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Resumo

Nos ultimos 20 anos, o grande interesse na construcdo de dispositivos eletronicos
organicos tem proporcionado um ripido avanco na obtencdo de dispositivos optoeletronicos
flexiveis, de baixo impacto ambiental e baixo custo, utilizando filmes de semicondutores
organicos. Atualmente, diversas aplicagdes de semicondutores orginicos utilizados na
constru¢do de dispositivos podem ser citadas, tais como: diodos emissores de luz organicos,
transistores de efeito de campo organicos (Organic Field Effect Transistor — OFET), células

fotovoltaicas organicas, sensores quimicos, memorias organicas, entre outras.

Neste trabalho é demonstrada a constru¢do de dispositivos de memdria organicos
irreversiveis utilizando estrutura sanduiche baseados em compdsitos de esferas de carbono
dispersos em uma matriz polimérica, depositados entre eletrodos metélicos. E demonstrada
também a constru¢do de OFETs de baixa tensdo de operagdo e sua aplicacdo em circuitos
logicos digitais. Estes OFETs foram construidos através da deposicdo de filmes finos

poliméricos a partir de solug@o, buscando assim processos de baixo custo.

As memorias construidas a partir de um compo6sito de polivinil fenol e esferas de
carbono ndo dopadas ou dopadas com boro ou com nitrogénio apresentaram um
comportamento de memoria irreversivel. Os melhores dispositivos apresentaram alta razio
Ion/Iopr, maiores que 107, baixas tensdes de transicdo, aproximadamente 2 V, tempos de

transicdo menores que 1s e tempos de consolidacdo de 10 s .

Os OFETs apresentaram tensdes de operagdo na faixa de 5 V. O que é um requisito
para a integracdo destes OFETs em aplicagdes atuais. Os melhores OFETs utilizando poli(3-
hexiltiofeno) apresentaram valores de mobilidade de 0,08 + 0,01 cm?/Vs, tensdo critica de -
1.1 V e razdes on/off de aproximadamente 10°. Foi demonstrada a aplicagdo destes
transistores organicos na construg¢do de circuitos inversores, que apresentaram caracteristicas
de ganho, margem de ruido e amplitude de saida similar a outros circuitos inversores ji
publicados, indicando assim que o desempenho dos OFETs obtidos é compativel ao

desempenho dos melhores OFETs similares, reportados na literatura.

Foi demonstrada a aplicagdo na construg¢do de transitores de porta flutuantes, onde a
utilizacdo de nanoparticulas de ouro como porta flutuante levou o aparecimento de uma

histerese possivelmente causada pelo armadilhamento de cargas no interior destes
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nanoparticulas. Demonstrando assim a possibilidade da utilizagdo destes transitores na

constru¢do de memorias organicas do tipo flash.



Abstract

Over the past 20 years, great interest in the construction of organic electronic devices
has provided a rapid progress in obtaining flexible optoelectronic devices, with low cost and
with low environmental impact, using organic semiconductor films. Currently, several
applications of organic semiconductors used in the construction of devices can be cited, such
as organic light emitting diodes, organic field effect transistor (OFET), organic photovoltaics,

chemical sensors, organic memories, among others.

This work demonstrated the construction of irreversible organic memory devices,
using sandwich structure based on composites of carbon spheres dispersed in a polymer
matrix deposited between metal electrodes. It also demonstrated the construction of low
operation voltage OFETs and its application in digital logic circuits. These OFETs were
constructed by depositing thin films of polymer from solution, thus seeking low-cost

processes.

Memories constructed from a composite of polyvinyl phenol and undoped or boron
doped or nitrogen doped carbon spheres showed an irreversible memory behavior. The best
devices had a high Iow/Iogr ratio, greater than 107, low transition voltage, approximately 2 V,

transition time less than 1 ps and consolidation time of 10 s.

The OFETs had operating voltages in the range of 5 V. This is a requirement for the
integration of these OFETs in current applications. The best OFETs using poly(3-
hexylthiophene) had mobility values of 0.08 + 0.01 cm?/Vs, threshold voltage of -1.1 V and
on/off ratio of about 10°. 1t has been shown the application of organic transistors in the
construction of inverter circuit, which showed characteristics of gain, noise margin and output
swing similar to other inverter circuits have been published, indicating that the performance
of the obtained OFETSs is compatible to the best similar OFETSs performance reported in the

literature.

It was demonstrated in the application of building transistors floating gate, where the
use of gold nanoparticles as the floating gate took the appearance of a hysteresis possibly
caused by the trapping of charges in within these nanoparticles. Thereby demonstrating

possibility of using these transistors in the construction of flash organic memory.
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Apresentacao

Até a década de 70, os materiais orgdnicos eram utilizados principalmente em
eletrdnica como materiais de excelente isolag@o elétrica, devido sua alta resistividade elétrica
e sua facilidade de processamento. No entanto, com a descoberta dos polimeros condutores
em 1977 por Y. W. Park, aluno de H. Shirakawa''!, os materiais organicos passaram a ser
utilizados ndo s6 como isolantes elétricos, mas também como semicondutores e condutores

organicos abrindo intimeras possibilidades de aplica¢des tecnoldgicas.

