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ResumMo

Este trabalho trata da caracterizaglo elétrica de
dispositivos formados por um semicondutor organico (3;4,9,10
perllenetetracarboxilico dianidride - PTCDA) sobre semicondutores
inorganicos (Si, GaAs, InP e InGaAs) através de medidas de
corrente versus tensfio (IXV) e capacit@ncia versus tensf@o (CxV),

Com as medidas IxV anallsamos a teofia de transporte de
cargas desenvolvida para estes dispositivos e com as medidas CxV
determinamos o perfil de portadores dos semicondutores inorgénicos
usados.

Estudamos também com estes dispositivos,
heteroestputufas de GabﬂAles/GabyAlyAs determinando a
descontinuldade da banda de condugdic e a densidade de cargas na.
interface para trés diferentes concentragdes de aluminio. |

0Os resultados obtldos mostram a aplicabllidade e
reprodutibilidade destes dispositivos na andlise de semicondutores

inorganicos.
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1. INTRODUCAO

Sabemos que, juntamente com a fabricacfc de dispositivos
semicondutores ou pesquisas relacionadas com a obtengfc de novos
materiais, ¢ essenclal conhecer-se: e aplicar-se técnlcas de
caracterizagdo de  semicondutores que sejam eficientes e
confiaveis,

Os cristals obtidos pelos varios métodos de crescimento
e que podem ser usados na fabricagfo de dispositivos devem, entio,
ser muito bem caracterizados, a fim de evitar-se futuros problemas
ou corrigir-se eventuais falhas no sistema de cresgcimento.

As varijas técnicas para caracterizacfo de semicondutores
s@o colocadas em duas categorias: os testes destrutivos e os
ndo-destrutivos. E aparente que os testes ndo-destrutivos oferecem
muitas vantagens. A principal é que permitem a caracterizacfio do
material, podendo o mesmo ser utilizado posteriormente na
fabricagdo de um dispositivo, sem nenhuma alteracio de suas
propriedades inlciais. Asslm, pode ser feita uma correlagic entre
as propriedades do material e as caracteristicas do dispositivo.

Neste trabalho desenvolvemos uma técnica alternativa de
caracterizagéo elétrica de semicondutores, usando pafa isso um
material organico que, depositado sobre a superficie de um
semicondutor inorganico, forma um contato bloqueante na Interface
organico-inorganico (dispositive OI), possibilitande assim, a
realizagio de varias medidas elétricas. Apdés isso podemos remover

facilmente o filme organico, sendo  portanto, um  teste

nac-destrutivo.




Além da aplicag8c imediata desta técnica em materials
como Silicio e em compostes do grupe III-V, que sdo largamente
usados no Laboratério de Pesquisa em Dispositivos (LPD), vemos
também a caracteristica puramente cientifica deste trabalho, Jja
que compostos orglnicos aplicados ao estudo e a fabricacic de
dispositivos semicondutores constituem uma 1linha de pesquisa
recente e desconhecida no Brasil.

O composto organico que wusamos ¢é o 3,4,9,10
perilenetetracarboxilice dianidrido (PTCDA), que também & um
semicondutor e pode ser depositado sobre a superficie de varios
semicondutores inorgénicos sem ocasionar {(até o presente momento)
mudangas em suas pmprledades“’”. 0 PITCDA e o semicondutor
formam uma heterojungfio organico-inorganico (0I~HJ), sendo
possivel a aplicagfic de, em alguns casos, tensdes reversas
extremamente altas possibilitando, portanto, uma deplecfio profunda
de portadores no interior do semicondutor. Por exemplo, Forrest e
colaboradores conseguiram medir algumas caracteristicas de
semicondutores, tais como a concentragiio de portadores livres, a
espessura de camadas epitaxiais e a densidade e energia de niveis
prof‘undos(s’ ® .

Estudaremos neste trabalho a teoria de transporte de
cargas dos dispositivoes organico-inorganice, fazendo uma
comparagac desta teoria com os resultados experimentais, bem como

a aplicagdo destes contatos tanto ao estudo de semicondutores

homogéneos como de heteroestruturas.




2. 0 PTCDA E SUAS PROPRIEDADES

Apresentamos aqul como & o filme de PTCDA guanto a sua
estrutura cristalina e molecular, as suas propriedades elétricas e
come formamos contatos dhmicos com este filme organice.

Lovinger e colaboradores' determinaram que as
moléculas de PTCDA s#o essencialmente planares e cristalizam-se
numa estrutura monoclinica. A célula unitarla possue duas
moléculas e tem os seguintes parlmetros de rede: a=3.724,
b=11.96A, ¢c=17.34A e 3=98.8°. A flgura (2.1a} mostra a estrutura
molecular do PTCDA e a figura (2.1b,c) esquematiza como estas
mcléculas estfo arranjadas na estrutura cristalina. O PTCDA forma
infinitas pilhas de moléculas planares, uniformemente espagadas,
nas quais os Atomocs de uma molécula sic localizados diretamente
acima dos mesmos atomos da molécula abaixo dela [ver fig. (2.1b)}.

A superposicéc dos orbitais pi, comparada com a de
outros compostos organicos, ¢é significativa no PICDA, e ¢
responsavel pela delocalizagio de portadores entre as moléculas de
uma dada pilha. Isto leva a uma mobilidade de portadores
relativamente alta na diregéo de empilhamento. As falhas de
empilhamente, Iimpurezas quimicas, ruptura na pericdicidade da
rede, resultam em quebras na continuidade da superposigio dos
orbitais pi, ocorrendo assim, uma redugfic na mobilidade. A
separagfo entre moléculas vizinhas, como mostrado na figura

{2.1b), impede a condugfc paralela ao planc do substrato. Isto é

conslstente com a grande anlsotropla na condutlvidade do PTCDA.




De fato, =sua resistividade na diregio paralela a
interface 0I (p") ¢ da ordem de 1000 vezes malor que a
resistividade na direcfo perpendicular (pl)IS). implicando numa
grande anisotropia (2-3 ordens de grandeza) na mobilidade de
portadores nestas diregBes. Uma conseglidncia de Py » P & a
supressfic do espalhamento de corrente lateral sob o contato
superior. Assim, n@o é necessaria a separacio fisica dos diodos
0OI, isto &, a clivagem do semicondutor para obter-se o isolamento

elétrico entre os diodos, e a Area ativa de cada diodo &

determinada simplesmente pela area do contato superior.

a

Figura 2.1 - (a) Fdérmula estrutural do PTCDA; (b) e (c) duas

vistas em perspectiva do arranfo molecular na célula unitdria do

prcpat™ .




Come veremos no capituleo 3, para podermos 1nje£ar
portadores no interior do filme de PTCDA devemos ter na superficie
deste filme um contato Ohmico. Forrest e colaboradores(m
estudaram o comportamente de varios metais depositados sobre o
PTCDA (Al, Au, Sn, Ag, Ti e In) e concluiram que somente o indio e
o titanio fornecem contatos 6hmicos estaveis e reprodutivels. O

ourc e o aluminio formam contatos bloqueantes gquando depositados

sobre o PTCDA.

Os diodos 0Ol fabricados com indio ou titénic podem ser
guardados por alguns dias sem apresentarem gqualquer degradacio em
suas caracteristicas IxV. Dessa forma usamos ne nesse trabalho
contatos de indio, com excegio de uma amostra onde usamos contato
de titanio.

Est&o resumidas na tabela (2.1) algumas propriedades

fisicas e elétricas do PTCDA.

Propriedade Simbolo [Unidade Valor

Cor Yermelha
Temp?ratgra de T °c 450
subl imacido s
Célula unitaria Monoclinica
Eixos principais a A 3.72

b A 11.86

c A 17.34

B 98.8
Densidade d g/cm3 1.62
Permissividade € pF/cm 0.37
Mobilidade perpendicular M cmz/Vs 10-? a 1.4
ao substrate 1
Concentragéc de portadores -3 14
livres a T=300K P, cn Sx10
Minima resistividade o 0. cm 1x105
perpendicular 1

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas e elétricas do prcpat®l,



3. TRANSPORTE DE CARGAS EM DISPOSITIVOS Ol

3.1. Introducho

0 dispositivo 0I consiste de um material semiconduter
onde & feito o contate éhmico em um dos lados e no cutro lado é
evaporade o fllme organice, sende entfio sobre este filme orgénico
depositados contatos éhmicos circulares (ver figura 3.1).

O transporte de cargas por todo este dispositive Oi pode
ser compreendido dividindo-o em duas partes. A primeira parte
consistinde do semicondutor e da barreira de energia formada na
interface 0Ol e a outra parte consistindo do filme orginico. Assim,
sfo usades dois tipos distintos de mecanismos de transporte: na
primeira parte é usada a teoria de barreira Schottky tradicional e
no filme organico € usada a teoria de corrente limitada pela carga
espacial. Nas segdes 3.2 e 3.3 revisaremos os conceitos basicos
dos mecanismos de transporte numa barreira Schottky (secio 3.2) e
de correntes limitadas pela carga espacial (segéo 3.3). Na seglo
3.4 determinaremos a distribuigic de potencial nos diodos OI,

aplicando os conceitos apresentados nas segdes 3.2 e 3.3.

1 Eletrodo
} Eletrodo gz ) superior
superior
=N
= Z%%%?c/ 07 Contato Semicondutor
BERRES inferior - Contato
Isolante = : : dhmico
(a) {b)
Figura 3.1 - Secho transversal do dispositive (a)

metal/PICDA/metal e (b) metal/PTCDA/semicondutor.




3.2. Mccanismos de transporte na barreira Schottky

As  varilas manelras pelas quals elétrons podem ser
transportados através de uma Jungfio metal-semicondutor, sob
pelarizagé@o direta, sfo mostradas esquematicamente, para um
semicondutor tipe n, na figura 3.2. Os mecanismos sfo:
(a) emissiio de elétrons scbre a barreira;
(b) tunelamento quantico através da barreira;
(c) recombinagfc na regific de carga espacial;
(d) recomblinagio na reglio neutra (injegfio de buracos).
E possivel fazer diodos Schottky em que ¢ processo (a) & o mals
importante, e tais diodos s#o geralmente. referidos como
"aproximadamente ideais". Os processos (b}, (¢} e (d) causam

desvios neste comportamento ideal.

!
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e elétrons o buracos

Figura 3.2 - Processos de transporte em uma barreira Schottky

diretamente polarizadatg).



3.2.1. Emissio sobre a barreira

Os elétrons, antes de serem emitidos sobre a barreira
para dentro do metal, devem primeiramente ser transportados até a
interface. Ao atravessarem a regifo de deplecio do semicondutor,
seu movimento é gevernado pelos mecanismeos de difusfico e arraste
("drift"}) pelo campo elétrlco da barrelra. Quando os elétrons
chegam na interface, sua emissio para dentro do metal &
determinada pela razfo de transferéncia desses elétrons através da '
fronteira entre o metal e o semicondutor. Estes dois processos sao
efetivamente em série, e a corrente é determinada
predominantemente por aquele que causa o maior Iimpedimente ao
fluxo de elétrons.

De acordo com a teoria de difusao de Wagner e Schottky e
Spenke{g), ¢ primeiro destes processos é o fator limitante.
Contudo, de acorde com =a teoria de emissho termcifnica de
Bethetg) o segundo ¢ o mals importante. A diferenga entre as duas
teorias esta ligada ao comportamento do gquase-nivel de Fermi de
elétrons na banda de condugfo do semicondutor. Considerando a
tecria de difusfio, a concentragic de elétrons de condugdo no
semicondutor imediatamente adjacente & interface ndoc & alterada
pela polarizagfo aplicada. Isto & equivalente a assumir que na
interface o gquase-nivel de Fermi do semicondutor coincide com o
nivel de Fermi do metal. A suposiglo fei£a para a teoria de
emiss@o termoidnica ¢ que ¢ quase-nivel de Fermi de elétrons na
interface nfo coincide com o nivel de Fermi do metal, e é possivel

agora censiderar gue o quase-nivel de Ferml conserva-se planc por

toda a reglido de deplegio,




a) A teoria de difusio
Para derivar & caracteristica corrente vs tensfo de

acorde com a tecria de difusfo, escrevemos a densidade de corrente

s ~ . {10)
na regifio de deplegdo da maneira usual como :
dn

dx (3.1)

J=qnu E+qgbD
n n )
onde n é& a concentragio de elétrons, g a mobilidade, D a
n n
constante de difusfio, E o campo elétrice na barreira, e -q a carga
do elétron. Podemos escrever a corrente da forma da eq. (3.1)
somente se a mobilidade e a constante de difusi@c s8o independentes
do campo elétrico.

