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Top-down x Bottom-up ?




Nanotubos de Carbono

(CNT = Carbon NanoTube)
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Como continuar a fabricar
dispositivos cada vez menores?

v

Eletronica Molecular



Como continuar a fabricar
dispositivos cada vez menores?
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Eletronica Organica

Nova oportunidade para a fabricacao de
dispositivos eletronicos de filmes finos.

Os materiais organicos conjugados podem apresentar
caracteristicas condutoras, semicondutoras e
optoeletronicas muito interessantes.

Com condicoes de processamento muito mais faceis e
baratas para serem utilizadas.

Possuem também a vantagens de serem processadas
- a temperatura ambiente,

- com maior velocidade,

- com custos potencialmente menores.



Aplicacoes da Eletronica Organica

= As principais aplicacoes desenvolvidas sao:
- Organic light emitting diodes (OLED)

- Organic thin-film transistors (OTFT)

- Organic photovoltaics (OPV)

= Além de

- Sensores

- Memorias

- RFID

http://www.azom.com/details.asp?ArticleID=4548



Eletronica Organica
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Mercado de LEDs
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Mercado de OLEDs
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Active x Passive Matrix OLEDs

AMOLED: A Whisper to a Roar
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Mercado de OLEDs
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Desejamos fabricar displays

finos, leves e flexiveis Tela

Retratil

. Tela retratil,
< flexivel,e/ou
dobravel



Aplicacao: Industria automobilistica

Painel
Automotivo




Motivacao: Painéis grandes, externos e flexiveis




Aplicacoes
de OLED

TV OLED Sony 11”
dez 2007
US$ 2.500,00




Motivacao: Entretenimento

Brinquedos
e cartoes




Motivacao: Inovacao tecnoldgica

Jaqueta Invisivel, Isto F 1741,
Fev 2003



Como tudo comecou?

1977: o nascimento dos
polimeros eletronicos

2000 - Prémio Nobel em Quimica
(A. ]. Heeger, H. Shirakawa e A. G. MacDiarmid

“for the discovery and development of conductive
polymers”



Polimeros condutores

Materiais cuja condutividade elétrica depende das
caracteristicas fisico-quimicas do ambiente que os cerca
— transdutores em sensores quimicos
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Propriedades Inovadoras

Polimeros Conjugados

ISOLANTE SEMICONDUTORES METAIS M

PROCESSO REVERSIVEL




Alguns Polimeros conjugados

Yo oS\

MEH-PPV R = CH,CH(Et)Bu
"OC1C49" PPV R = (CH.)3;CH(Me)(CH,),CHMe,

PPV
Soluble PPV’s Cyano-PPV
/O—R
a o—n
! ) SgUN
\ R—0 z R R

R = (CH2)3CH(Me)(CHz)2CHMe, Polyﬂuorene

Hoechst/Aventis/Covion PPV co-polymers



Novos horizontes:

Propriedades

semicondutoras G

Grande Potencial

-Diodos e Transistores
Sensores quimicos e bioldgicos

Dispositivos Emissores de Luz,
Células solares, etc...

Eletronica Flexivel
Eletronica Impressa

Tecnoloagico

Y

monitores finos,
leves e flexivers.




Equipamentos flexiveis!!!!




Vantagens “potenciais”

Baixo custo e facil preparagcao
Baixo consumo de energia

Grandes areas de emissao
Flexibilidade / Espessura

U
Nova tecnologia



Dispositivos de camadas finas de pequenas
moléculas organicas ou polimeros conjugados

Primeira demonstracao de LED com pequena molécula organica

(camadas preparadas por evaporagdo térmica) [ ,UEH'
C.W. Tang, S.A. Vanslyke, Appl. Phys. Lett. 51 (1987) 913 [”“‘*T r-“-__flj 'Hr""”’”“‘%i
o AL s Nig

Alqg3 = tris(8-hydroxyquinoline) aluminum (III) |,- ,fj

Primeira demonstracao de eletroluminescencia de um
polimero conjugado

(camadas peparadas por spin-coating)
J.H. Burroughes et al., Nature 347 (1990) 539 \
Patente USA 5.247.190

PPV = poly(para-phenylene vinylene)



Tipos de OLEDs

Atualmente, os tipos mais usuais de OLEDs
sao os polimeéricos (PLEDs) e as pequenas
moléculas organometalicas (OLEDS)

Polymer P T
. N
PLEDSs [ ] @ !

Organic ® ID‘“"J%

S. Schrader, Proc. SPIE: COrg. Photonic Mater. and Devices V 2003, 4991, 45.



PLED monocromatico
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Norelco 8894 XL Spectra
"James Bond's Shaver of
Choice" with Polymer

Display

Lancado em 2002




Primeiro produto utilizando display de OLED

OLED

Organic Light-Emitting Diodes

Lancamento KODAK 2003 !