Nos ultimos 20 anos uma grande atencdo foi dada ao uso de semicondutores e
condutores organicos na construcdo de dispositivos eletrdnicos, pois com estes materiais é
possivel obter-se filmes finos uniformes utilizando processos simples e de baixo custo, tais

e impressﬁoB I Embora estes dispositivos ainda nio sejam utilizados em

como centrifugacio'
aplicagdes que necessitem de alto desempenho, as vantagens no processo de fabricagdo os
tornam candidatos ideais para construcdo de dispositivos eletronicos flexiveis, transparentes,
leves e descartdveis. Atualmente, diversas aplicacdes de semicondutores organicos utilizados
na construcdo de dispositivos podem ser citadas, tais como: diodos emissores de luz
orgﬁnicos[4], transistores de efeito de campo organicos (Organic Field Effect Transistor —

[7-9] [10] [11]

OFET)P®, células fotovoltaicas organicas'’ ", sensores quimicos" ', memorias organicas - -,

entre outras.

Uma categoria de dispositivos orgénicos que tem atraido grande atencdo nos ultimos
anos € o dispositivo de memoria organica. A importancia do processamento e armazenamento
de dados, atualmente, engloba a maioria das atividades humanas, demandando cada vez mais
dispositivos de memorias com diferentes caracteristicas e custos. Motivado pela percepcao de
que as tecnologias de memdrias existentes atualmente sdo inadequadas em um ou mais

parametros de operagﬁoml

, como a baixa velocidade de acesso dos discos rigidos ou o alto
custo das memorias flash, a constru¢do de memodrias orgldnicas visa agregar novas
alternativas, desenvolvendo processos e arquiteturas de dispositivos mais simples que os

existentes atualmente.

Um outro tipo de dispositivo de memoria sdo as memdrias irreversiveis, tais como
CDs e DVDs chamadas de memoéria WORM (write-once-read-many-times). Neste dispositivo

a operacdo de escrita € irreversivel, permitindo-se que a operagdo de leitura seja feita muitas



vezes. A utilizagdo de materiais organicos na construcdo deste tipo de memoria pode ser uma
alternativa para se obter dispositivos de armazenamento de dados flexiveis e de baixo custo.
Entre as primeiras memérias organicas WORM demonstradas''?!, estdo aquelas baseadas em
pontes de polimeros condutores ligando dois eletrodos metalicos. Nestes dispositivos quando
uma alta corrente passa pela ponte de polimero condutor é gerado um aquecimento que
degrada este polimero levando ao rompimento dessa ponte. Isto faz com que haja uma
alteracdo abrupta da resisténcia elétrica deste dispositivo. Recentemente, memodrias WORM
baseadas em estruturas de carbono, tais como, cascas esféricas de carbono e negro de

fumo!!* 13!

, foram reportadas. Estes materiais podem ser produzidos a partir de processos
simples e de baixo custo, levando a obtencdo de dispositivos também de baixo custo. Estes
dispositivos apresentam vantagens na sua arquitetura, pois sdo formados a partir de uma
estrutura simples, do tipo sanduiche onde um compdsito € depositado entre dois eletrodos
metdlicos. Esta estrutura vertical ocupa menos espago que as pontes poliméricas permitindo
um grau de integracdo maior. Nestes dispositivos, a aplicacdo de uma tensdo critica faz com

que a memoria passe de um estado de baixa condutincia para um estado irreversivel de alta

condutancia.

Outro dispositivo bastante estudado atualmente ¢ o OFET, pois além de ser uma
ferramenta muito importante utilizada na investigacdo do transporte de cargas em
semicondutores organicos, passaram a ser também uma tecnologia comercialmente vidvel,
permitindo a constru¢do de dispositivos eletronicos orginicos em substratos pldsticos e
flexiveis''®. O rapido desenvolvimento na busca de aplicacdes para estes dispositivos ocorreu
gragas ao esforco de pesquisas interdisciplinares, que levaram a uma melhor compreensdo dos
materiais, das técnicas de processamento e das arquiteturas destes OFETs. Estas pesquisas
possibilitaram uma melhora do desempenho destes transistores organicos mostrando que eles
sdo capazes de atingir e, em alguns casos, até ultrapassar o desempenho dos transistores feitos

- 17,18
de silicio amorfo!!”-'®!,

Atualmente, um dos principais problemas existentes nos OFETs € sua tensdo de
operacgdo relativamente alta, freqiientemente excedendo 20 V, que € muito alta para a maioria
das aplicacdes destes transistores. Assim, € muito importante uma reducdo destas tensdes de
operacdo para a faixa inferior a 5 V, que é mais comum na eletronica. A operacdo destes
OFETs em baixas tensdes permite seu uso na construgdo de circuitos 16gicos digitais que sio

: o : . e 119 A 20
requeridos em aplicacdes tais como displays flexiveis!'”, sensores organicos™ e

identificadores por radio freqiiéncia".



Motivado pelas vantagens das memorias construidas em estrutura sanduiche e pela
necessidade de se obter OFETs de baixa tensdo de operagdo que possam ser aplicados a
circuitos logicos digitais, o trabalho apresentado nesta tese tem como objetivos construir,
caracterizar e aperfeicoar dispositivos de memoria orginicos e OFETs. Os dispositivos de
memorias foram baseados em compdsitos de esferas de carbono dispersos em uma matriz
polimérica, depositados entre eletrodos metalicos. Os OFETs foram construidos através da
deposicao de filmes finos poliméricos a partir de solucdo, buscando assim processos de baixo
custo, demonstrando a aplicacdo destes OFETs de baixa tensdo de operagdo em circuitos
l6gicos digitais e a possibilidade de se obter efeitos de memoria nestes OFETS utilizando uma

porta flutuante de nanoparticulas de ouro (np-Au).

