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RESUMO

Transistores por efeito de campo organicos (OFETs) sdo dispositivos de extrema pertinéncia visto a
importancia dos transistores para toda a eletronica. Eles possuem como vantagens a utilizagdo de
um semicondutor orgéanico, permitindo que o processo de fabricacdo seja facil e de baixo custo,
além de terem um papel relevante na eletronica flexivel. Os transistores por efeito de campo sao
compostos por trés terminais: dreno, fonte e porta, com os dois primeiros separados do ultimo por
um dielétrico, de forma que, ao aplicar uma tensdo na porta, cargas sao acumuladas na interface
dielétrico-semicondutor. Assim, se for aplicada também uma tensao entre dreno e fonte, surge uma
corrente entre eles, que pode ser modulada pela tensdo na porta. A interface dielétrico-semicondutor
¢ extremamente importante nesse processo, ja que sua composi¢cdo quimica influencia a estrutura do
semicondutor organico na interface, e, portanto, a mobilidade dos portadores de carga. Tendo isso
em mente, este trabalho apresenta uma introdugdo ao funcionamento e fabricagdo de OFETs, e in-
vestiga efeitos de interface em dispositivos a base do polimero semicondutor P3AT, através da fun-
cionalizagdo do dielétrico com monocamadas automontadas e relacionando-as a performance dos
OFETs. As monocamadas automontadas foram caracterizadas por espectroscopia vibracional ndo
linear, e seus efeitos nos OFETs foram determinados pelas alteragdes nas suas caracteristicas elétri-
cas. Mostrou-se com isso que ¢ possivel aumentar a performance de OFETS de mais de 100 vezes
através de modificagdes interfaciais nos dispositivos. Isto abre espaco para um desenho racional da
quimica interfacial e dos semicondutores organicos para otimizar as caracteristicas elétricas de
OFETs.

Palavras-chave: Transistores organicos por efeito de campo, monocamadas automontadas, espec-

troscopia vibracional de interfaces
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1 INTRODUCAO

Transistores organicos por efeito de campo (OFETs, do inglés, Organic Field-Effect Tran-
sistors) sao pe¢as fundamentais da eletronica organica e t€ém aplicagdes na eletronica flexivel (1) e
no armazenamento de informagdes (2). Além disso, sdo de facil processamento, baixo custo de fa-
bricagdo (3) e passiveis de fabricar por solugdo (4)

Por outro lado, os OFETs ainda nao oferecem altas velocidades de chaveamento, portanto ¢
muito importante investigar seu funcionamento e estudar diferentes plataformas de transistores para
melhorar sua performance. Uma das maneiras mais eficazes de fazer isso ¢ funcionalizar a interface
dielétrico-semicondutor, ja que € ela que dita o funcionamento do dispositivo. A quimica da interfa-
ce ¢ fortemente responsavel pela mobilidade de portadores carga (4,5,6) de forma que, modifican-
do-a, ¢ possivel melhorar o desempenho do OFET.

Nesse sentido, torna-se interessante a utilizagdo de monocamadas automontadas (SAMs, do
inglés Self-Assembled Monolayers), que sao camadas de moléculas que se organizam naturalmente
em interfaces. As moléculas que formam as SAMs possuem um grupo funcional que se liga a um
substrato, expondo outra parte capaz de mudar a quimica da superficie em que se encontra, inclusi-
ve, a interface dielétrico-semicondutor j4 citada. Estudos comprovam que a utilizacdo de SAMs em
transistores organicos pode aprimorar significativamente o seu desempenho (2.,4,5)

Uma maneira poderosa de caracterizar as monocamadas ¢ utilizando a espectroscopia vibra-
cional por geragdo de soma de frequéncias, (SFG, do inglés Sum-Frequency Generation), um pro-
cesso Optico ndo linear. A espectroscopia SFG ¢ amplamente utilizada para o estudo de interfaces
(7), e € capaz de inferir informacgdes sobre a configuragdo de cadeias longas de hidrocarbonetos.

Dessa forma, o objetivo do projeto era desenvolver um processo de fabricagdo de OFETs
que operem em baixas tensoes (< 10 V) e sejam adequados para a funcionalizagdo com SAMs, de
maneira que fosse possivel correlacionar o desempenho dos dispositivos com a conformagao mole-
cular das monocamadas na interface dielétrico/semicondutor. O resultado pode abrir portas para um
estudo mais aprofundado da interacdo entre o polimero semicondutor € as SAMs, com impacto no

desenvolvimento de novos materiais para funcionalizacdo de OFETs.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TRANSISTORES ORGANICOS

Transistores por efeito de campo possuem trés terminais: dreno (ou drain), fonte (ou source)
e porta (ou gate), de forma que esta ultima estd separada dos outros terminais por um dielétrico,
conforme ilustra a Figura 1(a). Ao aplicar uma tensdo V; na porta em relacdo aos eletrodos dreno e
fonte, forma-se um campo elétrico que induz cargas no semicondutor, sendo possivel entdo contro-
lar a quantidade de portadores de carga nele. Isso permite a passagem de corrente entre dreno e fon-
te, desde que haja diferenca de potencial entre eles. Tipicamente, considera-se que a tensdo Vg na
fonte ¢ nula, e as tensdes V; na porta e V/;, no dreno sdo negativas em um semicondutor tipo p (em
que buracos se movimentam). Os parametros L ¢ W s3o o comprimento e a largura do canal, res-
pectivamente.