Introduzimos agora o quase-nivel de Fermi para elétrons,

¢, definido por''”:
n =N expl-q(¢ -¢ )/kT] (3.2)

c n c
onde N ¢ a densidade efetiva de estados na banda de conducdo, ¢;
[

¢ o potencial do minimo da banda de condugfo, e usamos a
aproximagfo de Beltzmann para a fungfo de Ferml-Dirac. Fazendc uso

da relagfo de Einstein p /D =q/kT, ¢é possivel escrever a eq. (3.1)
n n

na forma:

J = -q Mon gin ) (3.3)

Combinando as equages (3.2) e (3.3), e usando a
aproximagio de depleg¢ado podemos escrever:

J=qN M Emax expl-q ¢Bn/kT) [exp{qV/kT)-1] (3.4)

onde V é a queda de tensBo no dispositive. Na aproximagioc de

deplegfc, assumimos que a densidade de portadores 1livres cal
abruptamente de um valor igual & densidade de portadores ne "bulk"

do semicondutor para um valor na regifio de depleglio, dque ¢

desprezivel comparado com a concentragio de doadores ou



aceltadores ionizados., Vemeos pela eq. (3.4) que a densidade de
corrente varia exponencialmente com a tensio, como acontecé com
uma jungdc p-n, e que a densidade de corrente de saturagfo
(pré-fator do termo exponencial da tensfo) depende do campo

elétrico maximo.

b) A teoria de emissho termoidnica

Na. teoria de emlss8oc termoldnica de Bethe(gn a
suposicido feita & que o procegsso limitante da corrente é a
transferéncia real de elétrons através da interface entre o
semicondutor e o metal. Os efeitos de difusio e arraste ("drift")
sao despreziveis, o0 que ¢é equivalente a assumir uma mobilidade
infinita. Segue da eq. (3.3) que d@n/dx ¢ muito pequeno, tal que o
quase-nivel de Fermi para elétrons mantém-se plano pela reglio de
deplegdo e coincide com o nivel de Ferml no “bulk" do
semicondutor. A concentracéo de elétrons no lado do semicondutor,

s . (10)
na interface, é dada por :

n = Nc exp[—q(@Bn—V)/kT}

Para um semiconduter com superficies de
energia-constante esféricas, estes eléirons terféo uma distribuigio
isotréopica de velocidades, e a consideraremos come sendo a
distribuigéo de Maxwell. O numero de elétrons incidentes por
segundo por unidade de &4rea é& igual a nv/4, onde v é a velocidade

9)

térmica média de elétrons no semlcondutor( A densidade de

corrente, J , devido aos elétrons passando do semicondutor para o
=m

metal &, pertanto:

= 9 Ne v —q(® -
Jsm Z expl q(‘bBn V)/kT]

10




Ha também o fluxe de elétrons do metal para o
semicondutor, . Jms, que ndo ¢é¢ afetado pela polarizagio porque a
barreira QBn, vista pelec metal, mantém-se lnalterada. Na auséncla
de polarizagfc, a corrente do semicondutor para o metal equilibra

esta corrente, entio:

= _qNe v -
Jm5 3 expl q@Bn/kT)
Portanto J=J -J e sendo(gh
5

m ms

372

E 3
1/2 2am kT
v o= [—*E—E*I—] e N = 2[————%———} , Lemos:

L]
<
Tm h

n

J=aA"T% exp(-qd_/KT) [exp(qV/KT)-1] (3.5)

onde A‘ ¢ a constante de Richardson, dada por:

*_ 4 mn q K>

h3

A (3.6)

M
e m ¢ a massa efetiva do elétron no semicondutor e h é a

n
constante de Planck. Pela eq. (3.5) notamos que a densidade de
corrente varia exponencialmente com a tensfo, come no caso da
teoria de difusfio, mas agora a densidade de corrente de saturagio
depende da temperatura.

Concluimos, portanto, gque a altura da barrelra, an’
determinada pela teoria de difusfio e pela teoria de emisséo
termoidnica nfo terd o mesmo valor. Nec nosso trabalho a tecria de

transporte para diodos 0l levara em conta a emissfBio termciénica e

a difusdo, simultaneaﬁente.

3.2.2. Tunelamento quAntico através da barreira
A exlisténcla de soclugbes para a equagioc de Schrdedinger

com energia no "gap" do semicondutor possibilita que elétrens

atravessem a harreira de potencial por tunelamento quantico. Este

11




tunelamento pode se dar de duas maneiras: as chamadas FEmissio
Campo e Eﬁissﬁo Termoiénica-Campo.

A Emissfio Campo ocorre quande em um semicondutor a
baixas temperaturas e degenerado, isto &, altamente dopado,
elétrons préximos ao nivel de Fermi atingem o metal por
tunelamento. A Emlssfic Termoidnica~Campo ocorre gquando ¢ mesmo
semicondutor degenerado est4 a uma temperatura relativamente maior
e o tunelamente ccorre acima do nivel de Fermi, onde a largura da
barreira ¢ menor,

Desprezaremos o processo de tunelamento no nossao
trabalho, ja que usaremos semiconduteres com baixa concentracio de

portadores (nfo-degenerados) a temperatura amblente.

3.2.3. Recombinagdo na regido de deplegio

A recombinagfo na regifo de carga espacial normalmente
ocorre via estados localizados, principalmente aqueles con
energias préximas ao centro do "gap".

A corrente de recombinagic ¢ uma causa comum do desvio
de diodos Schottky do comportamento ideal. Esta componente de
recembinagfico €& mais importante para altas barreiras de energia,
nos materiais em que os portadores tém um tempo de vida curto, a

baixas temperaturas, e para pequenas tengdes diretas aplicadas.

3.2.4. Recombinagao na regido neutra
Se a altura da barreira Schottky em um material tipo n é
malor que a metade do "gap" de energia, a regific do semicondutor

ad jacente ao metal torna-se tipoe p e contém uma alta concentracgio

12




de buraces. Podemos esperar que alguns desses buraces difundam
para a regido neutra do semicondutor, sob polarizagio direta,
dande surgimento & injeclo de buracos. A injegio de buracos é

geralmente desprezivel nos dlodos aplicados na pratica.

3.3. Corrente limitada pela carga espacial

Certos compostos organicos apresentam, de maneira
similar a materiais semicondutores, uma estrutura de bandas de
energia e um “gap" separandoe o topo da banda de valéncia e o
minimc da banda de condugio.

Conslderemos um dispositive formade por uma camada de
semicondutor organice entre dois eletrodos metalicos, sendo que
pelo menos um desses contatos metalicos seja 6hmico [fig. (3.1a)l.

A partir de resultados experimentais(z)

observou-se que
a relagio corrente vs tensdo é linear e obedece a lei de Ohm para
baixos valores do campo, Jj& gque nesta situagfio a quantidade de
portaderes injetados é desprezivel em relagio a concentraqéé de
portadores em equilibrio, e o nivel de Fermi fica praticamente
inalterade. Mas esta relagd8o corrente vs tensfic torna-se
nao-Ohmica para altes valores do campo aplicado e este
comportamento, que corresponde a altas densidades de corrente é,
em geral, devido a dois efeitos: (a) existira entre os eletrodos
uma concentraglo relativamente graﬁde de portadores em tréansito
até o eletrodo coletor. Estes portadores constituem uma carga
espacial, em exata analogia com as cargas espacials encontradas em
dlodos a véacuo, por exemplo; (b) a outra causa da nfo-linearidade

da caracteristica corrente vs tensfio é encentrada na existénclia de

13



"traps" (armadilhas}. Eles podem ser devido a uma grande
quantidade de defeltos do cristal, tals como impurezas, falhas de
empi lhamento, deslocamentos, e outros defeltos da rede, os quals
fazem surgir niveis de energia altamente locallzados dentro da
banda proibida. Se o “trap" tem uma carga liquida positiva, ele
constitue em "trap" de elétrons, e vice-versa.

Embora a carga elétrica liqulda seja uma condicéo

suficiente para um centro aglr como "trap", nfo ¢ uma condlclo
necessaria. A maioria dos "traps" em cristais orgénicos ndc tém
carga. A caracteristlca essencial ¢é a existéncia de uma regiéo
localizada de balxa energla potencial. Tais "traps" fazem surgir
um nivel de energla locallzado entre o nivel de Fermi e o minimo
da banda de condugfio, comoe é mostrado na figura (3.3). 0Os "traps"
pocdem ser profundos ou rasos. Se a distancla a partir do minimo de
energia do nivel eletrénico [indicada no lado direite da flig.
(3.3)] até o minimo da banda de conduglioc ¢ grande comparada com
kT, falamos em ‘“traps" profundes, e vice-versa. Porﬁanto os
"traps” T1 e T2 sfoc rasos, e T3 e Ts sfio profundos. O principal
efeito dos "traps" rasos é a redugfo da mobllidade dos poftadores,
Ja que a energia térmica ¢ suficlente para emitir um portadér a
partir de tals centros.

Enquanto a concentracdoc de "traps" nfic for muito grande,
um aumento no campo aplicado (e, portanto, na concentraciio de
portadores inJetados do contate o6hmico para dentro do sélido)
deslocara o eqqilibrio entre "traps" ocupados e desocupados em

diregfic so primeiro; a um certo valor do campo, todos os "traps"

estarfio virtualmente preenchidos por todo- - ¢ tempo. Embora os
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"traps" preenchidos possam ser eletricamente neutros, eles
usualmente nfio o sfo e, portanto, o sistema de "traps" ocupados
constitue uma carga espacial dentro do sélido. Em contraposicio a
carga espaclial mével causada pela grande quantidade de portadores,
a qual resulia numa dependéncia da corrente com o quadrado da

tensdo, descrlta pela lel de Child~Langmu1r“j), a distrlbulgic de

cargas que surge do preenchimento de “traps" é imével e fixa no

espago.

Banda de condugio

Banda de valéncia

Figura 3.3 - Diagrama de niveis de energia de um semicondutor com

Ll H 11
‘traps (y

A teoria exata para a solugio de problemas com correntes
limitadas pela carga espacial ¢ baseada em 3 equagles: uma equagio
de fluxc de corrente, a equagio de Poisson e uma equagéio de estado

relacicnande a concentragfio de elétrons livres com a concentragio

de elétrons presos em "traps". Estas equagdes sdo,
respectivamentetlon
J=gu nE+gbD dn__ constante (3.7)
n n dx

€ dE
q dx (n=n ) + {n-n, ) (3.8)
nen est8o em equllibrio termodinamico (3.9)
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onde £ é a permlissividade elétrica do sé6lide; n é a concentragao
de elétrons presos em “traps"; noen. sfo, respectivamente, as
concentragdes de elétrons livres e presos em "traps" em equilibrio
térmico e elétrico (sem tensfo aplicada).

O sistema de equagdes (3.7)-(3.9) é muito dificil, ou
talvez Iimpossivel, de ser resolvido analltlcamente. A fim de
simplificar e tornar possivel a sclugdo destas equagdes,
substituimos a equagio de fluxo de corrente (3.7} por uma equaglo
mais simples, obtida desprezando-se a contribuigfic de difusfo para
a corrente. Portanto a eq. (3.7) ¢ substituida por: |

J=qnp E= constante (3.10)
Com esta simplificag8o, a condiglo de contornc para a descriglc de
correntes limitadas pela carga espacial é:

| E=0 em x=0 (3.11)

Este conjunto de equagdes, (3.8)-(3.10) com a condigéo
de contorno (3.11), fornece o suporte matemdtico para a resolugdo
de preblemas com correntes limitadas pela carga espacial.

Consideraremos agora estes efeitos mals detalhadamente.
A forma geral da caracteristica porrente vs tensfo de um sélido
organico eletricamente neutro, contendo um mesmo tipo de “traps"
todos de igual energia & mostrada na figura (3.4), em um grafico
log-log. A baixas tensdes aplicadas a injegio de portadores a
partir do contato & desprezivel e a corrente obedece a lel de Ohm,
correspondendo na figura (3.4) a reglio A-B’ ou A-B. Na auséncia
de “"traps" a corrente torna-se limitada pela carga espaclial para a
tensfio correspondente ac pento B'. Esta é a tensfco na qual a

concentragéo de _portadores livres injetados torna—-se

-
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consideravelmente maior que a concentragfioc de portadores
majoritirios termicamente gerados. A lei de Chilld-Langmulr é entdo
obedecida, e a densidade de corrente segue a linha B’-D-E. Esta
lei & obtida para um s6lido livre de "traps", onde as
concentragdes de elétrons presos em "traps" em equilibrio e com
tensfio apllicada sfo nulas [r%°=0 e nt=0. respectlvamente) e com
uma concentragéo desprezivel de portaderes livres em equilibrio,
ou seja, noﬁo. Assim, a partir da integragfic direta das eq. (3.8}

e (3.10} e usando a condig8o de contorno (3.11), obtemos:

Qe v@ .
J=—: (3.12)
8t

onde t é& a distlncia entre os eletrodos (espessura do filme

organico).
i‘
X
1
Viorw Vi
log V
Figura 3.4 - Caracteristica corrente vs tensi3o para sdélidos

" L 1 1
contendo "traps (a

Portanto, num sélido livre de "traps", a corrente sera

proporcional ao guadrado de tensfio splicada & segue a linha B’ -D-E
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na figura (3.4). Se somente "“traps" rasos estfio presentes, apenas
uma fragéio de portadores Injetados a partir do contato estaréo
livres num dade Instante; & parte restante estarda imével no
interior dos "traps". Como estamos considerando um estado
estacionario, ¢ estabelecida uma distribuigic de equilibrio entre
os portadores livres e aqueles em "traps". Entfo, podemos escrever
a fragéo 9 da carga espacial total gque mantém-se livre:

n
6 = — = N/N exp[-(EIC Et)/kT] (3.13)

t

onde n & a concentragio de portadores injetados no interior da
banda de condugfioc, que ¢ a concentragfio de portadores llvres; Nt
representa a concentragfo de “"traps” rasos, os quais s&o assumldos
terem a mesma energla Et; Ec ¢ a energia do minimo da banda de
conduglo. A equagdo (3.12) ainda pode ser aplicada para descrever
o sistema, sendo que agora K, representa uma mobilidade efetiva
definida como:

= p 8 (3.14)

ef n

M
onde Mo ¢ a mobilidade dos portadores livres.

