: Espectros integrados (10 pulsos) do led azul (esquerda) e led UV (di-

reita). Os espectros estao normalizados pela intensidade mdzima e foram adquiridos
com o espectrometro de fibra dptica.
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Figura 4.22: Resposta do LED wverde para um pulso elétrico de 1 us e 10 ns. O sinal
da direita € resultado de integragao de 16 pulsos.

pela integracao do ruido.

4.2.4 Medidas de mobilidade com LED pulsado

As medidas de transiente de fotocorrente feitas com LED pulsado sao mostradas
nas figuras 4.23 e 4.24. Devido ao sinal fraco, utilizou-se um pulso largo, de 1us,
inapropriado para medida de TOF, uma vez que este valor corresponde a ordem de

grandeza do tempo necessério para a carga ser transportada de um eletrodo ao outro.

A simples medida da fotocorrente mostra o potencial do LED como fonte
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Figura 4.23: Transientes de fotocorrente de dispositivo Au/PHT/Al com incidéncia
da luz de um LED verde (1 us) pelo Al.

1,2x10°F

< 10*:
_ i
8x107 |

10°

Figura 4.24: Transientes de fotocorrente de dispositivo Au/PHT/Al com incidéncia
da luz de um LED verde (1 us) pelo Al.

de luz para medidas de TOF. LEDs comerciais podem ser encontrados com diversos

espectros de emissao tornando a montagem experimental mais versatil.
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4.2.5 Medidas de Impedancia
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Figura 4.25: Espectros de susceptincia (B) em fungao da freqiéncia aplicada num
dispositivo Au (106 nm) / PEDOT (63 nm) / PHT (248 nm) / Au (72 nm), para

diversas tensoes constantes aplicadas. A amplitude do sinal C.A. é de 500 mV.

A susceptancia devido a capacitancia geométrica (retas da Fig. 4.25) ¢ cal-
culada por B = 27vCj onde Cy = €£¢S/d, S é a area e d é a espessura do contato. A
permissividade do PHT é assumida como £=3. A barra de erro é calculada a partir
do erro na medida de espessura e area do contato. A espessura do PHT no contato é
311 nm com um erro padrao sobre a amostra de 12,5 nm. A area ¢ de 0,6 x 107% m
x0,5 x 1077 m. As curvas medidas foram subtraidas da calculada (Fig. 4.26, com

fator de ajuste x 3,5).

No grafico de -AB (Fig. 4.27), as curvas foram transladadas verticalmente

para facilitar a vizualizacao .

O maximo da susceptancia diferencial negativa indica a freqiiéncia na qual o
portador pode ser transportado de um lado ao outro da amostra durante o periodo no
qual o sinal de tensao aplicado ndo muda de sentido (metade do periodo do sinal). A
mobilidade pode ser estimada a partir dos méximos do gréfico figura 4.27. Sabendo
p=2mvd?/V, para V=2V, e v =2 x 10%s7! temos u = 6,08 x 1075 cm?V 157! .
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Figura 4.26: FEspectros da susceptincia diferencial, susceptancia medida sob campo

aplicado subtraido da susceptincia geométrica.
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Figura 4.27: Espectros da susceptincia diferencial multiplicados por -1 e adicionados
de uma constante para facilitar comparacao e evidenciar 08 mdzrimos.

4.2.6 Mobilidade de FET

Alguns FETs foram feitos com FTO como portao, pois a aderéncia do SiOq

sobre o Au nao é boa e provoca descolamento do isolante devido a liberagao de tensao
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apos o risco. Na figura 4.28 vemos curvas de transferéncia feitas para um FET de
PHT.

15+ 1
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Figura 4.28: Curvas de transferéncia para FETs de Au/PHT(23 pum)/Au com portao
feito de FTO/SiOy(40 nm).

Os melhores resultados foram obtidos com a padronizagao do canal com o fio
de PVA. Com a retirada do PVA o contato fica melhor definido e a area de contato

¢ maior, pois a espessura do Au pode ser muito maior do que na técnica de risco.

A figura 4.28 mostra curvas de transferéncia para um transistor de Au / PHT
(23 pm) / Au com portao de FTO e isolante de 40 nm de SiO,. Estas curvas deve-
riam ser anti-simétricas. Outras medidas feitas da corrente no portao durante uma
varredura em Vpg mostraram haver corrente de mesma ordem de grandeza passando
pelo portao. Entao o dispositivo nao esta funcionando como um bom transistor pois
o isolante estd muito fino e a sobreposi¢ao do Au/SiOy/FTO provavelmente esté

funcionando como um diodo metal/isolante/semicondutor (MIS).