A utilizacdo de um material organico como semicondutor ¢ o que faz desse tipo de transistor
um OFET. O comportamento semicondutor de compostos organicos provém das ligagdes C-C e
C=C a ternadas, uma vez que elas resultam em orbitais conjugados do tipo . Em moléculas longas,
como polimeros, isso permite que os elétrons fiquem deslocalizados, de forma que o gap entre a
banda de valéncia e de conduc¢ao seja pequeno (1,8).

O comportamento elétrico dos transistores ¢ caracterizado pelas curvas de saida (Fig. 1(b)) e
de transferéncia (Fig. 1(b)). A primeira ¢ uma medida da corrente entre dreno e fonte (Ip) como
funcdo da variagdo da tensdao Vp, feita para diferentes tensdes Vg aplicadas no gate. Ja a segunda ¢
uma medida da corrente Ip como func¢do da variagdo Vg para diferentes tensdes Vp. Assim, sdo ge-
radas familias de curvas de saida e de transferéncia que revelam se o transistor esta funcionando

como o esperado.
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Figura 1: a) Esquema de um OFET com a arquitetura bottom-gate bottom-contacts. L € o comprimento do canal e W a
largura do canal. Vj, e V;; sdo as tensdes aplicadas entre dreno e fonte e entre gate e fonte, respectivamente; b)
Curva de saida, em que se mede a corrente Ip como fungdo de Vp; ¢) Curva de transferéncia, em que se mede
a corrente Ip como fungdo da tensdo V.

Fonte: Elaborada pela autora.



Nota-se nas curvas de saida a presenca de um regime linear, para Vpsbaixos, e de um regime
de saturagdo, que surge quando Vp se aproxima de Vg. Isso ocorre porque, a medida que a tensao
Vp aumenta em modulo, a densidade dos portadores de carga diminui no dreno, gerando um estrei-
tamento do canal (pinch-off) e impedindo que a corrente aumente.

Um conceito importante para os transistores ¢ a tensao de limiar V1, que define a tensao mi-
nima |Vg| que deve ser aplicada para que o dispositivo comece a funcionar. Esse limiar existe devi-
do a presenca de armadilhas de carga na superficie do semicondutor, isto ¢, estados eletronicos lo-
calizados que capturam os portadores de carga e ndo permitem efetivamente sua movimentagao ao
longo do canal de condugdo. Assim, € necessario aplicar uma tensdo igual a Vt entre dreno e fonte
para preencher as armadilhas e finalmente possibilitar a passagem de corrente no canal.

Para descrever o comportamento elétrico dos OFETs, utiliza-se o modelo da aproximagao de
canal gradual. Nele, sao feitas as seguintes consideracdes (8,1):

1) O campo elétrico aplicado entre dreno e gate ¢ muito maior que o campo entre dreno e

fonte;

2) A densidade de cargas no canal depende da tensdo local entre o ponto do canal e o gate;

3) A mobilidade dos portadores de carga ndo varia com o potencial aplicado;

4) O dispositivo ¢ ideal: ndo sdo consideradas resisténcia de contato ou corrente de fuga.

Assim, ¢ possivel estimar a densidade de carga Q acumulada no canal em func¢ao da direg¢ao

x (ao longo do comprimento do canal) para um semicondutor tipo p:

Q=—CVe (1)
em que C ¢ a capacitancia do dielétrico por unidade de 4rea e Vs € a tensdo efetiva no canal:
Ve =V = Vr =V (x). 2
Da relacdo microscopica da lei de Ohm, tem-se
Ip
Jp =0Ey = W 3
em que Jp ¢ a densidade de corrente, ¢ a condutividade no canal, e Ex o campo elétrico na direcao x,
tais que
Ex=—d—V e o= Qu 4)
dx
Assim, ¢ possivel obter que
Ip = WQUE, (5)

Substituindo a relagdo (5) em (3):



Ipdx = WuC[V; = Vy — V(x)]dV (6)

Integrando o lado esquerdo da equagdo até x = L e o lado direito até V (x) = Vp, chegamos

em:
w V2
Ipin(Vp) = TIJC Ve =Vp)Vp — > (7)
Para Vps pequenos, o termo quadratico pode ser desconsiderado, surgindo a relagdo linear observada
no regime linear da curva de saida (
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Figura ). J4 para obter a corrente no regime de saturacdo, ¢ necessario impor que Vp = Vg —
Vr, uma vez que essa condi¢do leva ao estreitamento do canal (Q = 0) e limita a corrente do dreno

em seu valor maximo. Isso resulta na relagao

W (Vg—Vr)?
Ipsat = T#C — (8)