Devido & vpresenga de "traps", =a concentragioc de
portadores na banda de condugfo cal bastante. A corrente, contudo,
ainda obedece a relagéo de vZ da lel de Child-Langmuir.

Contudo, ¢é provavel que um sdélido orglnico também possua
"traps" profundos. Consideraremos primeiramente uma distribuigio
uniforme de "traps" rasos e profundos situada no interior da banda
preibida. Mostraremos a seguir que 8 € dependente da tenséo, e que
a corrente limitada pela carga espacial (SCL) aumenta com a tensfo
numa taxa mals rapida que a dada pela lei de Child-Langmuir..

A injegido de portadores na banda de conduglo causa um
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deslocamento do nivel de Ferml acima de sua posigfio de equilibrio
indicada por EF na figura (3.3). Esta discussio refere-se a.um
regime de ndo-equilibrio, portanto o termo "quase-nivel de Fermi"
deve ser usado no lugar do termo "nivel de Fermi". Enquanto a
corrente mantém~se balxa, ou seja, a concentragioc de portadores na
banda de condugdo conserva-se baixa, este deslocamento é
desprezivel. Contude ele pode nfio ser desprezivel quande a
corrente torna-se limitada pela carga espacial, desde que
aproximadamente todo o excesso de portadores injetados est4 preso
nos "traps". O nivel de Ferml move-se acima de seu valor de
equilibrio por uma energia da ordem de kT.

Vamos conslderar um regime de corrente onde a quantidade
de portadores Iinjetados ¢ Iinsuficlente para manter todos os
“traps" .preenchidos. Como o nivel de Fermi ¢ a energia livre

termodinamica por elétron, seu deslocamento ﬁEF a partir da

posigdo de equilibrio sera dade por{lzJa):
AE
Foe O (3.15)
kT NtAt

onde Q ¢ a carga total injetada e Nt a cencentragio de "traps" e A
¢ a 4rea do contato.

A carga total injetada no contato sera dividida em trés
partes, se tanto "traps" profundes como rasos estdo presentes.
Existiréoc portadores livres na banda de condugio, portadores em
alguns "traps" rasos, e portadores em alguns "traps" profundos.

Desde que consideramos um estado estacionirio, a
concentragéo de portadores livres na banda de condugdio, n, pode

ser escrita comeo:

n = Nc exp[—{Ec—E;)/kT] (3.18}
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Intreduzindoe agora, por simplicldade,

C
x = W (3-17)

e escrevendo n_ para a concentragido inicial de portadores em
equilibrio, sem aplicag¢Boc do campo elétrico, e assumindo que a
concentragic de portadores presos em "traps" ¢é aproximadamente
1gual 4 concentragfic total de elétrons Injetados, ou seja, nt =
Q/gAt = CV/qAt. Entéo a fragfio 8 da carga espaclal total injetada,
que mantém-se livre para transportar corrente, pode ser escrita

como:
gn At

g = VO—C expl(aV) (3.18)
onde C é a capaciténcia do sistema, considerado como um capacitor
de placas paralelas.

Vemos, portanto, a partir da equagido (3.18) que 8
torna-se dependente da tens@o. A densidade de corrente J dada pela

eq. (3.12) fica:
Vu &
n

J = g {(gn A/C) explaV)] (3.19)
t o

e ¢é& visto que a distribuigdo de "traps" uniforme, incluindo
“traps" profundos, faz com que a densidade de corrente dependa
eXxponencialmente da tensfio, em vez da dependéncia com V2, como
acontece na auséncia de "traps" profundos.

Noe casc de uma distribuigdo naoc-unlfeorme incluindo
“traps” profundos, a corrente limitada pela carga espactal (SCL)
sera proporcional a Vm. com m>2(11{

Retornande a figura (3.4}, vemos gque podemos entender
facilmente sua forma seguindo-se o movimento de nivel de Fermi

através da banda proiblda come fungio da tens@oc aplicada. Como ja

vimos, a2 baixas tensdes aplicadas, o excesso de cargas injetadas

20




para dentro do s6lido ¢ desprezivel (nfc h& uma separagfo
significante de E;_ em relagfo a EF) e a lel de Ohm & obedecida
[regido AB da fig. (3.4)]. A corrente tornar-se-a nio-8hmica acima
de uma certa tensfo de transigio, Vtmns, ne ponto B, e ¢ sistema
neste ponto entrard no regime limitado pela carga espacial, no
qual a concentragfio de portadores livres em excesso iguala-se A

concentragéo de portadores em equilibrio térmice. Esta situacao

corresponde a um desvio de E; em relagfio a EF de aproximadamente

kT. A tens&c de transigdo, V , & dada por:
trans
2
B q no t
Vtrans = T (3'20)
Quando a tensfo ¢ aumentada além de Vt um excesso adlcional de
rangs

portadores s@o Injetados para dentro do sélido, fazendo com que ©
nivel de Fernmi, EF, mova~se para perto da banda de condugéo.
Enquanto EF mantém-se abalxo de Et, a razio @ é uma constante
independente da tensfic aplicada. Segue digsso que J « V2 nesta
faixa de tensfio [regi&o BC da fig. (3.4)].

Quande a tensfio € aumentada além do ponto €, o nivel de
Fermi entra na regifio onde existem nivels profundos, e Ia razao B
deixa de ser constante e torna-se uma fungfio de V. Neste trecho a
corrente aumenta rapidamente com =a tensfio [regifio CD da fig.
(3.4)]. O ponto D define outra tensdio critica, Vt.r’ correspondendo
ac completo preenchimento dos estados de defeltos de densidade Nt'

e & dada por‘“z):

q t° N,
th = — (3.21)

Para tensdes apllcadas abaixo de th, 0 excesso de
cargas Injetadas aclma do equilibric ¢ mantido principalmente nos

estados de defejtos, os "traps". Logo que a tensfio excede o valor
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Vtr' os "traps" cessam de ter este importante papel, J4 que eles
estiio completamente preenchidos e conservam-se preenchides; a
caracteristica, entfo, entra novamente na regific determinada pela
lei de Child-Langmuir, desde que agora o sélide é virtualmente
livre de "traps". Isto corresponde a parte D-E da figura (3.4). Na
realidade esta passagem nfo é& tdc réaplda como Ilndicada e a relagéo
JeV® & valida para tensdes superiores a aproximadamente 2th.

A concentragfio de "traps", Nt' é uma quantldade multo
importante; ela pode ser obtida a partir da determinagio
experimental de th, da caracteristica corrente vs tensio, e,
usando a equacgdo (3.21) na forma :

2 € th
Nt § {3.22)
qt
Deve ser notado que a densidade de "traps”, e sua medlida a partir
da caracteristica corrente vs téns&o, é¢ independente da mobilldade
e da massa efetiva dos portadores. Estas quantidades entram na
exﬁresséo da densidade de corrente [eq. (3.12)].

No interior da regifio BC, limitada pela carga espaclal,
a densidade de corrente & dada pela lel de Child-Langmuir
considerando~se "traps", sendo que agora par=,un8, onde @ ¢ dado
pela equac8io (3.13). Logo, esta leil transforma-se em:

g Vaune

J = < ___;5__ {:NG/Nt exp[-(Ec-Et)/kT]} (3.23)

Outro método para estimarmos o valor de Nt é baseado no
grafico de 1n(r) vs 1/T, onde r é express@o dentro das chaves na
equacdo (3.23). Isto requer que a medida‘ de trecho BC da

caracteristica corrente vs tensfio seja feita em funglo da

temperatura; este método também fornece o valer de Er=Ec-Et' a
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prefundidade do nivel de "traps"“.

Algumas vezes a caracteristica corrente vs tensfo segue
a linha A-B-C’-D-E [fig. (3.4)], indicande a presenca dos niveis
de defeitos abalxe da posig@o de equilibric do nivel de Ferml, EF'

0O aumento abrupte da curva JxV é determinado, neste caseo, pela

concentraglo de portadeores minoritéarics em equilibrio.
3.4. Distribuigfo de potencial em heterojungbes OI

3.4.1. Transporte de cargas na camada orglnica
Analisando o transporte de cargas através da barreira de
hetercjungéc orglnico-inorganice (0OI-HJ), adotando come substrato

um semicondutor tipo p, Forrest e colaboradores(2}

assumiram que a
corrente nos diodos OI é limitada a baixos nivels, pela difusdo e
emissfio termoidnica sobre a descontinuidade da banda na OI-HJ.
Neste regime a concentragdc de portadores injetados é desprezi;el
comparada com a concentragfo de portaderes em equilibrio, assim o
efeito de cargas espacials nfo existe (segfo 3.3). E para baixas
tensdes aplicadas na camada orginica, a corrente é dada pela
combinagio dos regimes dhmico e limitado pela carga espacial. O
diagrama de bandas de um diodo OI (censiderando um substrato tipo
p) é mostradoe na figura (3.5). VD, Vo e Vss sio as quedas de
tensic no semicondutor, na camada orgfnica e na camada interfacial
entre o semicondutor e a camada organica, respectivamente; t, 655
e WD s80 as espessuras da camada organica, da camada interfacial e

da regifio de deplegiio, respectlivamente; AEv & a descontlnuldade da

banda de valéncia e EFp ¢ o quase nivel de Fermi.
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Figura 3.5 - Diagrama de bandas de energia proposto para uma OI-HJ

sob (a) polarizapio direta e (b) reversa‘®.

Determinaremos agora a equagéo de transporte no interior
do filme organico, usandc a teoria de correntes llmitadas pela
carga espaclal, conforme apresentamos na segfo 3.3.

A distribuigiio de potencial e o campo elétrico no
intertior do filme organico sfo determinados usando a equagio de
Poisson [eq. {3.8})] onde assumiremos somente injegdo de portadores
ma joritarios (buracos) e o caso do material livre de "traps”. Em

fungfio da posigfio x, temos pela equagio (3.8):

dE q [p{x}—pol

Sl = (3.24)
[+

onde P, ¢ a concentragic de buracos livres em equilibrio; p(x) é a
concentracgéc de buracos, consistindo da soma de po com os buracos
injetados (p“u] a partir do contato em . x=0; e, € é =a
permissividade elétrica do semicondutor orgénice. 0 campo aparece

devido a pinj, peis conslderando—se somente p_ vemos que o filme é

eletricamente neutro e, portanto, E=O0.
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Assuminde uma mobilidade constante [pp) para valores
pequenos de E, ent@c a densidade de corrente que aparece devldo aeo
campoc E sobre todas as cargas no Interior do fllme {p°+phu} é,
conforme a equacdo (3.10):

J = q p(x) e E(x) (3.25)
a qual, pela conservagfio da carga, ¢ Independente da posigéo
(assumindo que n#o existem cargas em "traps"), e a condigéo de

contorno & dada pela equacfio (3.11). As equagdes (3.24) e (3.25)

tém a éeguinte solugdo para a queda de tenséo, Vo, através do

filme organico de espessura t‘iah
3 3.2y uf
d_Po HMp Vo - u - ln(1-u) (3.26)
2 2 t L
g J
o
onde:
q° pp po- t
J = e [~u - In(1-u )] (3.27)
o t t
e
= Po__ | 3.28
u, ) (3.28)

que esta relacionado com a concentragdo de buracos em x=t.