Capitulo 5

Analise dos resultados

5.1 Medidas J x V' de dispositivos com PHT

O gréfico de In J/F? x 1/F (Fig. 4.4) do dispositivo Au/PEDOT/PHT/Au
com o Au/PEDOT polarizado negativamente apresenta pelo menos duas regioes line-

ares. A segunda regiao possui coeficiente angular menor, indicando uma saturacao.

A mesma medida no grafico log(J) x log(F') apresenta uma primeira regiao
ohmica, depois uma regiao com coeficiente angular (b) ~ 1,5 seguido por uma regiao
com b~2,0. A regiao com b~1,5 é um indicio de corrente limitada por inje¢ao e nao
por carga espacial. Pois apesar da regressao linear ser boa, a regiao de aparente carga
espacial situa-se na regiao de corrente limitada por injecao termoionica incluindo
os pontos de transicao para a corrente limitada por tunelamento. Entao ha na
verdade uma transicao gradual de expoente e nao uma transicao abrupta, isto pode
ser verificado no grafico de (dlog(J)/0log(F)) x log(F) (Fig. 5.1). A regiao de

derivada constante é 1,5.

Todos os contatos das amostras Au/PEDOT/PHT/Au entraram em curto-
-circuito durante a medida de polarizagao reversa para os campos mais altos, por
isso a maioria das medidas foi feita somente na polarizacao direta. Uma possivel
explicacao é o fendmeno de eletromigragao do Au para dentro do PHT, ainda porqué
durante a evaporagao o Au difunde formando clusters dentro do polimero [110]. A

energia de ativacao de eletromigragao do Au é em torno de 0,9 eV [114].

Na polarizagao reversa sao os elétrons do Au que recombinam com os bura-

cos do PHT, ou seja os elétrons seguem no sentido do PHT. Na polarizacao direta

72
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Figura 5.1: Grdfico de (0log(J)/0log(F')) para evidenciar a inexisténcia de regido
com coeficiente angular constante.

a corrente de elétrons do outro eletrodo de Au é em diregao ao PEDOT (Fig. 5.2).
Estima-se a barreira entre o Au e o PEDOT muito menor em comparagao com a
barreira de Au com os tiofenos. Esta barreira menor diminui o campo para eletromi-
gragao, além disso a existéncia de aglomerados de Au no PEDOT néo curto-circuita

o dispositivo.

*iletru migracao
de Au

Ji/z ):
wo | g

Fedot PHT

Figura 5.2: Polarizagao reversa, num dispositivo de “somente buracos”, os bura-
cos sao criados na interface Au/PEDOT por extra¢ao de um elétron da banda de
valéncia. Os buracos sao recombinados com elétrons na interface Au/PHT. Buracos
representados por circunferéncias e elétrons representados por circulos pretos.

5.2 Diagrama de Bandas para PHT

A partir dos graficos de medidas 6pticas determinamos a energia da banda
proibida Eg=1,82 ¢V. Assumindo o HOMO em 5,1 eV [101] podemos estimar o LUMO

em 3,3 eV. Numa primeira analise um material 6timo para injecao de portadores
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positivos é o Au (Fig. 5.3). Podemos utilizar também o Ni ou PEDOT e materiais
com barreira negativa como a Pt. Para a injecao de portadores negativos o eletrodo
ideal é o Mg.

Os dispositivos feitos com Au apresentam contato ndao 6hmico, sendo a cor-
rente limitada pela injecao, provavelmente devido a dipdlos formados na interface
Au/PHT. A barreira entre Au e PHT ajustada por Fowler-Nordheim é da ordem
de KT (26 meV), ou seja, a medida nao deve ajustar bem numa barreira triangu-
lar, mesmo assim a barreira é pequena. Ao contrario do esperado, a barreira entre
PEDOT e PHT é maior ainda, normalmente o PEDOT forma contato 6hmico na

regiao de 5 eV devido sua alta dopagem [102].
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Figura 5.3: Diagrama de bandas para o PHT comparando os niveis de energia com
as fungoes trabalho de alguns metais apropriados para injegcao de portadores de carga.
Todos os valores estao em mddulo e em eV. [100]

A diferenca entre as barreiras de potencial pode ser devido a evaporacao do
Au, durante o processo, o Au pode difundir no PHT e formar um contato melhor
comparado ao PHT depositado sobre o Au. Quando tiofenos sdao depositados so-
bre o W ha um deslocamento do nivel de vacuo de aproximadamente 1,2 eV [115].
Polimeros de alquiltiofenos depositados eletroquimicamente sobre Au possuem uma
barreira de potencial com o Au de 0,1 eV [93]. Talvez esta diminuigao seja provocada

pelo processo eletroquimico o qual pode dopar a interface.