Ao derivar as relagdes (7) e (8), € possivel encontrar uma igualdade que nos permite deter-
minar a mobilidade dos portadores de carga em cada um dos regimes, que ¢ um parametro intrinse-
co do material e depende também da organizagdo molecular do semicondutor na interface com o
dielétrico:

Olpiin _ W L 9lbun
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A vantagem de a mobilidade ser expressa em funcao dessas derivadas ¢ que elas podem ser

)

facilmente obtidas através da inclinagdo dos graficos e Ip X Vi e +/(Ip) X Vi (curva de transferén-

cia).
2.2 MONOCAMADAS AUTOMONTADAS

Monocamadas automontadas, ou SAMs, sao filmes formados por uma tinica camada de mo-

léculas que se organizam espontaneamente em determinadas superficies. As moléculas da monoca-



mada (Fig. 2) sdo divididas em cabeca, cauda e grupo terminal, sendo este Gltimo responsavel por
alterar as propriedades quimicas da superficie (5).

Além disso, as cadeias longas de alquila sdo essenciais para a organiza¢dao das moléculas, ja
que elas interagem através de forcas de van der Waals que surgem entre as cadeias. Ademais, asso-
cia-se a compactagdo das moléculas na superficie a sua organizacao (5), isto €, quanto mais com-
pactada estiver a monocamada (maior densidade superficial de moléculas), mais organizada (estira-
da) a cadeia da molécula e mais proxima ela vai estar da normal a superficie, com o grupo terminal
exposto.

Apesar de monocamadas serem extremamente finas, elas afetam notavelmente a superficie
em que se encontram (5). Nesse sentido, SAMs sdo amplamente utilizadas para funcionalizar inter-
faces de dispositivos elétricos com o objetivo de modificar suas propriedades e potencialmente me-
lhorar seu desempenho.

P Grupo funcional

Figura 2: Representagdo de moléculas de uma mono- .

camada automontada, exibindo a cabega,
cauda e grupo funcional, responsavel por
mudar as propriedades da superficie.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Uma aplicagdo das SAMs ¢ para funcionalizar a interface dielétrico/semicondutor de transis-
tores organicos. Nesse caso, sabe-se que a presenca da monocamada pode influenciar a organizagao
do filme semicondutor, transporte por consequéncia, a mobilidade dos portadores de carga no canal.

Um dos desafios quando se trata de monocamadas ¢ a sua caracterizagdo, dado que ¢ uma
estrutura de dimensdes da ordem de nandmetros. Algumas técnicas, como elipsometria espectros-
copica, difracdo/refletividade de raios X e microscopia de tunelamento (STM), podem fornecer a
espessura ou estrutura das monocamadas (5). Em particular, a espectroscopia SFG ¢ uma técnica
especifica de superficie altamente sensivel a conformacao de longas cadeias de hidrocarbonetos, e,
portanto, pode proporcionar informacdes valiosas para caracterizar a organizacdo das monocama-

das.

2.3 ESPECTROSCOPIA SFG

A Geragdo de Soma de Frequéncias ¢ um processo Optico nao-linear em que dois feixes de

radiagdo com frequéncias w; € w, geram um terceiro feixe de frequéncia w; = w; + w,. (Fig. 3).



No nosso caso de interesse para espectroscopia vibracional, w, ¢ sintonizavel no infravermelho
médio (ressonante com as vibragdes moleculares), w; ¢ uma frequéncia fixa no visivel, e portanto o

sinal gerado com frequéncia w3 (que varia pouco), também esta na regido do visivel.

. ~ A s Wspe = Wip + Wy
Figura 3: Representacdo do plano de incidéncia dos =

dois feixes com frequéncias w; = Wy © .
W, = W;p, gerando um feixe por SFG com .
frequéncia w3 = Wgpg.

Fonte: Elaborada pela autora

centrossimétrico: y'? - 0 /,Xm =0

centrossimétrico: y'%' = 0
Volume

Processos opticos ndo lineares ocorrem quando radiagdo muito intensa, com campo elétrico
da ordem de campos elétricos interatdmicos, interage com a matéria, gerando novos fendmenos
opticos. De maneira geral, a polarizagao elétrica induzida em um material ¢ dada por

P =ey(xWE + yPE? + yPDE3 +...) (11)
em que €, ¢ a permissividade no vacuo, Eo campo elétrico, e os termos y ™ sdo a suscepti-
bilidade elétrica de n-ésima ordem. A SFG ¢ um processo ndo-linear de segunda ordem, portanto
descrito por y?:
B@ = y@F E,. (12)
Por simplicidade, o indice SFG do vetor polariza¢do serd omitido, dado que P®@ total apresenta
contribuicdo de outros processos de segunda ordem. A susceptibilidade de segunda ordem relacio-
na, entdao, dois campos elétricos ao vetor polarizagdo elétrica. Cada uma das trés componentes espa-
ciais pode atuar sobre as trés diregdes, de forma que y® é um tensor de posto 3 com 27 componen-
tes que corresponde as possiveis combinagdes das componentes dos vetores. Assim, a polarizacao
resultante da SFG ¢ (7)
PO =< ). ) AR (13)
j Ok
em que 1, j e k sdo dimensdes espaciais e podem ter componentes X, y € Z.