Para resolvermos as equagdes (3.28) e (3.27},
primeiramente escolhemos um valor de J a partir do qual o
parametro u, ¢ determinado através da equacgfo (3.27). Este valor &
entfoc substituido na equagfo (3.26), a partir da qual a queda de
fensﬁo ne filme orgéanico, Vo, ¢ calculada. Os resultados deste
calculo sfo mostrados na fig. (3.6), onde J ¢ plotade como fungho
de Vo, para filmes organicos com mobilidades de buraces de up=0.01
cm®/Vs e 0.1 cmz/Vs, concentragio de portadores livres de 5.10%*

cm , e espessura de 1000 A, Estes valores s#3c tiplcos de dicdoes

01 usando o PTCDA como camada organicalzt
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Figura 3.6 - Densidade de corrente (J) vs tensio (Vo) de um filme

orginico de 1000 A‘®.

Pela figura (3.6), o transporte no regime &hmico {para
V0<Vx50.02. Ve up=0.01 cmz/Vs} ¢ distinguivel do regime limitado
pela carga espacial (SCL) em altas tensBes. Assim, para Vo‘:‘n.i’x
temos J « Vo, enquantc que para V°>Vx, J o= Vf. Este resultade
grafico estid em bom acordo com as observagdes das caracperisticas
J-V de dispositivos do tipo metal/PTCDA/metal'®. Um importante
aspecto deste grafico é a batxa densidade de corrente (J = Zrmrﬂ\/cm2
para up=0.01 cmz/\fs] em que se dA a transicido do regime éhmico
para o SCL. Portanto, para pequenas polarizacdes direta e reversa
em que ¢ diodo OI tem uma barreira de potencial, <1>B, pequena, a
posigdo do quase-nivel de Fermi para buracos no filme organico é
determinada pela quantidade de cargas injetadas no contato (pjn ),

3|
ao invés da concentraglio de portadores em equllibrio (po).

Para calcular a distribulg@o de potencial [¢(x)] por

todo o filme, devemos substitulr Vo por w(x)5V°=¢(t) na eguacho
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(3.28), e resolver para u{x)<ut. Entio x é encontrado usando

[conforme eq. (3.27)]:

2

2
d €p° J”p X = - u(x) - Inlt-u(x)} (3.29)

o

Un grafico de yi{x) & mostrado na fig. (3.7a) com os
mesmos parametros do filme da fig. (3.6), com pp=0.01 cm’/Vs.
Aqui,¢(x) ¢é mostrade para trés tensdes diferentes, Vo.
correspondendo acs regimes éhmico, de transigédc e SCL. No regime

de transigéo, V = V .
o X

";.l" 0115:]'?_11]IIIIIIIIIIT*ITTIII;I
s owefl @ t=10004
z 3
~ 0.09
> 0.08f Scu
0.03f- Transigio
0: i 11_:11111|01r|"pi{??
7
{O :IIlllll'llll'llllYT'lTlllllt
- (b) '
'E SCL
= b Transicéo
a ﬁ —_———=1
P Ohmico
10141|11|||0:|l;1_141111|||1||1
0 300 600 ?OO 1200 1500
X (A}
Figura 3.7 - (a) Distribuicdo de potencial versus posicio no

interior do filme orgénico para trés regimes de tens3o aplicada. A

mobilidade do filme de 1000A & de 0.01 cm /Vs; (b) Distribuigio de

buracos livres calculada para o mesmo f.ilme(a).

27




Como esperado, no regime ohmico o potencial aumenta
quase linearmente com a distancia a partir do contato de metal, em
x=0, até a heterointerface OI, em x=t. Contudo ha uma
nido-linearidade de ¢(x) préximo a x=0 devido aocs efeltos de
injecfio de cargas. No regime SCL, o potencial aumenta de maneira
quadratica com a distancia, indicando uma quantidade grande de
cargas injetadas.

A fim de determinarmos a distribuigfc de cai*gas COmo
funcio de X, o valor de u(x) para um dado y(x) e J é substituido
na eq. (3.28), que ¢ ent8o resolvida para p({x). Os resultados séo
mostrados na fig. (3.7b) para os mesmos regimes considerados na
fig. (3.7a). Como esperado, as cargas se acumulam proximo ao
contato metalico e decrescem com a disténcia em diregioc da
heteroinferfaee 0I, onde atingem o valor minimo de p(t). No regime
Shmico, p(t)Epo. Para o transporte no regime SCL, p(t), que & a
soma da concentragfio de cargas injetadas (puu] com a de cargas em
equllibrlo (po], pode ser conslderavelmente malor que P,

Na auséncia de efeitos de recombinagio e sob condigdes
estacionarias, J é independente de x. A densidade de corrente no
lado organico da heterojungfo (em x=t) & dado por(BL

Jit) =J =4 [pB(VD} - ps(O)] <> {3.30)
onde ps{VD} & a densldade de buracos na interface OI (x=t}, lsto
&, no ponto minime da banda de wvaléncia na superficie do
semicondutor inorganico [fig. (3.5)1. VD ¢ a queda de tens@o no
substrato inorgéanico; pE(U) ¢ a densidade de buracos de quase

equilibrioc em x=t, ou seja, é a densldade que deveria existir se

fosse possivel alcangar o equilibrio sem alterar a magnitude ou
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posicic do minimo de energla potencialliih

A equagdo (3.30)

sugere que a corrente injetada do substrato para dentro do filme

organico é limitada pela taxa com que os portadores s@o

transportados em diregio aos contatos. Este limite é determinado

pela velocidade média dos portadores, <u;>, no interior do filme
organico, e para valores baixos de V0 é dada aproxlimadamente por:

o> = o = Vokn (3.31)

A equacfio (3.31) & a velocldade de arraste ("drift") no

regime o6hmico, onde a difusfo ¢ negligenciada, e novamente

assumindo que up ¢ independente de E. A altas tensBes aplicadas é

apropriado usar a expressfo correta para a velocidade média dos

portadores, ou seja:

< > = —%— Ji u;(x) dx = —%— J: up(x) E(x) dx (3.32)

Vemes que ¢ tratamente acima considera apenas arraste.

Contude, a difusfo torna-se importante para V;skT/q. Desde que Vx

é aproximadamente igual a kT/q, isto sugere que a difus@o e

importante sob condigdes de operagdo do diodo a baixas tensdes.

Quando a difusfio de buraces na camada orginica ¢ significante, a

velocidade de arraste ¢ substituida por‘lou

1/2 172
Deo )" o (M kKT, (3.33)
T qT
po po

<> =
c

cnde I e T s8oc a constante de difusfio e o tempo médio de vida
pa po
dos buracos no interlor do fillme orgAnlco, respectivamente.

. (8)
Determinou-se recentemente

que tp;<10_7s para o PTCDA,
resultande numa velocidade média de portadores devido & difus&o no

filme orgénico de 500 cm/s para up=1 cm/Vs.
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3.4.2 Transporte de cargas no semicondutor (Emissio termoidnica e
difusao)

Determinaremos a equagfo de trangporte no lnterior do
semicondutor inorginice, considerande Juntamente as teorlas de
difusfc e emissé@o termoidnica, apresentadas na segfio 3.2.

A densidade de corrente no lado lnorganice da

hetero juncéio ¢ dado por“o’:

IT=qD apFE - %P} (3.34)
onde Dps é a constante de difusfce para buraces no semicondutor
inorganico; E € o campo elétrico; k ¢ a constante de Boltzmann; e
T é¢ a temperatura absoluta.

Na aproximagio de Boltzmann, para o caso n3o degenerado,

a concentragio de buracos & dada por'um:

p=N exp[-— Mﬁi‘ﬁ] (3.35)

¥5

onde st ¢ a densidade efef.iva de estados na banda de valéncia
para o semiconduter inorganico; ¢>p ¢ o quase-nivel de Fermi para
buracos; e ¢v & o potencial do maximo da banda de valéncia.

As equacgdes (3.34) e (3.35) nioc sio aplicaveis 2a
interface OI, pois nesta regisdc ¢ potencial muda rapidamente em
distAncias comparaveis ao livre caminho médio dos portadores
{buracoes). Nesta regifio a distribuigéoc de portadores ndoc pode ser
descrita por um quase-nivel de Fermi, nem ser assoclada com uma
densidade de estados efetiva. A barreira atua como um reservatério
de buracos. Contudo, podemos descrever o fluxo de corrente no
semicondutor em termos de uma velocidade de recombinaglo efetiva
no minlmo de energia potencial, que é associada'com a emisgéo

termcidnica e é Iintroduzida como uma condigBo de contorne pars
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descrever a agfic de coletor de portadores do composto organico na

(14}

barreira Ol Asslim temos a equacfio (3.30}).

Usando as equagdes (3.30), (3.34) e (3.35), chegamos a:

— q Nvs <wc> —-q $Bp -qV¥Dp _
J = [ iren >/‘“d ]exp[ T [exp T ] 1] (3.386)
T

Aqui, ¢Bp ¢ o potencial de difusfic devido a barreira OI-HJ e o é

a velocidade de difusédc no material inorgénico, dada por:

g kT t4+W
ps

0 e

d q

onde W é a largura da regifio de deplecio,

-1
ex'p{q(tpv—fbap)/kT] dx ] (3.37)
L

A equagBio (3.36) ¢ similar ao resultado considerando
emissfio termoidnica (TE} sobre a barreira QI {conforme a eq.
(3.5)], com exceglio que o prefator para TE ¢ simplesmente A‘ Tz,
onde A* ¢ a constante de Richardson. Se JTE € a densidade de

corrente devido a emissfic termoidnica sobre a barreira 0lr,

considerando~a do tipo Schottky, e levando em conta que na maioria

dos casos <w >/ﬁh « 1 entéo(toh
[+
J_ e s> (2nm /KTy 2 (3.38)
JTE [ P

onde m; ¢ a massa efetiva de buracos no semicondutor inorganiceo.
Fazendo <c;>=103 cm/s, m‘=mo (mD ¢ a massa do elétron em repouso),
e T=300K, obtemos J/J_ =3.7x107". Quando a tensio direta &
aumentada, <ug> também aumenta [eq. (3.32)]. Neste caso, J/JTE
aproxima-se de 1, o que 1mplicé que o mecanisme de condugdo, sob
forte injegdo de portadores, aproxima-se de um diodo Schottky
ideal. Assim, o material organico torna-se degenerado devido a
presenga da alta densidade de cargas injetadas, e entfio o seu
comportamento ¢ o mesmo que um contato metalico. A razfo J/JTE é

uma medlda qualltativa da validade do usc da aproximagéo Schottky
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para anallsar o transporte no dioede OI. Claramente, esta
aproximagéo falha para uma baixa injeciic de corrente, onde <u;>
torna-se pequeno.

Usando as equagdes (3.27) e (3.38) de corrente vs
tensdo, podemos calcular a distribul¢Sio de potenclal por todo o
dlodo OI, assumindo que nfo h&d uma significante quantidade de
cargas armazenadas em "traps" no volume do dispositive. Neste caso
as equagles (3.27) e (3.36) s#o iguals. A tensfio aplicada é dada
pOP‘lS):

V =V +V 4+ V0 2 n VD + Vo (3.39)
onde Vss ¢ a queda de tensfio sobre qualquer camada Iinterfacial
(6xido ou “"trap”) exlstente entre as camadas orginica e inorganica
e n ¢ o fator de idealidade do diedo (n > 1).

A figura (3.8) mostra as varias componentes da tensfo em
polarizagio direta como fungfio da tensfio aplicada, assumindo dois
valores da altura de barreira. OQOutros parfmetros usados neste
calculo s8o similares aos da flg. (3.7). Considerando o Si-p,

temos que st=2x1019 cm™>

; T=300K , n=1.5 e <u;> ¢ dada pelo maior
valor entre as equagfes (3.32) e (3.33), a qual & funcfo da tensfo
sobre o filme organico. Como esperado, para baixa polarizacfo
direta a tensfo aplicada fica ppédominantemente sobre o
semicondutor inorganico {ou seja, vy >.QSB,V°). Para altas tensdes
aplicadas, o transporte dominante na camada organica ¢ o SCL,
ocasionando uma grande queda de tensfio sobre o filme organico. A
transicio entre o regime 6hmico e SCL no filme é evidenciado pela

mudanca da inclinagfio das curvas no valor Va, na figura (3.8},

onde todas as componentes da tensfio sfic aproximadamente iguais.
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Abaixc deste ponto de transigfio, esperamos que a caracteristica

JxV dependa exponencialmente de Va (= VD) como Indicado pela eq.

(3.36). Para altas tensdes temos que V & Vo, e neste caso J « Vi.
a

tipico do transporte SCL.

Sob polarizagéo reversa, Vo e V . sdo consideravelmente
B

menores que VD devido a pequenas correntes de fuga caracteristicas

das estruturas OI—HJtzh

10! T ¥ TTTT T T TTTT

=10 cm¥/ V-5

Componente da tensio
3

VO
g == ¢, =06V
0.5V
iG> L e |¢?"|1||u
O 1.0 v, (Volts) o
Figura 3.8 - Componentes da tens3o vs tensadao aplicada para um

diodo OI em polarizagio direta'®.