5.3 Medidas de Impedancia

A susceptancia calculada a partir da capacitancia geométrica se ajusta mais

as medidas para freqiiéncias altas. Quanto mais alta a freqiiéncia, menor o efeito de
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polarizacao sobre a amostra. O fator multiplicativo de ajuste 3,7 provavelmente é
devido a uma espessura efetiva menor da amostra e uma constante dielétrica efetiva
maijor. Segundo [116] a permissividade medida ¢ devido a permissividade do material

e de efeitos das interfaces.

Os minimos da susceptancia diferencial sao os maximos da componente in-
dutiva, ou seja a condi¢ao de ressonancia no transporte através da amostra. Estes
minimos estao dentro da faixa esperada para a mobilidade do PHT, em torno de
6 x 107° em?V 157! sendo portanto um forte indicio desta técnica estar correta para

medida de mobilidade conforme Martens et al [74].

5.4 Medidas de FET

Os transistores de efeito de campo apresentaram corrente de fuga muito alta,
muito provavelmente devido a formagao de um diodo Metal-Isolante-Semicondutor
(MIS) entre o dreno e o portdo, conforme figura 5.4. Isto nao pdde ser confirmado,

mas explicaria a assimetria da curva de transferéncia do FET.

Diodo MIS

Au e
. .
'SIOz |

FTO

Figura 5.4: Vista da seccao transversal de parte do FET. A sobreposi¢cdo do dreno
com isolante com o FTO possivelmente formem um diodo MIS.
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5.5 Medidas de TOF

A dependéncia da mobilidade com o campo aplicado é 1/2 para um grande
regiao de valores obtidos pela derivada do sinal de TOF como mostrado na figura
5.5. O ajuste feito por retas e o ajuste por Scherr e Montroll nao leva a esta mesma
dependéncia. Alguns trabalhos [98] [97] mostram uma dependéncia negativa ou po-

sitiva dependendo da faixa de campos aplicados.
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Figura 5.5: Valores de mobilidade em func¢ao da raiz quadrada do campo aplicado
para um dispositivo Au/PHT/Al.

Excetuando-se os valores obtidos por ajuste de Scherr e Montroll, os valores
obtidos pelos outros métodos de anéalise concordam entre si. O ajuste por retas
apresenta uma dependéncia com a faixa de tempo utilizada para adquirir o sinal e

por isso o ajuste por derivada parece ser mais apropriado.

Os valores de mobilidade obtidos por TOF com laser de N5 se mostraram
muito maiores. Devemos notar que para estas medidas os campos elétricos utilizados
sao menores, o que implicaria em maiores valores de mobilidade. Um outro fator
extremamente importante é que o laser de Ny emitindo em 337,1 nm nao se encontra
proximo ao maximo de absorcao do PHT. Com isto, sua profundidade de penetragao
¢ maior e provavelmente ele esteja criando portadores de cargas mais distantes do
eletrodo onde é incidido. No entanto, em trabalho publicado anteriormente [95] foi

utilizado laser de 532 nm e 355 nm nao sendo encontrado diferenga entre as medidas.
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Nossos resultados para mobilidade de elétrons concordam com os resultados [95].
H& a possibilidade do sinal ser de portadores gerados na interface oposta, por um
mecanismo descrito anteriormente [113|. Entdo ha a possibilidade de a medida,
mesmo com campos opostos, estar sendo feita, na verdade, com o mesmo portador

positivo.

No6s somente obtivemos sinais de TOF para elétrons com laser de Ny, nenhum
sinal foi visto para laser de Nd:YAG. Neste ultimo a configuragao dos eletrodos
foi Au/PHT/AI (incidéncia pelo Au para elétrons) e para Ny foi FTO/PHT/Al
(incidéncia pelo FTO). As fungoes trabalho de FTO e Al sdo parecidas. Outro motivo
da diferenca de resultados entre Nd:YAG e Ny pode ser resultado da preparacao das
amostras. No caso das medidas com laser de Ny as amostras foram preparadas
com uma hora de antecedéncia da medida. J& no caso das medidas com laser de
Nd:YAG, as amostras foram preparadas com véarias horas de antecedéncia e mantidas

em atmosfera de Ny até a medida.

5.6 Comparacao entre os resultados de mobilidade

Os valores de mobilidade obtidos neste trabalho podem ser comparados de
forma geral na tabela 5.6. Os valores de campo estao entre parentéses. Ha uma
variacao de valores devido as técnicas de medida, e ao método utilizado para estimar

o valor a partir das curvas de TOF.