No entanto, das 27 componentes do tensor, varias sdo nulas devido a restri¢gdes de simetria
(7,1). Em um material centrossimétrico, todas as propriedades permanecem iguais apos a inversao
de direcdo, portanto héa a condigao

Xin = x5 (14)

Além disso, a inversao do sinal dos trés indices corresponde a uma inversao do sistema de



coordenadas, de maneira que a componente do tensor também deve mudar de sinal:
2 2
2% = 03 (15)

(2)

Assim, a Unica maneira de satisfazer ambas as equagdes acima € se y; % =0, de forma que o

processo SFG nao ocorre em um meio centrossimétrico.
Por outro lado, em superficies ou interfaces, ha uma quebra da simetria de inversao na

direcdo z, fazendo com que a equacdo 15 nio seja valida para todas as componentes de y®. Portan-

to, poderemos ter 7 componentes nao nulas dos tipos )(i(f)z, )(i(i)ie Xézi)i' Dessa maneira, nota-se que

a SFG ¢ um processo essencialmente especifico a superficies (entre dois meios centrossimétricos).
Outro fator importante a se considerar ¢ a polarizagdo dos feixes de radiacdo incidente e do
feixe SFG, que pode ser perpendicular (S) ou paralelo (P) ao plano de incidéncia, representado na
Figura 3. Ao utilizar diferentes combinagdes de polarizagdo, € possivel obter componentes especifi-
cos da susceptibilidade, ja que se especificam as diregcdes dos vetores. Por exemplo, ao utilizar a

combinag¢do de polarizagdo SSP (feixe SFG polarizado em S, primeiro feixe incidente em S e se-

gundo feixe em P), pode-se encontrar a componente )(3(,?2,

polarizados em P), detecta-se as componentes )(g)z, ;éfc;, )(,(CQC, e )(,(ci)z

e ao utilizar a combinacao PPP (todos

A principio, o y@efetivo em uma medida pode ser dividido em dois termos: um ressonante,
que depende também da frequéncia da radiagdo w, = w;p incidente no infravermelho médio, € um

termo nao-ressonante, que independe da frequéncia w-.

2 2 2
Xef = X5+ X (16)
No termo ressonante, se a frequéncia da radiagdo incidente w,;g for igual a frequéncia w, de

algum modo vibracional das moléculas da interface, acontece uma ressonancia:

A
D = E d 17
XR a (.l)IR - (l)q + qu ( )

em que I; € a largura do pico e 4, a amplitude. Assim, na espectroscopia SFG € possivel averiguar

a presenca de moléculas e ligacdes quimicas ao notar um pico de intensidade do sinal SFG para

uma dada frequéncia IR incidente, uma vez que a intensidade ¢ dada por

2
D1, (18)

Isre < |Xof

em que I; e I, sdo as intensidades das duas radiagdes incidentes.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 FABRICACAO DOS DISPOSITIVOS

O processo de fabricacdo dos transistores inclui seis etapas: limpeza dos substratos, deposi-
¢do do gate, formacao do dielétrico, deposicdo da monocamada, deposi¢do do dreno e fonte, e de-
posicao do polimero semicondutor, esclarecidas a seguir.

A limpeza dos substratos de vidro (25 x 25 x 1 mm?) foi feita através de um processo de ul-
trassom, durante o qual os substratos eram submersos em diferentes materiais continuamente: dgua
ultrapura (resistividade 18,2 MQ-cm) por 5 minutos, detergente Extran por 15 minutos, agua ultra-
pura novamente por 5 minutos, e por fim alcool isopropilico por 10 minutos. Posteriormente, o gate
de aluminio (espessura de 50 nm) foi depositado sobre o substrato a partir de evaporacdo a vacuo
utilizando uma mascara de sombra para determinacao da geometria do eletrodo (Fig. 4 (a)).

A camada de dielétrico de 6xido de aluminio (AlOx) foi formada a partir do método eletroli-
tico. Para isso, foi preparada uma solucdo eletrolitica de acido citrico em agua 0,01 M, na qual o
substrato com o gate foi submerso, e aplicou-se uma tensdo de 5 V até que a corrente aplicada cais-
se para 1 pA. Assim, espera-se que sejam formados 10,5 nm de 6xido de aluminio, como evidenci-
ado em literatura (9).