Organizacio da Tese

Esta tese serd dividida em duas partes, nos 4 primeiros capitulos serd descrito o
trabalho feito com os dispositivos de memdria orgénicos e do capitulo 5 ao 8 serd apresentado

o trabalho desenvolvido com os transistores e inversores organicos.

No capitulo 1 serd apresentada uma introdu¢do e uma revisdo bibliografica sobre os
dispositivos de memoria organicos. No capitulo 2 serd apresentada, para os dispositivos de
memoria, os materiais, a metodologia de preparo destes dispositivos e as técnicas de
caracterizacdo utilizadas. No capitulo 3 os resultados obtidos na caracterizacdo dos
dispositivos de memoria serdo apresentados e discutidos. Por fim no capitulo 4 serdo feitas as
conclusdes a respeito da primeira parte do trabalho que envolveu a construcido e

caracterizacao de dispositivos de memoria organicos.

Na segunda parte, no capitulo 5, serd feita uma introdugio e revisao bibliografica dos
transistores organicos, dos inversores organicos e de transistores de porta flutuante. No
capitulo 6 serdo descritos os materiais, métodos de preparacdo e de caracterizagdo utilizados
no desenvolvimento do trabalho com estes transistores e inversores. No capitulo 7, serdo
apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo destes transistore e inversores. No
capitulo 8 serd apresentada as conclusdes obtidas a partir desta segunda parte do trabalho, que

envolveu o estudo destes transistores e inversores organicos.

No final, capitulo 9, serdo dadas sugestdes de trabalhos futuros com os dispositivos de

memorias organicos e transistores organicos obtidos durante este trabalho.



CAPITULO 1

Introducao as Memorias Organicas

Atualmente, com o avanco da tecnologia de semicondutores e das comunicagdes,
dispositivos portateis como celulares, computadores, cameras, entre outros, fazem parte da
vida cotidiana. Em todos estes dispositivos, existe uma parte importante que € utilizada para
armazenar dados chamada memoria. Todos os diferentes tipos de memorias utilizadas nestes
dispositivos sdo construidos utilizando a tecnologia CMOS (Complemetary Metal-Oxide-
Semicondutor) baseada em silicio. Entretanto, de acordo com a lei de Moore, estes
dispositivos CMOS tem seu tamanho diminuido pela metade a cada dois anos**. Atualmente,
os dispositivos fabricados com esta tecnologia utilizam processos que envolvem dimensdes
criticas de 32 nm e, a proxima geracdo ja em desenvolvimento passard a utilizar processos
com dimensdes criticas de 22 nm'**. Se o avanco continuar na mesma taxa que vem tendo, o
limite fisico de tamanho da tecnologia CMOS serd atingido em aproximadamente uma

década.

Trés tipos de memorias dominam o mercado atual, sdo elas: memorias de acesso
aleatorio dindmico (Dynamic Random Acess Memory — DRAM), discos rigidos (Hard Disc
Drive — HDD) e memodrias flash (pen-drives). Cada um destes tipos de memdria apresenta
vantagens e desvantagens. Como pode ser visto na Tabela 1.1 estas tecnologias de memorias
sdo inadequadas em um ou mais parametros. Portanto, existe a necessidade de uma memoria
universal que combine as vantagens de todos estes trés tipos de memdrias apresentadas na
Tabela 1.1, que s@o, baixos tempos de acesso, alto ndmero de ciclos, longo tempo de retencgio
e baixo custo. Sem a perspectiva de que alguma tecnologia atual de memoria seja capaz de
apresentar todas estas caracteristicas, uma grande quantidade de pesquisas vem sendo

desenvolvida em novas tecnologias de memorias.

Uma vez que o custo e a complexidade dos dispositivos semicondutores baseados na
tecnologia CMOS tende a aumentar, uma drea promissora que tem recebido muita atengado € a
de materiais orginicos condutores e semicondutores e sua utilizacdo na construcdo de
dispositivos eletrdonicos. As principais vantagens de se utilizar estes materiais na eletronica

organica sao:



® baixo custo dos materiais e das técnicas envolvidas na fabrica¢do dos dispositivos;
e ctapas de fabricacido mais simples;

e possibilidade de utilizacdo de técnicas de fabricacdo em grandes superficies através

de impressdo de materiais; e
e Utilizacdo de substratos flexiveis e/ou moldaveis.

Devido a estas vantagens, um grande esforco vem sendo feito para demonstrar a
aplicacdo destes materiais na construcdo de dispositivos eletronicos organicos, e atualmente,
alguns dispositivos ja estdo disponiveis no mercado, principalmente na drea de displays

digitais, como a primeira televisdo feita com dispositivos orgénicos, XEL-1 da Sony (241

Tabela 1.1 — Resumo de algumas vantagens e desvantagens das principais memérias utilizadas''.

Vantagens Desvantagens

Ciclos (10")
Custo (~ R$ 20/GByte)
DRAM Tempo de acesso (~10'9 S)

Volatil
Simples design (alta densidade)
Ciclos (10™) Tempo de acesso (~107s)
HDD Custo (~ R$ 0,05/GBytes) Possibilidade de
Tempo de retencdo (>> 10 anos) falhas mecanicas

Tempo de acesso (~107 s)
Tempo de retencdo (> 10 anos)
Flash Ciclos (10°)
Portitil e pequeno
Custo (~ R$ 5/GByte)

1.1 Caracteristicas das memédrias organicas

A forma mais simples de uma célula de memoria é uma chave que pode assumir um

estado “0” (desligado) e um estado “1” (ligado), e armazenar este estado. As duas



caracteristicas fundamentais de uma memoria, que determinam sua classe, sdo a volatilidade e
a possibilidade de ser regravada. Uma memdria ndo volatil é aquela que mantém uma
informacdo armazenada mesmo quando nenhuma fonte de energia elétrica é aplicada a ela.
Uma memoria volatil perde a informacdo armazenada quando a fonte de energia é desligada.
Numa memodria regravavel os estados “0” e “1” podem ser gravados e apagados muitas vezes
sem degradacdo da memoéria. Em uma memoria ndo regravavel, também chamada de meméria

de somente leitura, a informag¢do gravada uma vez nao pode ser mais alterada.