Os valores de mobilidade obtidos pelo espectro de susceptancia e pelos ajustes
do sinal de TOF por retas, derivada e exponenciais decrescentes sao mostrados na
figura 5.6. Pode ser visto claramente uma discordancia entre os valores obtidos por
TOF com laser de Ny e com laser de Nd:YAG.
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TOF Nd:YAG SiO,

4,6x107° (2,4x10°

1,8x10~? (1, 8x10°

Ajuste Linear

Meétodo Umaz cm?V ~1s™1 nin cm2V ~1s™1 Observacgao
(F(V /em)) (F(V/em))
TOF Ny 2,7x107% (4,1x10%) | 1,6x1073 (4,2x10%) | Ajuste Linear
TOF N, 5,6x1072 (4,1x10%) | 1,4x10? (4,2x10%) | da Derivada
TOF Nd:YAG 6,8x107° (1,7x10%) | 8,2x107°¢ (2,7x10°) | Ajuste Linear
TOF Nd:YAG 2,3x10™* (1,7x10%) | 2,3x107° (2,7x10°) | da Derivada
TOF Nd:YAG 1,1x1073 (5,4x10%) | 5,5x107* (1,3x10%) | Bilog (Scherr-Montroll)
( ) ( )
( ) ( )

TOF Nd:YAG SiO,
Impedancia

FET

TOF LED

SCLC

1,3x10~ (2, 4x10°
6,1

X

5,0x107° (1, 8x10°
1075

da Derivada

nao funcionou
sinal muito fraco
nao apresenta

Tabela 5.1: Comparacao com os valores de mobilidade de portadores positivos obtidos
nos experimentos deste trabalho.

X % @ >O00O

Nd:YAG derivada
Nd:YAG derivada
Nd:YAG derivada
N2

Impedancia

Ajuste, duas fungdes Ae™ |

:.
[ o
22 ®
10°F
~.> _3'
& 10 F
= 10
)
=3 10-45_
10°F
1,0x10"

Figura 5.6:

Comparacgao entre todos os valores de mobilidade.



Capitulo 6

Conclusoes

Varias medidas de tempo de voo de portadores de cargas foram feitas em
poli 3 hexiltiofeno regioregular para determinacao da mobilidade de seus portadores.
TOF com pulsos de laser de 337,1 nm (de Ny) resultaram em valores relativamente
altos para materiais organicos como 2,7 x 1072 em?V ~1s7! (4,1 x 10* V/cm). Estes
valores altos sao atribuidos a maior penetragao do laser por este ter seu comprimento
de onda fora do maximo de absorcao do PHT. Medidas feitas com laser de 532 nm
(Nd:YAG) resultaram em valores menores, mas para campos maiores que as medidas
com laser de Ny, uma vez que os sinais se mostraram muito fracos para campos mais

baixos.

Em todas as medidas de TOF, e em todos os métodos de ajuste para obtengao
do valor da mobilidade exceto por Scherr e Montroll, a mobilidade diminui com au-
mento do campo aplicado sobre a amostra (figuras 4.14, 4.15 e 4.17). A dependéncia
da mobilidade com o campo é proxima de 1/2 para os valores obtidos por derivada,
mas somente numa determinada faixa de valores de campo aplicado, como mostrado

na figura 5.5.

O método de obtencao do valor da mobilidade por ajuste de retas na curva
dispersiva de TOF nao é encontrado na literatura. Mostramos neste trabalho que
ele pode ter dependéncia com a faixa de tempo em que o sinal de decaimento lento é
capturado pelo osciloscopio. Num outro método aplicamos a derivada sobre o proprio
sinal de TOF e estimamos o valor do tempo de transito como sendo o minimo da
derivada, obtendo a partir dai o valor da mobilidade. Comparando as estimativas
por derivada com as estimativas dos ajustes em graficos bilog (segundo Scherr e

Montroll), os valores deste ultimo sdo uma ordem de grandeza maior e a dependéncia

79
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é diferente.

A estimativa de mobilidade por impedéancia é algo recente na literatura. A
nossa medida mostra apenas um maximo no espectro de susceptancia diferencial

negativa, a mobilidade do PHT obtida por este método concorda com os valores por
TOF.
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Trabalhos Futuros

- Aumentar a poténcia luminosa de emissao dos LED inorganicos, ou uti-
lizacao de laser de diodo, construindo assim um aparato especifico e compacto para
medidas de TOF. Desta forma as medidas podem ser feitas no préprio laboratorio
onde sao construidas as amostras, facilitando o nimero de medidas, diminuindo a
degradagao da amostra pelo tempo entre preparagao e medida e possibilitando até

medidas in situ apos a evaporacao dos eletrodos.