3.4.3 Transporte de cargas considerando "traps”
Tém-se observado muitos efeitos os quais sugerem que

“traps” sd@o importantes no transporte de corrente na camada

organica. Estes efeitos incluem'®:

1. Dependéncia aparente da mobilldade com o contato

metalico;
2. Ativag8o térmica da mobilidade;

3. Dependéncia da mobilldade com a cristalinidade do

filme organico;
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4. FEnergia de ativagio térmica da condutividade do
material organico significativamente menor que a metade da energia
da banda proibida.

Usamos no neosso trabalho, nas equagdes onde aparece a
mobilidade de material orgénico, o valor da mcbilidade efetiva,
M. DO lugar de sua mobilidade considerando o casce livre de
"traps", pp. Esta mobilidade & dada por [conf. eq. (3.14)]:

B, =0 pp com @ = p/pt (3.40)
onde P, ¢ o nimero de buracos capturados em "traps".

Aplicamos o© modelar_nento apresentado neste capitulo para
analisar a caracteristica IxV dos diodos Ol que preparamos, usando
varios tipes de semlcondutores. Esta caracteristica é fitada
pela teoria apresentada, onde o parmetro variadvel & a mobilidade

efetiva do filme, que obtemos a partir deste "fitting", como

veremos no capitulo 7.
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4. CARACTERIZACAO DE HETEROUUNEOES POR MEDIDAS CxXV

3.1. Introdugho

As descontinuidades de bandas que aparecem na interface
de heterojungbes (HJ) s#o parametros essenclais para a construgio
de novos dispesitivos de heterocestrutura. As descontinuidades da
banda de valéncia e de condugio agem como uma barreira de
potencial para elétrons e buracos. 0 conflnamentc ou separagfo de
portadores, obtido pela utilizaglo deste fendmeno, tem
proporciconado a fabricagBo de novos dispositivos  que possuem
caracteristicas superiores aos dispositivos de homojuncdo
cenvenclonals. Algumas das aplicacBes de HJs s8o: transistores

bipolares de heterojunq&o(len transistores de alta mobilidade de

(1

elétrons . laserstis

) e LEDSUB)

de hetero jungdo.

Para a aplicagéo de HJs na fabricagfio de dispositivos é
necessaria a avaliagfo quantitativa das descontinuidades das
bandas entre os dois semicondutores.

Multas técnicas experimentais tém sido usadas para a
determinagéio da descontinuidade das bandas:

1) Espectroscopia de fotoemissfio de raios X (XPS) tem sido usada
para medir a descontinuidade da banda de valéncia de algumas
heterojungdes.

1i} Espectroscopia de absorg@o no infra-vermelho realizada para
GaAlAs/GaAs.

iii) A caracteristica corrente vs tensfio (IxV) de heterojuncdes
p—n  pode fornecer informagdes quallitativas ; respelto do

alinhamento das bandas.
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iv) Existem duas técnicas fundamentals de capacitancia vs

(20)

tens8o para a determinag8o da descontinuldade das bandas: o

metodo da Intersecgfio e o método do perfil de portadores dado por
CxV.

No nosso trabalho determinamos a descontinuidade da
banda de conduglioc na heterojungfo Gai_xAles/Gai_yAlyAs usando o
PICDA e o perfil de portadores fornecido pelas medidas de

capacitancia vs tensfco. Assim, descreveremos a seguir este método.

4.2. Teorla do perfil de portadores dado por CxV
A determinagfio da descontinuidade das bandas usando o
perfil de portadores dado por CxV fol originalmente feita por

(2“. Este método é usado exclusivamente

Kroemer e colaboradores
para heterojungtes de mesmo tipo {p-P ou n-N).

O perfil de portadores destas HJs é comumente obttido
usando-se a regléo de deplegfio gerada pela barreira Schottky (BS)
adjacente. Com uma mudanga na polarizagfo reversa sobre a BS, a
extremidade da regifio de deplecfio varla ao longo do intervalo onde
a HJ estd localizada [ver flg. (4.1)]. Na realidade a transicfo
entre o final da regifioc de depleciio e o inicioc da reglio neutra

ndo ¢é abrupta, como é assumido na aproximaclc de deplegdo, mas

acontece de acordo com um comprimento caracteristico, o

(22,23)

comprimento de Debye A largura aparente da reglioc de

deplegfo, &, pode ser determinada pela medida da capaclténcia:

A 2 A

&= —= (4.1)

onde £ ¢ a permissividade elétrica do semicondutor; A é a é4rea do

contato e C é a capaciténcia.
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Figura 4.1 - (a) Heterojungio com contato OI; (b) diagrama de

bandas da HJ de (a).
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A concentragfio de portadores livres, A, na posicl3o &, &

determinada pela expresséio convenclonal dada pela medida cxv 2,

-1

A A _ 2 d -2

A = _ [dv (c )] (4.2)
qe A

0O perfil aparente &, portanto, construido a partir de um conjuntoe
de pares de numeros, A e & Se a cencentracéo de portadores
livres, n{«), varia significativamente sobre uma distfncia da
ordem do comprimento de Debye, o verdadelro n(«) serd uma média
local, num intervale de alguns comprimentos de Debye, formando,

assim, o perfil aparente A,

Este efeito é especialmente
pronunciado em perfis através de heterojungdes, devido aos grandes
gradientes de concentragdo ao redor da interface. No caso de

23 A(&) iguala-se a n(a).

semicondutores uniformemente dopados{

Embora A(&) e nla} possam ser bastante diferentes,
pode-se mostrar que a quantidade de carga e a diferencga de
potencial eletrostatico da distribulcgioe de carga 580

(22)
conservados .

Istoe possibilita a determinagio do valor da
descontinuidade da banda, AE, de uma HJ a partir do perfil de

poertadores aparente, por meio de integracgdes numéricas.

4.2.1. Determinagac da descontinuidade das bandas

A estrutura geralmente usada para obter-se o perfil de
portadores através de HJs de mesmo tipo, consiste de duas camadas:
o ‘'substrato" e a ‘"camada epitaxial", a qual forma uma
hetero jungio em « = mi, come mostrado na figura (4.1). A posicéo
variavel ¢é tomada com respeito & posicio da BS. Todas as
constantes correspondentes a camada epitaxial, ou seja, a camada

dentro da qual a deple¢Bio é primelramente formada, s#o definidas
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aqul com o sub-indice 1. O sub-indice 2 & usado para as constantes
referentes ao substrato,
Para a estrutura dada, com uma heterojunciéo n-N e uma

barreira OI (no lugar da BS), a descontinuidade da banda de

condug&o pode ser determinada a partir de{21%
q2 %0 N2 N .
LY K. L=
ﬂEC[l—)Z] = _E— J'O [Nd(a:)—n(cc)](a:—a:i}dcc - kT In[—N;——sz](fLB]

onde Nd[m} ¢ o perfil de portadores, assumido ser conhecido e
manter-se constante longe da HJ; N1 e N2 sdo os valores
assintéticos dos niveis de concentraciio na camada epltaxial e no
substrato; Nc1 e ch séo as densidades de estados efetivas na
banda de condug8e da camada epitaxial e do substrato,
respectivamente.

. Se a banda de portadores maj&ritérios apresenta uma
descontinuidade para cima quando vai do substrato em direco a
camada epitaxial, entdo a descontinuldade da banda de conducéo,
ﬁEc, tera um valor positivo na equagfio (4.3). Esta convencio fol
escolhida porque corresponde a um AEG positive para o caso de

maior Interesse, ou seja, uma camada epltaxial tipo n de GaAlAs

scbre um substrato de GaAs.

4.2.2. Determinagio da densidade de cargas na interface
Crescimente interrompido ou actmulec de atomos de
impurezas durante o© crescimento do substrate, podem causar o
aparecimento de uma camada de cargas na interface(gst Esta camada
de cargas pode ser tratada como se fosse infinitesimamente fina,

sendo o2 densidade de cargas na interface. A determinagfio de o,

a partir de A(&) pode ser felta por integragfo numérica, pols a
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cargn ¢ conservada na transicfio de nl{a) para A(&). A condigfic de

neutralidade de carga numa heterojuncio n-N fornece'®’;

]

o, = -[ IV (@-id]de (4.4)
0

As densidades de cargas na interface tipicamente encontradas estéo

na faixa de 1010 a 1011 cm-2 {21).

4.2.3. Geracdo do perfil de portadores

0 perfil de portadores aparente, obtido pela medida CxV
através de uma HJ, revela trés regifes caracteristicas. Como
mostrado na figura (7.8), as por¢des planas representam os nivels
de dopagem no substrato (direita}) e na camada epitaxial
(esquerda), enquanto a parte do meie ¢ uma caracteristica da
distribuigic de portadores em torno da interface. Neste trabalho
caracterizamos amostras onde o substrate {(gque também serid uma
camada de GaAlAs) e a camada epitaxial sfo uniformemente dopados,
o que simplifica os calculos.

A formagiio de cada parte do perfil de concentragio
aparente, durante a medida, & apresentada abalxo. Serad assumido
que a barreira HJ é suficientemente pequena, tal que ela nfo
impede seriamente o fluxe de portadores em regime AC durante a
medida de capacitancia.

A medida ¢ iniciada aplicando-se uma pequena tensfo DC
ao dispositivo OI. Na faixa de tensfo em que a deplecio nido é
grande o suficiente para afetar a distribuigfic de portadores na
HJ, os portadores depletados s8io provenientes somente da camada
epitaxial, entfio a medida de A(&) lguala-se A concentragio de

portadores da camada epitaxial, Ny
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Aumentando-se a tensfo reversa aplicada atingimos a HJ.
Assim, ocorre simultaneamente, a deplegfo de portadores a partir
da regific de acumulo de cargas e da extremidade da reglifo de
-deplegdoc em torno da interface, 0O perfil de portadores aparente é
entfo gerado pela médla da distribulcfo real de portadores. A
resclug8ic depende da magnitude do comprimente de Debye. As
caracteristicas das regides de aciumulo e de depleg¢fio em torno da
heterojungéo podem ser observadas no perfil aparente.

Para tens@es aplicadas suficlentemente grandes, a
maloria dos portadores depletados wvém do substrato. A HJ ¢
assumida estar totalmente depletada, entBe a concentragfoc de
portadores no substrato estd sendo medida.

Os dados obtidos pela medida CxV podem agora ser usadeos
para detefminar os valores de ﬁEc e o, com auxilio das equacgdes

(4.3) e (4.4). Isto serd feito nos dispositivos que analisaremos

no capitulo 7.
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5. PuriFicagAo po PTCDA

5.1. Introdugao

A fim de obtermos dledos Ol reprodutiveis, estéaveis e de
alta qualidade, é necessario purlflcar o material organico antes
de deposita-lo sobre qualquer substrato. E interessante notar que
quando o PTCDA ¢ pilrolizado acima de 300 °C, 0os grupos anidrido
carboxilico sfo perdidos, resultandc em um material polimero preto
e condutivotzs). Observamos que, caso o material ndo fosse
previamente purificado, no final da evaporagio uma grande
porcentagem de PTCDA, decomposto a um pd prete, restava no bote de
aquecimento (resisténcia de niéblo - ver cap. B). Apds o processo
de purificagio do PTICDA, observames pouco ou nenhum produto
decomposto no bote.

Os métodos aplicdveis 4 purificagio s&o limitados devido
2 relativa 1insolublilidade do PTCDA. Métodos de sublimagio
convencicnalis nfo sflo adequados, JA que a malcoria das impurezas
sublimariam junte com o material desejado. Assim o método de

(27

gradiente de sublimagéo é usado, fornecendc o produto com

melhor qualidade. Descreveremos agora este método.

5.2. Purificag@o por gradiente de sublimagio

A purificagfio por gradiente de sublimagBio €& um método
simples e barate. O material a ser purificade sera sublimado numa
regidc onde existe um gradiente de temperatura, sendo que os

componentes do material 1nicial serfio condensados em zonas de

temperatura correspondentes as suas press8es de vapor. Pequenas
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diferengas estruturals entre os componentes do material podem
levar a mudangas slgnificativas na volatilldade, tal que moléculas
simllares podem ser frequentemente separadas.

0 sistema de purificagdo gque usamos estd esquematizado
na figura (5.1). Este sistema consiste de: um tubo de quartzo com
17mm de diametro internc e 200mm de comprimento, selado em uma das
extremidades; uma. bomba de vacuo criogénica (Varian-modelo
941-6002); cabeca sensora e medldor de vacue primario
(Varian-modelo NRC 802-A); um pequenc forno resistivo; termopar e
termémetro para o contrele da temperatura do forno.