Foram preparadas solugdes de trés moléculas diferentes (Fig. 5): acido octadecilfosfonico
(ODPA, do inglés octadecylphosphonic acid) em alcool etilico (5 mM), brometo de dioctadecil-
dimetilaménio (DOAB, do inglés dioctadecyldimethylammonium bromide) em cicloexano (0,21
mM) e brometo de cetiltrimetilamonio. (CTAB, do inglés cetyltrimethylammonium bromide) em
agua (5 mM). Todas as monocamadas foram preparadas imediatamente apos tratamento com plas-
ma de oxigénio na superficie do 6xido de aluminio para remover eventuais contaminantes organi-
cos. A monocamada de ODPA foi produzida por adsor¢do, submergindo os substratos na solugdo
por 16 horas e enxaguando com o solvente depois. J& a monocamada de DOAB foi produzida por
adsor¢do, submergindo os substratos na solugdo aquecida a 60 °C por 30 minutos, seguido de en-
xague em cicloexano (a 60 °C) por 30 minutos. Por fim, a monocamada de CTAB foi produzida por
adsorcdo, submergindo os substratos na solucao por 30 minutos, seguido de enxague em agua. Pos-
teriormente, o filme foi aquecido a 120 °C por mais 15 minutos para retirar o resto da agua adsorvi-
da.

Posteriormente, os eletrodos dreno e fonte de ouro foram depositados por evaporagao a va-

cuo com espessura de 50 nm. Para isso, foram utilizadas mascaras de sombra para definir a geome-
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tria dos eletrodos, assim como seu alinhamento com o gate (4 (b)). As mascaras tinham L = 125 pm

e um fator W/L de 13.

Figura 4: Mascaras de sombra utilizadas para
evaporagdo dos eletrodos: a) Mascara
do gate; b) Mascara de dreno ¢ fonte,
com L =125 pm e um fator W/L de 13.

Fonte: Elaborada pela autora

Os semicondutores foram preparados por drop casting ou spin coating a partir de solugdes
em clorobenzeno a uma concentracdo de 10 mg/ml, em um ambiente hermético com atmosfera iner-
te (glove box) para evitar oxidag¢do na presenca de luz e oxigénio ou agua, e aquecido posteriormen-
te a 130 °C por 15 minutos. Para os substratos com ODPA, foi utilizado apenas o polimero poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT, Figura 5). Ja para os filmes de DOAB e CTAB, foram utilizados também dois
polimeros com a cadeia lateral mais longa: poli(3-deciltiofeno) (P3DT) e poli(3-hexadeciltiofeno)
(P3HDT), pois espera-se que as cadeias da monocamada interajam fortemente com as cadeias late-
rais mais longas dos polimeros. A tunica diferenca entre os polimeros utilizados ¢ essencialmente o
tamanho da cadeia lateral alquila (6, 10 e 16 carbonos).

O procedimento supracitado corresponde a um dispositivo da arquitetura bottom-gate, bot-
tom-contacts, isto €, tanto o gate como dreno e fonte estavam abaixo do semicondutor. Além disso,
foram fabricados dispositivos na arquitetura bottom-gate, top-contacts, com o dreno e fonte deposi-

tados sobre o semicondutor.

c\|-|3
DB AMAMAMA O VAN
\P /' \
/%O CH; CH,
OH
Br- R

b) b AAMVWWWW -,

Figura 5: Estrutura molecular das moléculas usadas nas monocamadas e dos semicondutores: a) ODPA; b) DOAB; ¢)
CTAB; d) Estrutura molecular comum aos polimeros utilizados. O radical R dos polimeros P3HT, P3DT e
P3HDT ¢é uma cadeia de 6, 10 e 16 carbonos, respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.

E importante lembrar que também foram feitos dispositivos sem a monocamada com o obje-

tivo de comparar o desempenho entre os transistores sem e com funcionalizagao.
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3.2 CARACTERIZACAO ELETRICA

A caracterizagao elétrica dos dispositivos fabricados foi feita utilizando um sistema de fonte
DC / multimetro Keithley 2636B. Além disso, os OFETs foram colocados numa camara a vacuo

durante a medida para minimizar efeitos de degradacdo pela atmosfera.

3.3 ESPECTROSCOPIA SFG

Sabendo que as moléculas de ODPA, DOAB ¢ CTAB tém cadeias alquila longas (-
(CH»).CHa), a espectroscopia SFG ¢ uma das melhores técnicas para inferir a qualidade das mono-
camadas, ja que o espectro SFG dos estiramentos CH de SAMs ¢ muito sensivel a sua conformagao
(7,10), e, portanto, ao grau de compactagdo das cadeias nas monocamadas. Se as cadeias estiverem
na conformagao trans, que € o caso de surfactantes compactados e organizados (10), os grupos CH>
tem simetria de inversao, o que proibe sua contribui¢ao ao processo SFG. Isso faz com que somente
aparecam as vibragdes dos grupos terminais CHs. Caso contrario, hd quebra de simetria, sendo pos-
sivel observar no espectro os modos de estiramento dos grupos CHa.