- Melhorar as caracteristicas dos FETs para comparar os resultados dos
valores de mobilidade com medidas por TOF. Talvez usando Ni como eletrodo e
otimizando a geometria principalmente a espessura do SiOs a fim de evitar curtos

entre o portao e fonte ou dreno.

- Determinar mobilidade de outros materiais por TOF, principalmente mo-
bilidade de portadores negativos. Ha uma quantidade muito pequena de materiais
organicos transportadores de elétrons conhecidos, e estes sao bastante procurados

para construir juncoes analogas as pn.

- Determinar os eletrodos ideais para inje¢ao de portadores positivos no PHT
para obter uma medida de corrente por tensao limitada por carga espacial, e nao por

barreira na injecao, a fim de medir a mobilidade por este método.

- Verificar a dependéncia dos eletrodos para medida de mobilidade de elétrons

em PHT para confirmar ou nao a relativa alta mobilidade de elétrons no PHT.

- Determinar a dependéncia da mobilidade para um material organico, para

diversos estados de solvatacao.
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A - Calculo da transmitancia

Sendo:

Is— intensidade do sinal do susbtrato I4z— intensidade do sinal do ar (valor
nao conhecido) 14— intensidade do sinal do substrato mais o material a ser medido
Ts— transmitancia do substrato em relagao ao ar T4— transmitancia do substrato
mais o material a ser medido Th;— transmitancia do material a ser medido d— a

espessura do filme

temos:

Is Ia,,  Ta Ia

ILR* ILRM (1)

T -4 _ -4
g Ts Is

O coeficiente de atenuagao foi obtido através da equacao:

I
1= [Oefa/d[_ = TM (2>
0

multiplicando a equagao pelo logaritmo natural:
In(Tyy) = In(e™*Yn(Tyy) = —a/da = —din(Tyy) (3)
B - Impedéancia

A impedancia (Z) incorpora informagao de resisténcia de um meio e de defasagem
de fase entre o sinal da tensao aplicada e da corrente induzida. A impedéancia pode

ser escrita na forma retangular:

Z=R+1iX (4)
onde R ¢é a resisténcia e X a reatancia. Ou pode ser escrita na forma polar:
7 =|Z|/0, forma abreviada de Z = |Z|e*®

A admitancia(Y’) é o inverso da impedéncia e pode ser escrita em termos da

condutancia (G) e da suceptéancia (B) na forma retangular:
Y =G +iB (5)

ou na forma polar
Y =1|Y|/6 (6)



85

A capacitancia esta diretamente relacionada a susceptancia e a freqiiéncia (v):
B =2mvC (7)
C - Evaporacao de Materiais

Material Cadinho Temperatura de Pressao antes

ebulicao da evaporacao

aproxim. (° C) (Pa)

Al W 2519 [Web04] 107°

Au WouM 2856 [Web04] 10~
Si0s W 2000 1074
Algs Ta 200 10~
Cg0 Ta 200 107°
Ca W 107°

Ni W 1484 [Web04] 1074

Ag WouM 2913 [Web04] 10~

D - Tabela de Funcoes Trabalho

Metal | ¢ (eV)
Ca 2,87
Ag 4,26
Al | 4928
Au | 5,10
Ni 5,15
Pt 5,65

Tabela 1: Tabela de fungoes trabalho mais relevantes ao trabalho. Valores em estado
policristalino [100]
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E - Moléculas organicas transportadoras de elétrons
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bathophenanthroline fe = 1074 em?2V~1s7!
(BPhen)

oxadiazole com substituinte . = 2,2 x 107° em?V
naftil (BND)

39

—18—1

2,4,6- Tris [4-(1- naphthyl) p. =8 x 107* em?V—1s7!

phenyl] -1,3,5- triazina

sal de tris (8- hydroxiquino- p, = 6,8 x 1075 cm?V 157!

lina) -Al



88

F - Polimeros organicas transportadoras de elétrons

poly[2,5-dioctyloxy-1,4- fe = 2,2 x 107 em?V 157!
diethynylphenylene-alt-2,5-

bis(2’-ethylhexyloxy)-1,4-

phenylene (EHO-OPPE)

PPPDPV fe = 4,0 x 1074 em?2V 1571

\ 7/ \

CH,

HC

poli-3-hexiltiofeno regioreg- ji, = 3 x 107% em?V ~1s7!
ular

a0 (Chy)-CH,

PCBM fe = 8 x 1072 em?V st
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