Para purificar o PTCBA, colocamos uma pequena quantidade
do produteo comercialmente encontrado(za). que é um pd de cor
vermelha, na extremidade selada do tubo de gquartzo, previamente
limpo. Sobre a superficie do PTCDA coleocamos um pedago de & de
vidro, a fim de evitarmos que o PTCDA contamine descontroladémente
a parede do tubo, quando o vacuo ¢ aplicado. Conectamos o tubo com
PTCDA ao sistema de vAcuo e esperamos a presséo atingir 10~2 torr.
0O tubc &, entdo, colocado no forno que é ligado, sendo que a
temperatura na extremidade do tubo que contém o PTCDA é mantida a
425-450 °C, j4 que a temperatura de sublimagio deste composto €
450 °C. O sistema & mantido nesta condigio por um tempo de, no
minimo, 20 horas. Terminado este tempo o tubo ¢é resfriado até a
temperatura ambiente, simplesmente desligando-se o forno. Somente
apés isto o vacuo ¢ desligado e o tubo aberto, para retlrarmos o
material purificado.

Durante a purificag®o, o material 1nlcial sublima-se e

deposita-se numa reglfio do tube de menor temperatura, Jja que ao
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Figura 5.1 -~ Sistema de purificag3c por gradiente de temperatura.
(1) Suporte; (2) aquecedor; (3) suporte de cobre; (4) PTCDA; (5)
18 de vidro; (6) termopar; (7) tubo de quartzo; (8) cabega sensora
de vdcuo; (9) vdlvula manual; (10) vdlvula de seguranga; (11) tubo

de borracha; (12) "molecular seeve”; (13) bomba criocgénica; (14)

reservatdrio com nitrogénio liquido. (A): para o variac.
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longo do tubc desenvolve-se um gradiente de temperatura. As
paredes do tubo mostram, no final do processo, bandas de materiais
de diferentes cores, A regifio de interesse & a mais préxima a
extremidade quente do tubo, onde o PICDA depositou-se,
recristalizando-se novamente. Este material, de coloragio verde, &
retirado do tubo e estid pronto para ser evaporado sobre qualquer

substrato.

5.3. Caracterizagho do PTCDA

A caracterizagio que flzemos, a fim de verificarmos se o
material usado antes e apdés a purificagio descrita anteriormente
nio sofreu nenhuma transformacado estrutural, ¢ a extragdo do
espectro de absorgdc no infravermelho. A seguir, descreveremos
resumidamente o que envolve estes espectros de absorgio.

Os compostos orgAnicos absorvem energia elétromagnética
na regifo do infravermelho. A radiagio infravermelha nfo tem
energia suficiente para causar a excitagfo de elétrons mas ela faz
com gue og atomos e os grupos dos compostos orgénicos vibrem em
torno das ligagles covalentes gue os unem. As vibragdes séo
gquantizadas e, quando elas ocorrem, os compostos absorvem energla
infravermelha em determinadas regides do espectro. Os espectros no
infravermelho contém tantos picos que a possibilidade de que dois
compostos diferentes apresentem © mesmo espectro ¢ extremamente
pequena. Neste sentido, o espectro ne infravermelho tem sido
comparado a uma "impressfio digital” de uma molécula. Deste modo,
se duas amostras déo o mesmo espectro elas sfo, entfio, emostras de

um mesmnoe COITIpOStO.
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Tirames os espectros de abscorgfio no Iinfravermelho do
PTCDA n#co purificade (figura 5.22a) e do PICDA purificade por
gradiente de sublimacfio (figura 5.2b). Estes espectros foram
obtidos ne Instituto de Quimlca da Unicamp usando-se um
espectrémetro Specord M80 da Zeiss, e as condlgdes de operacgéo do
aparelhe estdo indicadas nas figuras.

Observande a reglio de numero de onda entre 1100 e 1700
cm_l, que corresponde a regifio de "lmpressfo diglital", concluimes

que ¢ compoeste organico ndo sofreu nenhuma transformagéo

estrutural apdés o processo de purificagéo, sendo ainda o PTCDA,
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Figura 5.2 ~ Espectros de absorgio no infra-vermelho. (a) PTCDA

ndo-purificado; (b) PTCDA purificado.
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B. PREPARACAO DOS DISPOSITIVOS ORGANICO-INORGANICO

6.1. Introdugio

Existem muitos trabalhos publicados tratando da
fabricagao de dispositivos usando barreiras de contato
organico-inorgénico, os quais apresentam caracteristicas elétricas

1,2:29  Myitos compostos

e mecanicas altamente reprodutiveis
organicos depositades sobre varios substratos semicondutores ja
foram testados. No nosso trabalho usamos unicamente o PTCDA como
material organico e procedemos a ‘sua deposigfio scbre alguns
substratos semicondutores.

A primeira etapa para a fabricagio de um dispositive 0l
¢ a purificagéio do composto organico, que Jja foi descrita no
capitulo 5. A seguir ¢ substrato semicondutor deve ser preparado,
quanto ac contato Shmico e & sua limpeza. Isto é felto antes de
colocd-lo na evaporadora para a deposigfio do filme de PTCDA e sera
discutido na segf@io B8.2. Na secgfo 6.3 mostrames como é evaporado o

filme de PICDA, como & a sua estrutura e a caracterizacfo deste

filme através de difragic de raios X.

6.2. Contato Ohmico e limpeza dos substratos

Para ser possivel a injeg8o de cargas no dispositivoe OI,
€ necessario colocar-se dols contatos 6hmicos, o primeiro junto ao
semiconduter inorganico e o segundo sobre o filme de PTCDA.
Trataremos agora do primeiro contato éhmico. Este contato & feito
depositando-se um filme de metal cu liga metélica sobre uma das

superficles do semicondutor, seguido de um tratamentc térmico
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("alloying"). Para cada semicondutor é¢ usadc um determinado metal
ou liga metdlica seguido do "alloying". Estes processos sio
conhecidos e usados rotineiramente nos nossoes laboratérlos,
resultando em contatos dhmicos de boa qualidade. A tabela (5.1}
mostra os substratos semicondutores que usamos no nosso trabalho,

com os respectivos metais e "alloying".

Semicondutor | Tipo | Metal/llga metalica "Alloying"
Si p Aluminio 425 °C / 15 min.
GaAs n AuGeNi 460 °C / 3 min.
InP n AuGeNi 460 °C / 3 min.
GaSb p AUZn 250 °C / 15 min.

Tabela 6.1. - Preparapio dos contatos dhmicos.

Antes de colocarmos os semicondutores no interior da
evaporadora, para a deposigfio do filme organico, ¢ essencial
procedermos uma completa limpeza destas amostras. Primeiramente
limpamos as amostras com solventes orgénicos, utilizando a seguir,
solugdes 4&cidas ("etch") para a remogio da camada de Oxido
existente na superficie onde sera depositade o filme de PTCDA. A
seguir descrevemos todas as etapas de limpeza das amostras que
anal isamos:

a) Ferver durante 5 min. em: triclorcetileno, acetona e metanol;
b) lavar com isopropancl e 4dgua deionizada;

¢) secar com nltrogénio U {(ultra puro);

d) mergulhar numa solugioc de 1:4—HF:H20 DI durante 30 segundos;
e) lavar com adgua deionizada e secar com nitrogénle U.

A limpeza usada para o GalnAsSb-n é diferente da limpeza
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usada para as demals amostras, descrita acima. Esta limpeza

consiste de:

a) Ferver durante 5 min. em acetona;

b) lavar com metanol e isopropancl e secar com nitrogénio U;
¢) mergulhar durante 2 min. em HF;

d) lavar com metanol e isopropancl e secar com nitrogénio U.

Un tratamento de superficie alternativo, com o propésito
de reduzir a densidade de estados superficlais (passivagido de
defeitos) & aplicado apos o "etch" com solugBie de HF nas amostras
de GaAs e InGaAs. Este tratamento consiste em mergulhar a amostra
em HEOZ(BOKJ. 0O tempo de exposicidc em #&gua oxigenada é de 30
segundos para o GaAs e de 2 minutos para o InGaAs. Apds isto as
amostras s8o novamente lavadas com Agua deionizada e secadas com

(29}

nitrogénioc U Esta exposigioc resulta na formagdo de uma fina

camada de o6xido na superficie‘ao, a qual, no caso de dispositives
0I, pode formar um aumentc na barreira de contato. Esta camada de
éxido & praticamente transparente ac tunelamento de elétrons,
permitindo portanto, ¢ fluxo de portadores.

Apbés a limpeza, as amostras sdc imediatamente colocadas

na evaporadora e o vacuo & ligado.

6.3. Deposicho do filme de PTCDA

6.3.1. Evaporadora
Para a evaporagdc do PICDA e do indio usamos uma
evaporadora convencional. Tinhamos disponivel em nossos

laberatérios uma evaporadora inacabada, a qual recuperamos a parte
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elétrica e Instalamos o sistema de vacuo, os medidores de pressao,
o medidor de espessura do filme depositado, o suporte de amostras
e o bote de aqueclmento. Esta evaporadora estd esquematizada na
figura (6.1).

0 sistema de vacuo consiste de uma bomba meclnica, uma
bomba difusora, um "trap" de nitrogénlo 1liquldo, valvulas e
conecgdes. Pevido a impossibilidade de instalarmos este sistema
abaixo da camp&nula, optamos por conectd-lo a camplnula através de
um tubo flexivel com B5mm de diametro [ver fig. (8.1)]. O sistema
de vacuo fol testado e quando seu funclonamento estava dentro das
condigdes aceitAveis, a pressfio no Interior da campanula atingiu o
valor de aproximadamente 107> torr.

Como sera discutido na préxima segdo, a espessura e a
taxa de evaporagfo do filme de PTCDA devem ser bem controladas,
Assim, instalamos na evaporadora um medidoer de espessura com
cristal oscilador. Tomamos o cuidade de colocar o cristal do
medidor préximo as amostras, a fim de evitar-se grandes erros nas
medidas de espessura. 0 bote de aquecimento, onde o PTCDA é
colocado para a sublimag@o, € de nitbio. Este bote é uma célula de
Knudsen, possuindo duas tampas, sendo a primeira com £ furos
laterais de aproximadamente 1mm de di&metro e a segunda tampa
possuinde apenas um furc central com Smm de difmetro. 0 bote de
aquecimento é mostrade na figura (6.2). Um bote deste tipo &
necessario a fim de obter-se um filme uniforme e isento de gréos

de PTCDA na sua superficie.
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Figura 6.1 - Esquema da evaporadora. (1) campanula de vidro; (2)
base de ago; (3) anel de vedaplo; (4) suporte de amostras; (5)
cristal do medidor de espessura; (6) eletrodos; (7) bote de nidbio
para agquecimento; (8) cabega sensora do medidor de viacuo
primdrio; (9) cabeca sensora do medidor de vdcuo secunddrio; (10)
valvula para entrada de nitrogénio; (11) vdlvula borboleta; (12)
valvula manual; (13) "trap" de nitrogénio liquido; (14) bomba
difusora; (15) bomba mecdnica; (16) vilvula solendide; (17) tubo

metdlico com 65mm de diAmetro; (18) sistema elétrico.
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Figura 6.2 - Bote de aquecimento.

6.3.2. Evaporagho do filme de PICDA e dos contatos de indio

Como Jja citado, imediatamente apés a limpeza, as
amostras s&o colocadas na evaporadora e o PTCDA purificado é
colocado no bote de aquecimento. Entfio o sistema de véacuo &
ligado, e quéndb a préssﬁo atinge 107° torr, depositamos uma
camada de aproximadamente 1000A de PTCDA a uma taxa de deposicao
malor que 10A/s, sendo que estes paréametros s#o monitorados
durante a deposicfic com o monitor de cristal oscllador, onde a

3
(Slk Para todas as

densidade do PTCDA ¢ assumida de 1.7 g/cm
evaporacbes, a distlncia entre a amestra e bote de aquecimento &
mantida em 23cm.

Apés o filme orglnico ter sido depositado, a evaporadora
¢ aberta e & feita uma répida limpeza nas paredes da campanula e
na base metalica, a fim de remover-se restos de PTCDA deposltado
nestas partes. 0 bote de niébio ¢ substituido por um bote de
tungsténio, com indio. O indic é limpo previamente, mergul hando-o
em HF durante 5 minutos, lavando-o com 4gua deionizada e secando-o
com nitrogénic U. Sobre as amostras & colocada uma mascara de

sombra com furos de difimetros de 160 e 210um ou 550 e 1100um,

dependendo das caracteristicas do dispositivo final que dese jamos
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obter. Em seguida o vacuo ¢ ligado e, quando a pressido atinge
aproximadamente 10_5 torr, contatos circulares de indic com uma
espessura de 2000-4000A s8o depositados sobre o filme de PTCDA,

formando assim os contatos Shmicos.