Na maioria dos dispositivos de memorias organicos reportados na literatura, os estados
“0” e “1” s@o baseados em estados de diferentes condutividades obtidos como resposta a uma
tensdo elétrica aplicada. Nestes dispositivos a informacdo € escrita ou apagada alterando-se a
condutividade elétrica do material orgéanico. Este tipo de propriedade é chamado de
biestabilidade elétrica, na qual a aplicacdo de uma determinada diferenca de potencial muda a
condutividade do dispositivo para um valor estdvel diferente da condutividade inicial. Esta
biestabilidade permite a introducdo de uma informacgdo bindria, “0” ou “1”, relacionado aos
valores de condutividade baixa (off) e condutividade alta (on), respectivamente. Esta
informacao bindria pode entdo ser lida medindo-se a corrente que flui através do dispositivo

quando este ¢ submetido a uma diferenca de potencial conhecida®!,

Os dispositivos de memdria organicos geralmente tém uma estrutura do tipo
sanduiche, na qual um filme fino de material orginico é depositado entre dois eletrodos sobre
um substrato (pléstico, vidro, isolante) (Fig. 1.1). Os principais materiais utilizados sdo: Al,

Au, Cu, p e n-Si e 6xido de indio dopado com estanho.

Eletrodos

\‘b/l /
./: I
Substrato

Camada

organica

Figura 1.1 — Representagdo esquematica dos dispositivos de memdria organicos usuais.

A biestabilidade dos dispositivos de memorias organicos € demonstrada através da

investigacdo de sua caracteristica /-V. Estas curvas mostram que, para uma dada tensdo de



leitura, existem dois diferentes estados de condutividades e consequentemente dois diferentes
valores de corrente em uma determinada faixa de tensdo aplicada. Na Figura 1.2 (A)-(C) pode
ser vista uma ilustracdo das curvas I-V caracteristicas comumente obtidas para estas memdorias

organicas.

Na Fig. 1.2 (A) pode ser observada uma curva I-V que apresenta um ciclo de histerese
no sentido horério. Esta histerese pode também ser no sentido anti-hordrio, onde a tensdo de
escrita pode entdo aumentar ou diminuir a condutividade do material. Na Fig. 1.2 (B) observa-
se uma variagdo brusca da corrente para uma determinada tens@o de transi¢cdo, e uma tensdo
de transi¢do oposta € necessdria para que o dispositivo volte a sua condutividade inicial. Para
alguns materiais o processo de escrita pode ser irreversivel, dando origem a memdrias
WORM. Na Fig. 1.2 (C) ¢é apresentado um comportamento de resisténcia diferencial negativa,
ou seja, a corrente diminui quando a tensdo aplicada aumenta. Nos dispositivos com este
comportamento, quando uma tensdo acima de um limite é aplicada, a condutividade do

material diminui dando origem a um novo estado.

A) log (I) B) log (I)
- -— >
NDR
'ON
OFF \ “ [+ OFF
Vv %

Figura 1.2 — Tlustragdo de curvas /-V de dispositivos de memdria organicos usuais. (A) Histerese. (B)

Transicdo abrupta. (C) Regido de resisténcia diferencial negativa.

Na Figura 1.3 € mostrada uma curva [-V tipica de uma memoria orgénica do tipo
WORM. Nesta figura pode ser observado um comportamento simétrico, ou seja, a memoria
pode operar em qualquer uma das polaridades. A partir desta curva € possivel identificar
caracteristicas do dispositivo de memoria como a tensdo de transicdo Vy (tensdo a partir da
qual o dispositivo muda de estado) e, a razdo entre as correntes dos estados ON e OFF (razdo
Ton/Iorr). Conhecendo V7 € possivel determinar as tensdes de escrita, que devem ser maiores

que Vr e as tensdes de leitura, menores que Vy para a operacdo do dispositivo. No caso de



memorias organicas reversiveis € possivel também determinar a tensdo necessdria para o

apagamento da memoria.
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Figura 1.3 — Tlustragdo dos parametros obtidos da curva I-V de dispositivos de memoria organicos

usuais.

1.2 Estado da arte dos dispositivos de memorias organicas

A drea de memodrias orgdnicas € relativamente nova, com a maioria dos artigos
publicados nos ultimos 10 anos. Entretanto, os primeiros trabalhos reportando efeitos de
chaveamento em filmes finos de materiais organicos sio do comego da década de 70> O
termo electroforming surgiu para descrever o processo onde a condutividade de um material
isolante € alterada pela aplicagdo de uma tensdo acima de um valor critico. A maioria dos
trabalhos que tentaram explicar o fendmeno observado diz que existe a formacdo de
filamentos condutores dentro do filme isolante. Entretanto, apesar dos esfor¢os para se fazer
imagens destes filamentos, utilizando diversas técnicas, existe apenas evidéncias

circunstanciais da formacdo destes filamentos.