A espectroscopia SFG foi realizada utilizando um espectrometro EKSPLA, composto por
um laser pulsado Nd**:YAG de alta poténcia, uma unidade geradora de harménicos (UGH), um
amplificador paramétrico optico (OPA), um sistema de excitagao da amostra e um tubo fotomulti-
plicador (PMT), responsavel por detectar o sinal SFG gerado na amostra. O feixe fundamental do
laser, de comprimento de onda 1064 nm e energia em torno de 28 mJ, gera o segundo (532 nm, ver-
de) e terceiro (355 nm, ultravioleta) harmonicos na UGH. No OPA, o feixe fundamental e o terceiro
harmonico produzem um feixe sintonizavel no infravermelho médio. Entdo, o feixe sintonizével
(m2) e o segundo harmonico (frequéncia fixa ®1) se sobrepdem em cima da amostra, onde pode sur-
gir o sinal SFG (wsrG = ©1+ 02).

Foram seguidos todos os procedimentos do espectrometro, incluindo o alinhamento do sis-
tema para garantir a sobreposi¢cdo dos feixes na superficie da amostra e otimizar o sinal SFG. Tam-
bém foi utilizada uma amostra de quartzo para normalizar os dados coletados, isto €, o espectro ob-
tido da amostra a ser analisada foi dividido pelo espectro do quartzo, ja que este nao € ressonante na
faixa estudada. A normalizagdo ¢ realizada para que variagdes naturais na intensidade do sinal devi-
do as condigdes experimentais sejam eliminadas no espectro final. A frequéncia do infravermelho
foi variada entre 2800 e 3050 cm!, que ¢ a faixa espectral que contém as frequéncias das ligagdes

CH presentes nas moléculas estudadas.
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4 RESULTADOS

4.1 MONOCAMADAS DE ODPA

Primeiramente, foram obtidas as curvas elétricas de um dispositivo de referéncia, sem ne-
nhuma monocamada, na arquitetura bottom-gate, top-contacts e com deposi¢do do polimero P3HT
por spin coating (Fig. 6). Foi obtido o comportamento caracteristico de transistores e a mobilidade
de saturacdo obtida das curvas de transferéncia foi p = 0,0013 cm?/(Vs), utilizando a estimativa C =

540 nF/cm?, obtida considerando a espessura do dielétrico e sua constante dielétrica (9).
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Figura 6: Caracterizacdo elétrica de um OFET na arquitetura bottom-gate, top-contacts, com deposi¢do do polimero
P3HT por spin coating e ndo funcionalizados: a) Curvas de saida; b) Curvas de transferéncia para o transistor
desligado (Vp =0 V), no regime linear (Vp =-1 V) e no regime de saturagdo (Vp =-4 V).

Fonte: Elaborada pela autora.

Vale mencionar que nenhum dos dispositivos ndo-funcionalizados fabricados na arquitetura
bottom-gate bottom-contacts com deposicao por drop-casting apresentou o comportamento caracte-
ristico de transistores, isto ¢, eles foram essencialmente ndo-operantes. Por outro lado, os graficos
da Fig. 7 apresentam as curvas elétricas de um dispositivo funcionalizado com ODPA na arquitetura
bottom-gate bottom-contacts ¢ com deposigdo por drop-casting. E importante também mencionar
que, dada a grande hidrofobicidade da monocamada, ndo foi possivel fabricar dispositivos funciona-
lizados por spin coating, uma vez que a solu¢ao do polimero nao permanecia em cima do substrato.

Nota-se que a corrente entre dreno e fonte no dispositivo com a monocamada chega a ordem
de microampeéres, o que ¢ cerca de cem vezes a corrente do dispositivo sem a monocamada. Das
curvas de transferéncia foi obtida u = 0,043 cm?/(Vs), havendo um aumento da mobilidade da or-
dem de 30 vezes em relagdo ao dispositivo sem monocamada. Essa melhora significativa no de-

sempenho pode ser atribuida a presenga da monocamada na interface, com excelente empacotamen-
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to e conformagdo de suas cadeias hidrofobicas, o que pode ser evidenciado pelas subsequentes me-
didas de espectroscopia SFG descritas a seguir. Esta superficie altamente hidrofébica leva a uma
alteracdo no empacotamento e orientacdo do polimero semicondutor na interface, resultando em um

significativo aumento da sua mobilidade de cargas, conforme ja descrito na literatura (4).

1,4
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Figura 7: Caracterizagdo elétrica de um OFET funcionalizado com ODPA na arquitetura bottom-gate bottom-contacts e
com deposicdo por drop-casting: a) Curvas de saida; b) Curvas de transferéncia para Vp = 0 V (transistor
desligado), Vp = -1 V (regime linear) e Vp = -4 V (regime de saturacdo).

Fonte: Elaborada pela autora.