6.3.3. Caracterizacho do filme de PTCDA

Quando um filme de PICDA ¢é depositado sobre um
substrato, suas caracteristicas quanto a orientacéo e
cristalinidade podem ser conhecidas através da difragéec de
ralos-X. A estrutura destes fllmes é influenclada pela taxa de
deposigio, distancla entre a fonte e o substrato na evaporacgio e,
possivelmente da.temperatura do substrato.

No estado cristalino, os planos (102) s#oc orientados
preferencialmente a um angulo de 11° a partir do planc normal ao

substrato(zfn.

Portanto, o pico de difraglic correspondendo a
reflexdo (102) ¢ a caracteristica predominante no padrio de
difragéo obtido para filmes de PTCDA.

Forrest e colaboradores‘a} observaram gque para filmes
depositados rapidamente (50-100A/s), uma orientacgdo preferencial &
evidente, com um alinhamento quase perfeito das moléculas.
Contrariamente a isto, filmes depositados lentamente (2A/s) nio
mostraram alinhamento preferencial dos planos moleculares, sendo
altamente policristalinos. Em geral, a perfeicio da orientacéo
(que ¢ medida pela intensidade do pico cristalino) aumenta com a
taxa de deposigiic do filme, possivelmente porque taxas mals
rapidas fornecem um tempo menor para as moléculas associarem-se em

aglomerados ("clusters") antes de atingirem o substrato(7%
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0 padréo de difragio de RX para um filme de PTCDA com
aproximadamente 1000A de espessura exibe um pice de difragao
(figura (6.3)] em 20=27.8° (d=3.204), o qual corresponde &
reflexfio (102). A fligura (6.3a) mostra o padriéc de difracfio que
obtivemos depositando-se o PICDA purificado por gradiente de
sublimagdo (capitulo §) sobre um substrato de vidro, e a figura
(6.3b} mostra o padrio obtido por Forrest e colaboradoresla’. Com
este resultado concluimos que a taxa de deposigio que estamos
usande (10-20A/s) e a dist&ncia entre o substrato e a fonte (23cm)
sfdo adequados, pols os filmes obtidos s8o cristalinos,

Realizamos diversas medidas de RX em filmes de PTICDA e
observamos que o PTCDA n&o-purificadoe quando depositado
diretamente sobre um substrato nos fornece filmes nio cristalinos.
Submetemos, ent&o, o PTCDA nfo-purificado a um tratamento térmico,
simplesmente colocando-o a uma temperatura de 400 °C durante 1
hora, e verificamos que o filme obtido com este PTCDA @
cristalino. Uma hipdtese para explicar esta observacio é que, como
o PTCDA é sensivel a umidade, ele absorveria moléculas de agua do
ambiente, que formariam pontes de hidrogénio com os Atomos de
oxlgénio localizados nas extremidades da molécula de PTCDA. O
filme de PTCDA obtidc usando-se o compesto diretamente nfio seria
cristalino, pois as moléculas de Agua ligadas ao PICDA quebrariam
a centinuidade da rede, distorcendo-a. Quando o PTCDA é aquecido a
uma temperatura suficlente (400 °C], as pontes de hidrogénic sio
rompidas e a 4gua delxa o PTCDA, que depois de depositado sobre um

substrato, forneceria um filme cristalino.
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Figura 6.3 - Padrido de difracdo de RX para o PTCDA. O pico em
20=27.8° corresponde a reflex3o nos planos (102). (a) Padr3o que

medimos, V=40KV e i=20mA; (b) padr3o obtido por Forrest'®.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. Introducio

Os dispositivos que fabricamos e estudamos {ver flg.
(3.1)) foram de trés tipos: (a) metal/PTCDA/metal; (b)
metal /PTCDA/semicondutor e (c) metal/PTCDA/heteroestrutura.

Cada um dos dispositives, logo apbés terminados os
processos de fabricaglio, s&o submetidos a medidas elétricas de
corrente vs tensfioc (IXV) e capacitfncia vs tensfio (CxV).

Hedida IxV - Pela observacgdo da curva IxV em polarizacfio direta e
reversa no tragador de curvas Tekironix - type 576 verificamos a
existéncia da propriedade retificadora do contato Ol e, se isso
ocorrer, determinamos a tens@oc de ruptura. Levantamos a
caracteristica IxV em polarizagfo direta medindo a tens@c aplicada
no diodo OI, com um voltimetro Fluke 8000A, para cada valor de
corrente, fornecida por uma fonte Keithley 225. Dessa
caracteristica determinamos a altura da barreira, o fator de
idealidade e a mobilidade do filme orginico.

Medida CxV - Determinamos o perfil de portadores medindo-se a
caracteristica CxV do diedo O (em polarizagBc reversa). Este
sistema de medidas foi completamente automatizado no nosso
trabalhe, usando-se um capacimetro HP 4271A e um microcomputador
PC. Assim, obtemos diretamente as curvas CxV, C-ZXV e o perfil de
peortaderes. 0 hardware fol desenvolvido pelo Eng. Clévis E. M. de
Oliveira e o software pelo aluno Paulo C. Chiquito, Jjuntamente com
a minha colaboragéo.

Para estas medidas, o dispositivo é colocado numa caixa
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metélica que & aterrada, com a finalidade de minimizar-se as
Interferéncias. Esta caixa possue um sistema de ponta de prova, a
qual movimenta-se nas diregdes xyz. Sobre o contato superior de
indio colocamos a ponta de prova de ouro, peis se usarmos pontas
comuns de tungsténic danificamos facilmente o filme de PTCDA. Com
a ponta de ouro o filme nio sofre nenhum dano. O contato elétrico
inferior é feito pelo simples apolio da amostra, que J& possue um
contato dhmico em toda a superficie do substrato, em um bloco
metalico usade como base das amostras.

Cada amostra preparada possue véarios diodos OI
(individualizados pelos contatos superiores de indio). Os
resultados que apresentamos aqui correspondem aoc valor médio das
medidas realizadas de 4 a 6 diodos OI de cada amostra. Temos
também em cada amostra dicdos 0Ol com dols dlametros diferentes e

as medidas sfo feitas para estes dois diametros.

7.2. Dispositivos tipo metal/PTCDA/metal

A fim de medirmos a concentragio de portadores enm
equilibrio, P, ea mobilidade em filmes de PTCDA purificado por
gradiente de sublimaclo [conf. cap. 5], fabricamos diodos do tipo
Ti/PTCDA/Au e In/PTCDA/Au.

Un esquema deste dispositive é mostrade na fig. (3.1a),
onde depositamos sobre um substrato semi-isolante polide uma
camada de ouro que é, para o PICDA, um contato bloqueante. A
seguir evaporamos, scbre o ouro, um filme de PTCDA com
aproximadamente 1000A de espessura e, entfo, depositamos os

contatos éhmicos de indio ou titanio usando uma mascara de sombra

58



com circulos de 180 e 210um de diAmetro. Levantamos a
caracteristica IxV tanto de diodos com PTCDA purificade como para
nao-purificado.

A figura (7.1) mostra a caracteristlca IxV em
polarizagfo direta para um dicdo com PTCDA purificade. Podemos
dividi-la em duas regides: regime Ohmico e regime SCL. Para uma
visualizagdo clara destes dois regimes tragamos, em linha cheia,
as retas com suas expressdes que fitam os pontos experlmentais,
representados por circulos, em cada trecho [fig. (7.1a)]. Vemos
que no regime éhmico o expeoente da tensfo ¢ 1.04 e no regime SCL é
2.01, o que estid em perfelto acordo com a teoria apresentada [eq.
(3.12)]. A partir da IintersecgBio das duas retas deste graflco
determinamos o valor da tensfio de transic@o, Jja definida no
capitulo 3. 0 valor desta tensfc & 0,32V, Usando agora a eq.(3.20)
trocando n por p, J& que o PTCDA ¢ um semicondutor tipo p, e
fazendo thnm=0.32v e e=0.3?pF/cm{B} chegamos a p0=8x101s cm 2,
Comparando o valor de po dos nossos filmes (p0=8x1015

cm_a) com o valor obtide por Forr‘est(s)

(po=5x1014 em>) vemos que
existe uma grande diferenga na concentragfo de portadores livres,
sugerindo que o nosso método de purificagdo deve ser melhorado,
pessivelmente em relagdo ao tempo de purificécéo que deve ser
aumentado. Mas este valor de P, nio comprometeu em momento algum o
desempenho dos nossos dispositivos, come apresentaremos adiante.

A figura (7.1b) mostra os mesmos pontos experimentais da
fig.(7.1a)}, além de mostrar também a curva tedrica obtida a partir

das equagdes (3.26-~27), onde o parametro varidavel & a mobilidade,

sendo que o seu valor fol ;1,““:53.5):10_3 cmz/Vs.
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Figura 7.1 - Caracteristica IxV para Ti/PTCDA/Au. O dilmetro do
contato € de 210um e a espessura do filme é de 1000A. (a) Divisio

entre regime Shmico e SCL; (b) curva tedrica.
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A figura (7.2) mostra a caracteristica IxV em
polarizagéo direta para o diedo com PTCDA nfo-purificado. Vemos
claramente que podemos dividi-la, também, em duas regides. A
primeira regifio, para tensbes aplicadas abaixo de 3V, obedece a
lei de Ohm, Jj& que a corrente & proporcional A tensdoc aplicada
(experimentalmente Ioch'og]. Para tenses superjores a 3V, a
corrente sal do regime ©O6hmico aumentando rapidamente sua
dependéncia com a tens@o e entra no regime limitade pela carga
espacial. Nesta regiso (SCL) a dependéncia da corrente nio ¢ de ve
como prevée a lel de Chlld-Langmulr [eq. (3.12)}, mas &
proporcicnal a V'i, podendo se enquadrar no caso discutido na segio
3.3, de uma distribuiqé’to néo uniforme de "traps" profundos, onde

I«Vm, com m>2.

In/PTC DAr(rjp/ Au
Diam,=210um
10 —3_-_ t=1200
< 10 ™3 |=5.00E—9a(Vess.10)
~ 3 regime SCL
Lt ]
E ._
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i -]
O B =1.0GE—-7!%V:#1.09)
O g - regime ohmico
107 T T T T Ty IIT'HII]
10~ 10°*

1 10
TENSAO (V)

Figura 7.2 ~ Caracteristica IxV para In/PTCDA n3o-purificado/Au.

B1



7.3. Dispositives tipe metal/PTCDA/semicondutor

0 processo de fabricagfo destes diodos DI & semelhante
ao do item anterior, sendo que ¢ substratc sobre o qual o PTCDA é
evaporado ¢ agora um semicondutor f[ver fig. (3.1b)].

Os varios semicondutores que analisamos neste trabalho
estio listados na tabela (7.1}, onde mostramos o tipo de
semicondutor e a concentragio de portadores especificada pelo
fabricante.

Come citade anteriormente, apés a fabricagéo, estas
amostras sdo submetldas a medidas IxXV e CxV (para varios dlodes Ol
de cada amostra). Mostraremos nas figuras a seguir resultados
tipicos de cada amostra e resumiremos, no final, os resuliados

médios de todas as medidas realizadas.

# S?micondytor Tipo | Orientacsio Concentragéo de
Amostra inorganico portadores {cm )

1 Si p 100 2.8x10"®

2 si p 100 5-8x101*

3 GaAs n 100 1.6x10'8

a GaAs n 111 3.4x10'°®

5 InP n 100 2-5x10"'°

3 InCaAs n 100 3.0x10°

7 GalnAsSb n 100 2.0x10%7
Tabela 7.1. - Dados dos semicondutores usados.

7.3.1. Medidas de Corrente versus Tensao
A figura (7.3) mostra as curvas IxV obtidas do tragador
para as varias amostras que analisamos. A fim de eliminarmos a

possibilidade de que o filme de PTCDA tenha se rompido durante a
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evaporagdo do indie, ficando entio este metal em contate direto
com ¢ semicondutor e formande uma barreira Schottky do tipo
In/semicondutor, caracterizamos, também, algumas amostras deste
tipo. HNe caso de Si-p e GaAs-n (#1 e #3), fabricamos diodos
Schottky de indio sobre o semicondutor, sendo estes de mesme
diametro e préoximes aos dlodos OI. Estas curvas s@io mostradas nas
figuras (7.3b) e (7.3d)}, onde verificamos uma nitida diferen¢a com
as curvas usando o PTCDA. Concluimos, portanto, que o PTCDA estéa
desempenhando um papel importante na  caracteristica do
dlspositivo.