Os mecanismos propostos para explicar a formacgao destes filamentos foram muitos, e
até hoje ainda nfo se sabe ao certo quais sdo 0s mecanismos responsaveis por este fendmeno.
Alguns trabalhos propdem a formacdo de caminhos filamentares condutores provenientes da

difusdo dos eletrodos metdlicos, ou pela presenca de materiais derivados de carbono na



camada ativa ou até pela introducdo de elementos indesejaveis durante a fabricagdo dos

dispositivos™*.

A partir do ano 2000, novos mecanismos passaram a ser propostos e os dispositivos de
memorias organicos baseados em materiais poliméricos ndo foram mais considerados como
chaves resistivas e sim como dispositivos de memoria poliméricos, onde caracteristicas de
memoria ndo voldteis foram medidas, demonstrando assim a utilizacdo destes materiais

poliméricos como memorias organicas.

O primeiro dispositivo desta classe foi estudado por Ma et al.™, consistindo de um
polimero depositado entre eletrodos de ouro e aluminio. A aplicacdo de diferentes voltagens
ao dispositivo alterava sua condutividade, resultando em uma memoria ndo volatil. O
mecanismo proposto para a alteracdo da condutividade foi o preenchimento de armadilhas
dentro do filme polimérico quando um campo elétrico critico € aplicado.

36-41]

Entre os principais mecanismos propostos' estd a formagdo de filamentos

condutivos. Um dos tipos de filamentos condutivos reportados € aquele rico em carbono,
causado pela degradacdo local do filme polimérico. A aplicagdo de um campo elétrico
suficientemente alto em um dielétrico faz com que o aquecimento por efeito Joule exceda a
dissipacdo de calor, entdo pontos localizados de alta temperatura leva a pirdlise do polimero e
a formacdo de filamentos condutores ricos em carbono (Figura 1.4(a)). Outro tipo € o
filamento metdlico resultante de fusdo local ou difusdo dos eletrodos para dentro do filme
polimérico. A atracd@o eletrostdtica a altos campos elétricos pode fazer com que filamentos
metélicos se formem dentro do filme polimérico (Figura 1.4 (b)). Assim, os efeitos de

memoria sdo uma conseqiiéncia da formacao, ruptura e a nova formacao destes filamentos.

Efeitos de memoéria também foram observados em filmes poliméricos com
nanoparticulas metédlicas ou semicondutoras, agindo como armadilhas de cargas[42]. O
transporte de cargas nestes dispositivos pode ocorrer ou através da matriz polimérica ou por
tunelamento entre as nanoparticulas. Na figura 1.5 pode ser observado, esquematicamente, o
mecanismo de conducio de um compdsito polimérico de poliestireno e naoparticulas de ouro
depositado entre eletrodos de Al. Na regido (i), para baixas tensdes, a corrente € devido aos
portadores livres gerados termicamente, apresentando uma dependéncia linear. Na regido (ii),
para um maior campo elétrico aplicado, os portadores sdo injetados no dielétrico através da
barreira de potencial a partir de um processo termidnico, o que leva a uma dependéncia em
V2. Com o aumento do campo elétrico aplicado, regido (iii), tunelamento Fowler-Nordheim

também pode ocorrer, aumentando o ndmero de portadores injetados rapidamente e
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preenchendo quase todas as armadilhas, levando a uma dependéncia exponencial da corrente
em funcgdo da tensdo aplicada. Na regido (iv) quando o maior campo elétrico € aplicado,
praticamente todas as armadilhas sdo preenchidas a corrente volta a ter uma dependéncia com
V?, porém com valores maiores que na regido (i) com armadilhas, caracterizando um novo

estado de condutividade!*.

{a} Filamentos ricos em carhono

Inicial F ormacao Ruptura Formagao |

G B LN

b} Filamento s metalicos
OFF Escrita ON Apagamento

Figura 1.4 — Tlustragdo esquematica da formacdo de (a) filamentos ricos em carbono e (b) filamentos

metélicos>.
R BT TN
4.2 eV Y Y Y 4.2eVv  Elétron Y, Y .
AL Al Al Elétron

i)

Elétron

(iii) (iv)

Figura 1.5 — Ilustragdo esquemadtica do mecanismo de condug@o de memdrias com nanoparticulas

. . e, 42
embebidas em uma matriz polimérica'**.
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Efeitos memoria causados pela transferéncia de cargas em complexos doadores-

aceitadores também tem sido reportados na literatura'*”

. Neste dispositivos a transferéncia
parcial de cargas eletronicas do doador para o aceitador faz com que o estado de
condutividade seja alterado levando assim a uma biestabilidade. No complexo doador-
aceitador formado por polivinicarbazol (PVK) e fulereno (Cep), a aplicacdo de um campo
elétrico acima da barreira de energia entre PVK e Cg) faz com que buracos sejam injetados no
HOMO do PVK e elétrons sejam injetados no LUMO do Cg. A presenca destas cargas forma
um canal para os portadores de cargas, levando o dispositivo a um estado de maior
condutividade. Devido a boa caracteristica do Cgo como aceitador de elétron e o intenso
momento de dipolo entre PVK e Cg, elétrons armadilhados no Cep podem ser retidos e
coexistir com a regido positivamente carregada do PVK, criando assim um campo elétrico
interno responsdvel por manter o estado de maior condutividade. Aplicando-se um campo

elétrico reverso, as cargas no Cgy neutralizam as cargas no PVK e o campo interno

desaparece, levando o dispositivo ao seu estado de menor condutividade (Figura 1.6).