Além disso, foi medida a histerese do dispositivo, realizando seis ciclos onde a tensao V), foi
variada entre 0 V e -4 V para a tensdo V,; constante igual a 3 V (resultados ndo mostrados). Consta-
ta-se que quase nao ha histerese no dispositivo com monocamada, de maneira que o sistema preser-
va suas caracteristicas iniciais mesmo durante funcionamento continuo. Enquanto isso, o dispositivo
sem monocamada apresenta uma histerese consideravel, evidenciando que a presenga do ODPA
melhora também a estabilidade dos transistores. Uma possivel explicacdo para essa melhora na his-
terese do dispositivo pode ser a reducdo das armadilhas de cargas na interface semicondu-
tor/dielétrico, que era um dielétrico polar sem a SAM, e tornou-se apolar com a SAM (11,12).

Em seguida, a caracterizagdo por meio da espectroscopia SFG nos permitiu inferir a quali-
dade das monocamadas pela sua conformagao e compactagdo. Apds a caracterizacao no vidro, elas
foram caracterizadas sobre substratos com uma camada de 6xido de aluminio, 0 mesmo material do
dielétrico dos dispositivos, Fig. 8.

Notam-se picos em torno de 2880 cm’!, indicativos do estiramento simétrico do grupo ter-
minal CHs, CHs(s), e em ~2940 cm™!, associado a ressonancia de Fermi do estiramento simétrico do
CH3 com o sobretom do dobramento simétrico, CH3(srr) (13,14). Além disso, percebe-se que em
~2850 cm’!, frequéncia relativa ao estiramento simétrico dos grupos CHz ao longo da cadeia hidro-

fobica, CHx(s), ndo ha nenhum pico para a SAM sobre o 6xido de Al, o que indica que as moléculas
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estavam com as cadeias estendidas, tipicas de SAMs bem ordenadas e compactadas. Em contraste,
SAMs sobre o vidro apresentam uma pequena contribui¢ao do estiramento CHa(s), implicando em

uma ligeira desordem dessas SAMs sobre vidro (menor compactacdo das cadeias).

CHy(s) CHy(s)  CHy(ser)

ODPA/vidro
Fit
. © ODPA/AIO, . o
© S Figura 8: Espectro SFG na polarizacdo SSP da mono-
= : camada de ODPA sobre o vidro e sobre o
T [ N oxido de aluminio (dielétrico). Destacados
% - - o em roxo e em verde estdo as regides de vi-
-UE) ' ' bragdes dos grupos CH, e CHj3, respectiva-
mente.

Fonte: Elaborada pela autora
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4.2 MONOCAMADAS DE DOAB

Foram medidas as curvas elétricas de dispositivos funcionalizados com monocamadas de
DOAB para cada um dos trés polimeros utilizados: P3HT (Fig. 9), P3DT (Fig. 10) e P3HDT (Fig.

11). Eles foram fabricados na arquitetura bottom-gate bottom-contacts por drop casting.
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Figura 9: Caracterizagdo elétrica de um OFET funcionalizado com DOAB na arquitetura bottom-gate, bottom-contacts
e com deposicdo por drop-casting do polimero P3HT: a) Curvas de saida, b) Curvas de transferéncia para Vp

= 0 V (transistor desligado), Vp = -1,25 V (regime linear) ¢ Vp = -3 V (regime de saturagdo, apesar de ele
ndo existir de fato).

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 10: Caracterizacdo elétrica de um OFET funcionalizado com DOAB na arquitetura bottom-gate, bottom-contacts
e com deposi¢ao por drop-casting do polimero P3DT: a) Curvas de saida; b) Curvas de transferéncia para Vp
=0 V (transistor desligado), Vp =-0,5 V (regime linear) e Vp = -4 V (regime de saturagao).

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 11: Caracterizagdo elétrica de um OFET funcionalizado com DOAB na arquitetura bottom-gate, bottom-contacts
e com deposi¢do por drop-casting do polimero P3HDT: a) Curvas de saida; b) Curvas de transferéncia para
Vp =0V (transistor desligado), Vp =-1V (regime linear) e Vp =-4 V (regime de saturagao).

Fonte: Elaborada pela autora.

Percebe-se que, a medida que o tamanho da cadeia lateral do polimero aumenta (com todos
os outros parametros de fabricagdo idénticos), o desempenho do transistor melhora. No dispositivo
com o P3HT, a corrente chega até somente 5 nA e nao ha sequer saturacao da curva de saida. Tam-
bém nao foi possivel calcular a mobilidade dos portadores de carga devido a irregularidade da curva
de transferéncia. Ja no dispositivo com P3DT, a curva de saida apresenta um comportamento mais
caracteristico de transistores, com saturagdo em torno de Vp = -2 V, a corrente maxima chega a 15

nA (cerca de 3 vezes maior em relacdo ao dispositivo com P3HT), com mobilidade dos portadores
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de carga de 0,00026 cm?/(Vs) no regime de saturacdo. Por fim, o dispositivo com P3HDT apresenta
uma curva muito mais estavel, com a corrente tendo duplicado em relagdao ao dispositivo anterior,
além de possuir uma histerese menor e uma mobilidade de 0,0034 cm?/(Vs).