Observamos também, que no caso do Si a tensfo de ruptura
medida se aproxima do valor teérico para jungdes abruptas. Por
exemplo, a amostra #2 possul uma tensfio de ruptura de 400V e o
valor teérico é de 450v‘*®,

Na figura (7.3f) temos a curva IxV para o caso de
In/PTCDA/GalnAsSb~n. Originalmente pensava-se que 2a camada de
GalnAsSb crescida sobre o substrato de GaSb-p fosse do tipe p.
Porém, os resultados de IxV e CxV mostraram que a camada de
GalnAsSb & do tipo n. Deste modo, a estrutura que analisamos &, na
verdade, um diodo "back-to-back" tendo com o PTCDA sobre o
GalnAsSb-n uma barreira 0l e com o GalnAsSb/GaSb uma heterojungéo
n-p. Com uma tensfo negativa aplicada sobre o PTICDA, a jungdo
GalnAsSb-n/GaSk-p fica polarizada diretamente, conduzindo
portadores. Assim, o fator limitante no transporte de cargas é a
barreira 0I, que esta polarizada reversamente. Isto € observado na
parte esquerda da fig. (7.3f). Trocando a polaridade esperamos que

a Jjungdo n-p limite a corrente, até atlingir-se sua tensfio de
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(a) (b)

fl +

Figura 7.3 - Curvas IxV. (a)In/PTCDA/Si-p (#1); (b)In/Si-p (#1);

(c)In/PTCDA/GaAs-n (#3); (d)In/Gads-n (#3); (e)In/PTCDA/InP-n(#5);

(£)In/PTCDA/GalnAsSb-n (#7).
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ruptura, pols a barreira Ol estéd, agora, polarizada diretamente.
Como vemos na figura, para pequenas tens@es positivas aplicadas a
corrente j4 ¢ alta, sugerindo que a tensfio de ruptura desta Jungéo
¢ bastante pequena. Como temos nesta estrutura duas barreiras
envelvidas, ndo calculamos a altura de barreira e o fator de
idealidade.

A tabela (7.2) fornece os valores da tensfio de ruptura

para cada amostra, obtides a partir das curvas da figura (7.3).

# | Semtcondutor | 270 9¢lqs, (ev) | 10O 00 | oata tom )
1§ Si-p_ ., 53  |0.46%0.02| 1.92+0.02 1.1x10"°®
2 | St-p, .- 400  |0.48#0.02| 1.86%0.09 9.4x10%*
3 | GaAs-n . 18 |0.38+0.02| 1.9+0.3 3.6x10'®
4 | GaAs-n . * 0.40%0.02| 1.5%0.1 1.8x10*°
§ | InP-n >25  |0.19+0.02| 1.2%0.1 1.4x10°
6 | InGaAs-n_ 30 0.170.02| 1.6%0.2 2.7x10"°
7 |GalnAsSb-n 4 . » 1.5x10"7

* Valor n3oc medido.

Tabela 7.2 - Resultados experimentals das amostras analjisadas.

Nas figuras (7.4) mostramos a caracteristica IxV e o
resultade teérico para algumas amostras analisadas. 0Os demais
parametros constam em cada grafice. 0Os pontos experimentals séo
representados por circulos e a curva teérica é¢ a linha cheia,
obtida usando-se as equagbes de transporte [eqs. (3.26-27) e
(3.36)] e a equaglio de queda de tensfc em todo o diodo Ol [eq.
(3.39)), onde o parametro de ajuste da curva é a mobllidade.

Como podemos ver nestas figuras, a teoria desenvolvida
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no capitulo 3 prevé bem os resultados experimentais para o caso de
Si-p, InP-n e InGaAs-n, isto &, que o transporte de cargas no
dispositive 0Ol pode ser explicado considerando-se que na camada
orgdnica os processos domlnantes s8io do tipo SCL e que no
semiconduter inorgénico e na barreira 0l os processos sdo de
emissfo termeidnica juntamente com difusfo de portaderes. Porém,
para ¢ GaAs-n [fig. (7.4d)] o resultado nfo é satisfatério. Isto
acontece possivelmente devido a defeitos na superficie deste
material. Caso iste acontega, aparecem nivels de energia na
superficie do semicondutor que podem ser populados A medida que
aumentamos a tensfo aplicada, desde que © nivel de Fermi no
semicondutor cruze estes niveis de defeitos. Isto faz com que a
mobilidade dos portadores seja alterada, devido ao espalhamento
per estes nivels, podende acontecer valores de mobilidade
diferentes nas diversas faixas de tenséo aplicada. Estes fatores
provecam um desvio entre o resultado experimental e ¢ teérico, Ja
que no modelamento que desenvolvemos para o transporte de cargas
pelo dispositive Ol néo levamos em conta defeitos no semicondutor
inorganico.

A partir das caracteristicas IxV e das equagbes de
transporte [eqs. (3.28), (3.27}) e (3.38)] determinamos a altura da
barreira, q@B, o fator de idealidade, n, £ a mobilidade efetiva do
filme, “er‘ Alguns destes parémetros est@o resumidos na tabela
(7.2). Podemos observar desta tabela que ndoc houve, no caso do
GaAs~n, nenhuma dependéncia das caracteristicas do diodo Ol com =a
orientagioc do semicondutor inorganice, Jja& que os resultados de

altura de barreira e fator de idealidade para o GaAs(100) s&o os
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mesmos que para o GaAs{111), dentro dos erros experimentais.

Como podemos notar pela tabela (7.2), as alturas de
barreira obtidas na interface QI s&c menores, comparadas com
barreiras tipo metal/semicondutor. Por exemplo, no casc de
Au/GaAs-n tem-se qéBn=0.90 eVllo), enquanto no caso de
PTCDA/GaAs-n temos q¢anD.39 eV. Apesar disso, as correntes de
fuga nos diodos 0Ol s@o baixas, pels nfo estfo somente limitadas
pela emissfe termeidénica, come no case de barreiras Schottky, mas
dependem dos processos de difusfo no semicondutor inorginico e de
correntes limitadas pela carga espacial na camada orgénica.

Em alguns casos os valores de queda de tensfio calculados
teoricamente .eram inferiores A0S valores experimentais,
principalmente para altas correntes injetadas. Observamos que isto

2 para #2

acontecia para as amostras mals resistivas {J>8x10'2A/cm
e #B6). Assim, adicionamos 3 equag3o da tensBc no diedo 01 [eq.
(3.39)] um termo referente & queda de tensfo no substrate

semicondutor, devido & sua resisténcia em série R, e resolvemos

este problema. Dessa forma a equagfo (3.38) transforma-se em:

¥ =nvV_+ V¥V + Ri
a D a
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7.3.2. Medidas de Capacitancia versus Tensao

As medidas de CxV s8o realizadas pelo sistema
automatizado, que nos fornece, usando as equactes (4.1) e (4.2), o
perfil de portadores de cada amostra. Alguns perfis tipicos séo
mostrados na figura (7.5) e os valores médios da concentragio de
portadores obtidos, levando-se em conta todas as medidas séc
mostrados na tabela (7.2), que podem ser comparades com os valores
da tabela (7.1). Vemos, portanto, que os valores medidos est3o em
perfeito acordo com os valores fornecidos pelo fabricante (que &
um valor médio em todo o "wafer") para cada amostra, dentro dos
erros experimentais,

A fim de veriflcarmos a reprodutibilidade das nossas
medidas IxV e CxV, procedemos A preparaciio de diodos 0] usande a
mesma amestra de GaAs-n (#3) em dias diferentes. lIsto & possivel
devido ao fato de que a amostra ja caracterizada pode ser limpa,
usando-se uma solugBc de KOH (1 molar), e processada
postericormente na fabricagédo do dicdo OI. Os resultados obtides
para a altura de barrelra, o fator de idealidade e o perfil de

pertadores foram os mesmos nas duas caracterizagfes.
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7.4. Dispositivos tipo metal /PTICDA/hetercestrutura IIL/V

As trés heteroestruturas que analisamos foram crescidas
por LPE no CPgD - Telebrds e sdc formadas por um substrato de
GaAs-n sobre o qual cresceu-se a primeira camada epitaxial de
GaAlAs-n com 42% de aluminio e a seguir uma segunda camada de
GaAlAs-n com porcentagens de aluminio de 6, 15 e 17% e espessura
de aproximadamente 1lum.

Fabricamos com estas heteroestruturas diedoes 0Ol da
maneira ja descrita e através de medidas CxV cobtivemos o perfil de
portadores. Na figura (7.6a) é mostrado um perfil de portadores
tipico usando-se o PTCDA e na figura (7.6b) é mostrade o perfil,
para a mesma amostra, medido por CxV eletroquimico (Polaron), que
€ um método destrutivo. Observamos que as duas técnicas de medida
do perfil de portadores fornecem o mesme resultado para regides
longe da interface e que a posicio da interface & ligeiramente
diferente nas duas curvas. A partir do perfil de portadores e das
equagdes (4.3) e (4.4) determinamos os valores da descontinuidade
da banda de condugio, AEC, e da densidade de cargas na interface,

a—i, para cada amostra. Estes resultados s&o mestrados na tabela

(7.3).

% Al -2 Tenséo de

#H | 2" D | BE_ (eV) o, (em™®) AE /8E_ |7 4
1 6 0.2740.03 ~(8+5)x10'° 0.60 30
2 15 0. 16+0.03 ~(4+1)x10° 0.47 70
3 17 0.140.01 | -(4.5%0.4)x10'°| 0.45 *

* Yalor nac medidao.

Tabela 7.3 - Resultados para as heteroestruturas analisadas.
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O resultado da tabela (7.3) para a descontinuldade da
banda de condugfio referente a amostra #HJ1 (6% de aluminio} esta
de acordo com © valor  encontrado na literatura  para
hetercestruturas de GaAs/GaAlAs, onde AEC & .60 AEgth) ( AEg é a
diferenca em energia dos "gaps" da primeira e segunda camadas). O
valor da densidade de cargas na interface, 0‘1, para as trés
amostras analisadas estd dentro da faixa esperada para este
pardmetro, que é& de 1010 a 1011 cm'z, conforme Jja mencionamos no
capitulo 4. N&o temos explicacio, até o presente momento, para os
valores de ﬁEc obtldos para as amostras #HJZ2 e #HJ3, que s&o
menores que os esperados, embora os valores esperados deste
parametro referem—-se & heteroestrutura de GaAs/GaAlAs e nac a de
GaAlAs/GaAlAs por nds estudada.

Fabricamos também, diodos OI usando uma hetergestrutura
de Ino‘saGao_“As/InP onde a espessura da camada de InGaAs & de
1.5um. O perfil de portaderes desta HJ & mostrado na figura (7.7).
Como podemos ver, a medlda sé pdde ser remlizada até um pouco além
da interface, devido ao fato de se atingir a tensfo de ruptura,
Assim, sem o valor correto da concentragic de pertadores na camada
de InP, ndo fol possivel determinar ﬁEc e n:}'jl neste caso.

Mais uma vez comprovamos a reprodutibilidade do diodo

0I, pois os resultados obtidos para uma mesma HJ usada em duas

evaporagdes de PTCDA distintas foram idénticos.
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8. CoNCLUSOES

Desenvolvemos neste travalho, um método alternativo de
caracterizagio elétrica de semicondutcores aplicande o composto
organico PTCDA, utilizando as suas varlias vantagens: ele ¢ néo
destrutive; possul uma alta resolugéio lateral ndo sendo necessério
separar os diodos QI fabricades; pode ser aplicado a qualquer
semicondutor (tipo p ou n) e possibilita analisar-se uma grande
profundidade no material (larga regifio de deplegdo).

Para a fabricagfo dos dispositivos 0O montamos um
sistema de purificagfic do PTCDA, uma evaporadora para a deposigio
do PTCDA e dos contatos de indio. e realizamos a caracterizagio do
material orginico e do filme evaporado. Para a caracterizacéo
elétrica destes dispositives fizemos medidas IxV e CxV.
Colaboramos com a automatizagho do sistema de medidas CxV e
realizamos medidas do perfil de portadores em Si, GaAs, InP,
InGaAs e GalnAsSb, além de analisarmos heterocestruturas de

Ga Al As/Ga
1-x X 1

Al As e de In Ga As/InP, com resultados muito
Yy ¥ 1-x  x
bons.

Estudamos também, a tecoria de transporte de cargas
nestes dispositivos 0 e verificamos que ela prevé de maneira
satisfatéria os nossos resultados experimentais.

Esta técnica de caracterlzagio apresenta, ainda, outras
potencialidades, come a realizagio de medidas a altas freqgiéncias

e a varias temperaturasls) e a possibilidade de analisar

(29). Ne casc de analise de

superficies de semicondutores
superficies, esta técnica é de especial interesse, Jja4 que as

superficies a serem estudadas nfc sofrem nenhuma transformacgio
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durante =a preparagido do dispositive OI, mantendo suas
caracteristicas originais. Iste acontece porque o FPICDA é
evaporado sobre o semicondutor a uma energia bastante baixa (a
temperatura de evaporagio ¢ de 450°C], nado cocasionando danos na

superficie da amostra.
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