Al Eletrodo Superior
Escrita ON Apagamento

V=~.28V
ITO Eletrodo Inferior

Figura 1.6 — Ilustragdo esquemadtica dos processos eletrdnicos envolvidos na producdo de efeitos de

memdria na molécula PVK-Cgo' .

As grandes incertezas nos mecanismos de operacao destes dispositivos de memdria
orgénicos e a possibilidade de, em alguns casos, o modo de operacdo realmente ser devido a
um rompimento fisico do dispositivo, faz com que estes dispositivos de memoria ainda sejam
considerados inadequados para aplicagcdo como memdrias ndo voldteis orgdnicas. Na maioria
dos trabalhos, as razdes Ipp/Iprr € a ndo volatilidade sdo demonstradas, o que constitui um

requisito minimo para um dispositivo ser chamada de memoria. Entretanto, outros pardmetros
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importantes tais como tempos envolvidos nos processos de leitura, escrita e apagamento sao
negligenciados. Isso torna bastante dificil a comparagdo destas memorias orgdnicas com suas

concorrentes principais (HDD e memorias flash).

Uma excecdo ocorre no caso das memorias organicas WORM, onde o dispositivo
pode ser rompido intencionalmente e irreversivelmente para mudar o estado de condutividade
da memoria. Estes dispositivos podem ser utilizados em aplicacdes onde seja necessirio o
armazenamento permanente de dados, tornando-se um candidato potencial em aplicagdes, tais
como, cédigo de barras eletronico e memérias WORMSs acopladas a identificadores por radio
freqiiéncias.

Dispositivos de memoria organicos WORM, construidos com vérios tipos de
polimeros, moléculas e compdsitos poliméricos, ja foram demonstrados. Moller et al.*!
demonstraram um dispositivo de meméria WORM integrando um diodo de silicio e um
fusivel polimérico. O dispositivo apresenta alta condutividade apds ser fabricado e com a
aplicacdo de uma determinada tensdo ele pode ser programado para um estado de baixa
condutividade. Ouyang et al."*>' fabricaram um dispositivo WORM a partir de um filme de
poliestireno contendo nanoparticulas de ouro e obtiveram razdes Ion/Iopr de 10°. Song et
al.***"! obtiveram meméria WORM com razdes Ion/lorr de 10° utilizando um copolimero
conjugado baseado em fluoreno e um complexo de eurépio. Nestes dispositivos, o tempo de
retencdo dos estados ON e OFF para que a informacdo seja mantida, obtido a partir de
extrapolagdes de curvas de estabilidade, € de anos e a velocidade de acesso dos dados, na

faixa de milissegundos, ndo seria um problema para aplicacdes em identificadores por radio

freqii€ncia.

Recentemente, dispositivos de memoria do tipo WORM baseados em compdsitos de
polimeros e estruturas de carbono foram investigados. Algumas dessas estruturas de carbono
tais como, cascas esféricas de carbono, nanotubos de carbono e negro de fumo apresentam a
vantagem de serem produzidas a custos muito baixos devido a utilizacdo de processos
bastante simples. Outra vantagem de se construir dispositivos de meméoria orgéanicos baseados
nestes compositos € a possibilidade de se controlar varidveis tais como tipo de particulas,

tamanhos das particulas e concentragdes destas particulas nos compdsitos.

- 48 ‘o . .
Liu et al.*® prepararam compdsitos de um copolimero conjugado e nanotubos de
carbono e demonstraram que os dispositivos com nanotubos apresentaram razdo Ipy/Ilprr de
3 . . ..
10°, quatro ordens de grandeza maiores quando comparados com dispositivos sem nanotubos

de carbono. Apés a publicagdo dos resultados apresentados nesta tese, Avila-Nifio et al.'"*!
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prepararam dispositivos de memorias a partir de compdsitos de um polimero condutor e
cascas esféricas de carbono funcionalizadas. Eles mostraram que o comportamento dos
dispositivos de memoria depende da concentracdo de cascas esféricas no compoésito e que
para concentragdes entre 0,07% e 0,13% em peso o dispositivo apresenta caracteristicas de

1.7 utilizaram particulas de negro de fumo em compdsitos com

memoria WORM. Song ef a
poli(vinil fenol) (PVP) e também demonstraram que caracteristica de meméria WORM eram

observadas para razdes PVP:negro de fumo iguais a 1:1.

Outro tipo de estrutura de carbono que pode ser preparada de forma simples e com
baixo custo é a esfera sélida de carbono'*. Virios grupos de pesquisa vém trabalhando na

[50]

sintese, na caracterizacdo e em possiveis aplicacdes para tais esferas™” ", e a utilizacdo dessas

esferas na constru¢do de dispositivos eletronicos, tais como memorias WORMP'2
sensores”>* j4 foi demonstrada. A preparacio de esferas de carbono incorporando impurezas
com valéncia maior e menor que aquela do carbono também € relativamente simples, e esferas

[49,55-57] Assim. a
. 9

de carbono dopadas com nitrogénio e com boro ji foram preparadas
utilizacdo destas esferas em dispositivos eletronicos possibilita o estudo do efeito destas

impurezas.