Essa melhora evidente estd provavelmente relacionada a interacdo entre as cadeias laterais
longas no polimero e as cadeias do DOAB, que ficam mais fortes conforme o tamanho da cadeia
aumenta (10).

A Fig. 12 mostra os espectros SFG da monocamada de DOAB em vidro nas polarizagdes
SSP e PPP. Na polarizagio SSP, sdo evidentes os picos em torno de 2880 cm™' e em 2940 cm™ as-
sociados aos estiramentos CH3(s) e CH3(srr) do grupo terminal. Também ¢ possivel observar um
pico em 2960 cm™' na polarizagdo PPP, atribuido ao estiramento assimétrico do grupo terminal,
CHjs(as). Por outro lado, nota-se também um pico de menor intensidade em 2840 cm™!, que corres-

ponde ao estiramento CHx(s) e indica que a monocamada ndo estd completamente compactada.
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Figura 12: Espectro SFG da monocamada de DOAB sobre o vidro na regido CH: a) Na polarizagdo SSP; b) Na polari-
zagdo PPP.
Fonte: Elaborada pela autora.

Isso pode indicar que uma camada levemente desorganizada propicia as interagcdes entre as
cadeias da monocamada e do polimero (10) dado que as cadeias de uma monocamada altamente

compactada ndo estariam expostas na superficie.

4.3 MONOCAMADAS DE CTAB

A Figura 13 apresenta as curvas elétricas para os dispositivos funcionalizados com CTAB
fabricados por drop casting com os trés polimeros supracitados, também na arquitetura bottom-gate

bottom-contacts. Infelizmente, apenas o transistor com o polimero de cadeia curta (P3HT) funcio-
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nou, embora nao de maneira satisfatoria. Nao foi possivel calcular a mobilidade dos portadores de

carga devido a falta de regimes bem distintos.
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Figura 1: Caracterizagio elétrica de um OFET funcionalizado com CTAB na arquitetura bottom-gate, bottom-contacts ¢
com deposi¢do por drop-casting do polimero P3HT: a) Curvas de saida; b) Curvas de transferéncia, para Vp
=0V,Vp=-1VeVp=-4V.

Fonte: Elaborada pela autora.

Ao se analisar os espectros da monocamada de CTAB (Fig. 14), nota-se que o pico CHx(s)
em 2840 cm™! estd com intensidade mais proxima a do pico de CHs(s) do que no caso da monoca-
mada de DOAB. Isso pode ser indicio de que as cadeias de uma monocamada mais desorganizada

j& ndo possuem tanto potencial de interagdo com a cadeia lateral do polimero, mesmo que ambas

sejam longas (10)..
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Figura 14: Espectro SFG da monocamada de CTAB sobre o vidro: a) Na polarizagdo SSP; b) Na polarizagdo PPP.

Fonte: Elaborada pela autora.
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho explorou o impacto de diferentes monocamadas automontadas (SAMs) nas ca-
racteristicas elétricas de transistores organicos de efeito de campo (OFETs). Através da funcionali-
zagdo da interface dielétrico-semicondutor com SAMs de ODPA, DOAB e CTAB, foi possivel ob-
servar (em alguns casos) melhorias significativas na mobilidade dos portadores de carga e reducgdo
de histerese dos dispositivos. A espectroscopia SFG foi crucial para caracterizar a conformagao das
cadeias das SAMs, fornecendo indiretamente uma compreensao da compactag@o e organiza¢ao mo-
lecular na interface, o que se correlacionou com o desempenho elétrico dos transistores. Observou-
se que a monocamada de ODPA com estruturas mais organizadas proporcionou maior mobilidade e
estabilidade dos dispositivos, conforme ja relatado na literatura (9). Por outro lado, foi possivel no-
tar, de forma inédita, que no caso de monocamadas de surfactantes menos organizadas, parece exis-
tir um ponto otimizado de compactacdo, ndo muito alto ou muito baixo, que permite a interagao
com cadeias laterais longas do polimero e também melhora o desempenho do dispositivo. Esses
resultados comprovam que a modifica¢do interfacial com SAMs pode influenciar diretamente a
performance de OFETs pela sua influéncia na organizagao interfacial do semicondutor organico, e
que a interagdo intercadeias da SAM com o polimero semicondutor de cadeia longa ¢ um outro me-
canismo relevante para o controle da mobilidade dos OFETs.

Para trabalhos futuros, espera-se conseguir medi¢des de espectroscopia SFG in situ, com o
filme de polimero sobre a monocamada, para constatar de fato se 0 mecanismo de interacdo propos-
to entre os surfactantes ¢ o semicondutor ocorre. Ademais, a utilizacao de diferentes monocamadas
pode ser uma boa dire¢do para investigar a fundo o papel das SAMs no funcionamento de dispositi-

VOS 0rganicos.
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