- Baixo consumo
- Alta Resolucao

- Custo de Producao
competitivo

- Limitacao 15" de diametro




Progresso do desempenho dos LEDs
organicos e inorganicos nos ultimos 45 anos

~100%
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Fonte: Stephen R. Forrest, The road to high efficiency organic light emitting devices,
Organic Electronics, 4, p. 45-48, 2003.
32



Polymeric Light-Emitting Diodes (PLED)

-
1_ HOLES | . ELECTRONS _1 METAL (EX.: Al, Ca, Mg, Ag, etc.)
CATHODE
- ( )

EMISSIVE LAYER
(EX.: PPV, MEH-PPV,
PEDOT, CuPc, etc.)

ITO (TCO)
(ANODE)

(EX.: PLASTIC, GLASS, ETC.)

@ {L {} TRANSPARENT SUBSTRATE

LIGHT



PLEDs, OLEDs e LECs

Lille

Iridium Complex

Rare Earth and /
Transition Metals
complexes /
Electroluminescence Rhenium Complex

(OLEDs)

giving “all the colors”™

u ‘ N

Terbium Complex

Europium Complex

Ruthenium Complex



Caracterizacdo Optica
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Fabricacao de dispositivos

Metal

0 o
s Jolimero DBispositivo tipico
Vidro

-

Polimero Luminescente Filme Polimérico Flexivel
e metalizagéo recoberto com ITO

Filme Polimérico Protetor



Fabricacao de displays

Sistema de Purificacdo Preparacao dos substratos,
do Nitrogénio Metalizagdo e Encapsulamento



Infraestrutura

Glove Box com atmosfera
controlada by
com spinner e evaporadora | &




Cadeia de desenvolvimento

Producao de Materiais
(Polimeros)

Correlacionar as  propriedades
elétricas e Opticas dos dispositivos
com a estrutura dos polimeros.

Dispositivos

Combinar estudos
experimentais com
modelamentos.

[
\022008 23:

Integracao dos dispositivos

(Displays, CI, painéis solares)




Dispositivos Eletronicos Poliméricos

Dispositivos Emissores de Luz

(PLEDSs) Diagrama de Energias
Metal _—
(+) (_} - Ca (2.87)
\ Polimero LuMO: 2,7

ITO . PPV In {4,12)

Vidro Ag (4,26)

e - R

o i Au (5,10)

LUZ =




Principios de Funcionamento

. hivel de vacuo
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catodo
anodo )
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Passos basicos da eletroluminescéncia:
(1) 1njecao dos portadores, (2) transporte dos portadores,

(3) formagao do éxciton e (4) processo de decaimento radiativo.



Mecanismos de Injecao e Transporte de

Portadores
Transporte:
Interface metal-polimero Sistema solido
desordenado

X POLIMERO
L "'_L ___________ == === m Aﬂg//\{\) <<‘~
[ ST
el | o oo cargalmagem glE A

CORRENTE ELETRICA
Contribuicoes

\ A4

interface 7 volume

Eficiéncia e durabilidade




Injecao, Transporte e Eficiéncia
INFLUENCIAS
- Caracteristicas dos substratos.
- Estrutura Quimica do polimero.
- Mobilidade dos portadores (i, > 1)

- Morfologia dos filmes.
- Temperatura.

- Degradacoes do polimero e
das interfaces.

BMH-PPY €. Al



Processos envolvidos

Tunelamento Carga Espacial

Corrente

—>» Mobilidade

Emissao
Termionica /

Sistema solido Interfaces
desordenado



Caracterizacoes

Contribuicoes do volume

(Ivs.V
- Impedancia Complexa

e das interfaces < - Capacitancia

Estrutura eletronica {

- Tempo de voo
.

- Fotoluminescéncia
- Eletroluminescéncia
— Radiancia espectral

Morfologia {- Microscopia de Forga Atomica

Eficiéncia =

- Espectroscopia de Elipsometria

- Eficiéncia quantica
- Tempo de vida (degradacao)

.



Sintese de Polimeros e novos materiais

Displays

RED: MEH-PPV 1g $ 220
GREEN: BEHP-PPV 1g¢ $ 560
BLUE: PFE l g $ 564



Desenvolvimento de Tintas
Luminescentes e “descartaveis”




Organic Thin Film Transistor (OTFT)

Semiconductor:
Polvi3~hexvithiophene)

Source~Drain
Electrode(Au + Ti)

Insulator{SiO 2)

R R R S TR e e e e e
\ \ 1‘\

\ <
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Gas Barier and
Adhesion Layer(SiO 2)

Gate Electrode(Al)

Ti,_,Si,0, with SiO,

Au pentacene
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Cr/Au

SiO, LiF/Al

Organic

P
Cr gate glass

ITO

n-Si (gate)

500 um




OTFT

OTFT bottom contact bottom gate - Si/SiOXNy/Au/Pentacene
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Mobilidade de portadores

103 ST wat Today's
102 TRvyeHIOTE — processors
)= Hybrids
Poly-Si s T L Lowecost ICs
10! Organics OW=-COSt 1.8

— Smart cards,
displays

10° f a-Si:H
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. — E-paper
107~
—&— Polythiophenes
—d— Thiophene oligomers
—&— Pentacene

© Organic/inorganic hybrid

102
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Mobilidades dos semicondutores organicos melhoraram cinco ordens de
grandeza nos ultimos 15 anos. Grandes esforcos em pesquisa em novos
materiais sao responsaveis por este aumento.