Diante disso, as memdrias orginicas do tipo WORM estdo mais proximas de
aplicagdes no mercado, uma vez que seus concorrentes (CDs, DVDs, etc), ndo apresentam
parametros de desempenho tio dificeis de serem alcangados e a possibilidade de aplicagdes de
baixo custo garantiria sua competitividade em areas onde as memorias tipo WORM atuais nao

podem ser utilizadas.
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CAPITULO 2

Materiais e Métodos — Memoéria Organica WORM

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados, os métodos de limpeza do
substrato, os parametros utilizados para a preparacdo dos filmes finos poliméricos e os
métodos utilizados na deposicdo dos eletrodos e na construgao dos dispositivos de memorias
WORM. Serdo apresentadas também as técnicas utilizadas para a caracterizacdo destas

memorias.

2.1 Materiais utilizados

Os dispositivos de memoérias WORM foram preparados em estrutura tipo sanduiche a
partir de um composito de esferas de carbono (Cabon Spheres - CS) e poli(vinil fenol) (PVP),

depositados entre dois eletrodos, conforme esquema mostrado na Figura 2.1.

eletrodos

substrato

compdsito
polimérico

Figura 2.1 — Representacdo esquematica dos dispositivos de meméria WORM.

O PVP (Figura 2.2(a)) utilizado para a constru¢do da camada isolante foi adquirido da
Sigma Aldrich, com peso molecular 25000 e nimero de referéncia 436224. Utilizou-se o
solvente monometil éter do propileno glicol (MEPG) (Fig. 2.2 (b)) também adquirido da
Sigma Aldrich com pureza > 99,5%, referéncia 484431. O polimero poli(melamina-co-

formaldeido) (PMF) (Figura 2.2(c)) em solug@o de butanol com concentracdo de 84% em
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peso foi adquirido da Sigma Aldrich, referéncia 418560, e foi usado como agente de

reticulagdo para promover a formagdo de uma polimerizacdo cruzada do PVP (Figura 2.3), e

. . L. . 38
assim melhorar suas propriedades elétricas de isolamento™™®),

A
O
n < '\D
N—"
O CH o\ N
J I oons D=
H,C” 0 i p ”_<N1
OH &0

() (b) (c)

Figura 2.2 — Férmula estrutural (a) do poli(vinil fenol); (b) monometil éter do propileno glicol e (c)

poly(melamine-co-formaldehyde)

Figura 2.3 — Estrutura de redes do PVP reticulado”®!.

As esferas de carbono utilizadas foram sintetizadas no “Centre of Excellence in Strong
Materials, University of the Witwatersrand, Johannesburg, Africa do Sul”, pelo Doutor
Messai Adenew Mamo, baseado no processo reportado por Jin er al.”>!. Foram sintetizadas
esferas de carbono ndo dopadas com didmetro médio de 124 £ 13 nm (CS1) e 215 £ 23 nm

(CS2), esferas de carbono dopadas com nitrogénio (NCS) de didmetro médio igual a 181 + 13
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nm, e esferas de carbono dopadas com boro (BCS) de diametro médio, 264 + 16 nm. Na
figura 2.4 sdo mostradasas imagens de microscopia eletronica de transmissdo dessas esferas

obtidas pelo Dr. Messai Mamo.

() (d

Figura 2.4 — Imagens de miscroscopia eletronica de transmisdo das esferas de carbono (a) ndo dopadas

(CS1); (b) ndo dopadas (CS2); (c) dopadas com nitrogénio (NCS) e (d) dopadas com boro (BCS)P'2,
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Estas esferas apresentam uma estrutura interna compostas de uma sequéncia de cascas
esféricas em camadas, parecido com a estrutura interna de uma cebola. O espectro Raman das
esferas de carbono é mostrado na figura 2.5. Pode ser observado duas bandas uma a 1356 cm™
(banda D) e outra a 1595 cm™ (banda G), indicando que estas esferas apresentam natureza

grafl’tica[m.

5000
4000-
3000-
2000—-
1 000-

Intensity (arb. units)

0 -

1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift (cm'1)

Figura 2.5 — Espectroscopia Raman das esferas de carbono nao-dopadas (CS1)P",

Na primeira etapa foram preparadas duas solu¢des com concentracdes de PVP iguais a

G¥%%1 Nestas duas solucodes

11% (solugcdo A) e 7% (solucdo B) em peso, no solvente MEP
foi adicionado o agente reticulante PMF. A razio PVP:PMF foi mantida constante, igual a
2,75, em ambas as solucdes. Variando a concentragdo da solucdo foi possivel obter filmes de
450 nm (soluc@o A) e 300 nm (solugdo B). As espessuras dos filmes poliméricos e metalicos
depositados foram medidas utilizando um perfilometro Dektak 3. Apds a preparacdo destas
solugdes, esferas de carbono, CS1, foram adicionadas em quatro diferentes concentragdes, 5,

10, 15 e 20%. Estas solucdes foram deixadas em agitacdo por 3 h a temperatura ambiente. Na

tabela 2.1 estdo indicadas todas as solu¢des preparadas.

Na segunda etapa, foram preparadas somente solugdes utilizando a concentragdo de

PVP igual a 7.0 % em peso. Apds a preparacdo destas solucdes, esferas de carbono, CS2,



18

NCS e BCS foram adicionadas em trés diferentes concentracdes, 5, 10 e 15%, para cada tipo
de esfera de carbono. Estas solugdes foram deixadas em agitacdo por 3 h & temperatura

ambiente. Na tabela 2.2 estdo indicadas todas as solugdes preparadas na segunda etapa.

Tabela 2.1 — Concentracdes de PVP, PMF e CS-1 utilizadas para a preparacdo das amostras na

primeira etapa.