Tipos de sensores quimicos

Especifico Seletividade Global

v’ Sensor especifico v’ Sensores NAO especificos
v Um dnico sensor v" Arranjos de sensores
v Analise quantitativa v"Analise de dados multivariada
- AmoOnia v"Necessita “degustar/cheirar”

- Radiacdo UV e analitos padroes
Gamma v Comparacao de desempenhos
v Correlacao com analise sensorial
- Lingua Eletronica
- Nariz Eletronico

- LE + NE



Caracterizagao de sensores

Teste de:
- Sensibilidade; Testes de Fabricacao:
- Reprodutibilidade; Microeletrodos
- Repetibilidade; Envelhecimento
- Life-time; Monitoramento de Processos

- Response time;
- Reset.




Desenvolvimento de sensores quimicos

Detection of TNT and Picric Acid on Surfaces
and in Seawater by Using Photoluminescent
Polysiloles™*

Honglae Sohn, Rebecca M. Calhoun,
Michael J. Sailor,* and William C. Trogler*

Angen. Chem. Inr Ed. 2001, 40, No. 11

TNT: 2,4,6-trinitrophenol (picric acid)



Desenvolvimento de sensores biologicos

Making sense of polymer-based biosensors

Patar 5. Heager'™ and Alan ). Heagers

PHAS | October 26, 1999 | wol 96 | noo 22 | 1221912221

Polimere
(quenched)
S0,-Li+ Biotina o
olimero
O 2}- +:“**W2= = (unquenched)
Avidina
O "
MPS-PPV: 2,5 —methoxy Outros Aplicacoes:

propyloxysulfonate
Sensores de Virus e bacterias
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Lingua Humana

Taste Substances

AL
éé&

Neuron Seletividade Global

Protein

Lipid Bilayer



C(F)

“Impressao digital” dos liquidos
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Lingua Eletronica e Seletividade Global

J

Arranjo de sensores nao-especificos
+ analise multivariada

U
Impressao digital dos liquidos

C (F)
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Lingua Eletronica — “Hardware”

multiplexadar

Sensores
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Motivacao




Lingua Eletronica

Applications
v Water

Control of contaminants in water
reservoirs used for human

supplying.

Monitoring sea water desalinization
for human consumption.

- Measurements in real time improving time response
- Low cost
- Data acquisition /n /focu and sending via wireless system



Nariz Eletronico

Applications

v"Food
v“Quality Control
v"Environmental
v"Chemistry

v“Terrorism prevention

Flavour Identification / Classification, Adulteration,
Contamination, Validity Time, etc..



Nariz e Lingua Eletronicas

Project:
Auxilio a Pesquisa - FAPESP

Applications

v"Quality Control (Fuel)

Quality evaluation of alcohol and
gasoline in the distribution location

- Quick test in Jocu
- Data transmission in long distances
- Low cost
- Integrated system EN+ET

Drawbacks:
Sensors life-time
Friendly system



SI-1 — Discriminacao de combustiveis

al 1 - Combustivers - 100 kHz
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Monitoramento de qualidade de alimentos

Miolo MMerlot x Tempo - 7 horas de monitoramento

Segunda Componente Principal (40,77%)
o

i 44 _
3 +3
A0k |
+2
12k |
14 b |
+1
_-‘IE 1 | | 1 | | |
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

Primeira Componente Principal (50,03%%)



Célula solar organica de heterojuncao em volume (“bulk heterojunction”)

(a) - Anode (Al) ke +

e R l—r_ﬂlﬁ' .
w il

p-lyvpe - n-lype

—_—— S,
I'_J:lt‘r—\ (MDMO-PPV/ PCBM) %
W oy
%m Cathode (1TO) LT

lnss
L

Adv. Funct. Mater. 2001, 11, No. 1, February



Diagrama dos niveis de energia na célula organica de heterojuncdao em volume
(MDMO-PPV)/PCBM

[eV] vs vacuum
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Célula solar sensibilizada por corante (“dye-sensitized solar cell”)

Mediator

Conducting
glass\ TiO, Dye Electrolyte Cathode
A
-0.5
0 — =
O TiO, film E Vs
o Adsorbed dye VHE
0.5—
| Catalyst V)
1.0 —

TCO

Vol. 42, No. 11 November 2009 1788-1798 ACCOUNTS OF CHEMICAL RESEARCH



Materiais

n MDMO-PPV
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Coeficiente absorcao de filmes de materiais comumente usados em CSO
sao apresentados comparativamente com o padrao AM 1.5
do espectro solar terrestre.



Caracteristicas elétricas
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POLI

MATERIAIS E DISPOSITIVOS

Grupo de Eletrénica Organica

Interessados em trabalhar conosco
podem escrever para:

Prof. Fernando J. Fonseca
fernando.fonseca@poli.usp.br
Fone 3091-5256 r218

Depto. de Eng. de Sistemas Eletronicos (PSI)
Escola Politécnica da USP