Esferas de Carbono

Compdsitos PVP PMF [CS-1)/[PVP+PMF]
(peso/peso %) (peso/peso %) (peso/peso %)

PVP-A 11.0 4.0 0
CS1A-05 11.0 4.0 5
CSI1A-10 11.0 4.0 10
CSI1A-15 11.0 4.0 15
CS1A-20 11.0 4.0 20

PVP-B 7.0 2.5 0
CS1B-05 7.0 2.5 5
CS1B-10 7.0 2.5 10
CS1B-15 7.0 2.5 15
CS1B-20 7.0 2.5 20

Na preparagdo das solucdes foi utilizada uma micropipeta para determinar o volume
dos solventes e uma balanca de precisdo Microtec HR-202 para determinacdo da massa dos

polimeros e demais materiais.



19

Tabela 2.2 — Concentra¢des de PVP, PMF e dos diferentes tipos de esferas de carbono utilizadas para

a preparacdo das amostras na segunda etapa.

Esferas de Carbono

Compositos  PVP concentr.  PMF concentr. [CS]/[PVP+PMF]

(peso/peso %) (peso/peso %) (peso/peso %)
CS2-05 7.0 2.5 5
CS2-10 7.0 2.5 10
CS2-15 7.0 2.5 15
BCS-05 7.0 2.5 5
BCS-10 7.0 2.5 10
BCS-15 7.0 2.5 15
NCS-05 7.0 2.5 5
NCS-10 7.0 2.5 10
NCS-15 7.0 2.5 15

2.2 Preparacao dos dispositivos de meméria WORM

Na construcdo dos dispositivos a interface substrato/polimero desempenha um papel
fundamental nas caracteristicas morfoldgicas e elétricas dos dispositivos. Assim a limpeza

cuidadosa dos substratos deve ser realizada antes da deposicao dos filmes poliméricos.

Para a fabricacdo das memorias foram utilizados como substrato ldminas de vidro. As
dimensdes das laminas utilizadas foram de 1,0 x 2,5 cm”. Para a limpeza, primeiramente estas
laminas foram colocadas em um béquer com acetona e agitadas em banho ultrassdnico por 20
min para a remocdo de sujeira e de gordura. Em seguida elas foram colocadas em um béquer
com isopropanol e agitadas em banho ultrassonico por 20 min para remog¢do de residuos de
acetona. Apds esta etapa as ldminas sdo enxaguadas com &dgua ultra pura para remocdo de

residuos de isopropanol. Entdo estas laminas s@o colocadas em uma solugdo de &4cido
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sulfirico (H,SO4) + dcido nitrico (HNO3) na concentragdo 1:1 durante 20 min para remogdo
de eventuais contaminantes organicos. Por ultimo as ldminas sdo enxaguadas em dgua ultra

pura e secas utilizando uma pistola de ar comprimido.

Existem vérios métodos de preparagdo de filmes poliméricos finos e homogéneos
como, centrifugacdo, imersdo, simples evaporagdo, entre outros. Neste trabalho o método
utilizado foi a centrifugacdo. Na Figura 2.6 é mostrado um esquema representativo do
procedimento experimental utilizado para a deposi¢ao dos filmes poliméricos. Neste método
uma solucdo do polimero € depositada sobre um substrato devidamente limpo. Por meio de
centrifugacdo, o excesso de solucdo sobre o substrato é removido, resultando em um filme
polimérico cuja espessura depende principalmente da concentragdo da solucdo utilizada e da

velocidade de rotacdo do substrato!®!l,

Os eletrodos metélicos utilizados para a construgdo dos dispositivos foram depositados
utilizando a técnica de evaporagdo. Os eletrodos foram depositados a pressdo de
aproximadamente 4 X 10 torr, utilizando cadinhos de tungsténio. Alguns cuidados foram
tomados para que, durante a deposi¢ido dos eletrodos sobre os filmes poliméricos, nio
houvesse a degradagdo do material orginico, uma vez que a temperatura de evaporacdo dos
metais utilizados é elevada. O primeiro cuidado foi utilizar um anteparo para proteger o filme
polimérico durante a primeira etapa do processo de evaporagdo, quando particulas
contaminantes sdo evaporadas. Somente quando o material estd em seu estado liquido e
comeca a evaporar, o anteparo pode ser removido e entdo o material do eletrodo é depositado
sobre o filme polimérico. Para a deposicdo dos eletrodos foi feita uma calibracdo, tanto da
distancia entre o cadinho e o substrato, quanto da massa de metal utilizada, possibilitando

assim a obteng¢do de eletrodos com aproximadamente 100 nm de espessura.

aplicagio N preparagdo de

. da solugo — rotacao - secagem ==Y ...lticamdas
——— ]
substrato | == = ________ [=—— |

Figura 2.6 — Esquema representativo do procedimento experimental do método de centrifugacao.
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Os dispositivos de memoéria foram construidos utilizando um substrato de vidro
devidamente limpo, seguindo o procedimento descrito acima. Neste substrato foram
depositados eletrodos de aluminio com 2 mm de largura e 100 nm de espessura. Em seguida
os filmes dos compo6sitos PVP-CS foram depositados por centrifugagdo utilizando velocidade
de rotagdo constante de 2000 rpm durante 60 s. Apds a formagdo dos filmes as amostras
foram colocadas em uma estufa A temperatura de 200 °C por 1 h para a realizagio do processo

8601 Apés este processo, eletrodos de Au ou de Al, de largura 2 mm e

de reticulagﬁo[
espessura 100 nm, foram depositados sobre os filmes do compésito, a fim de estudar o efeito

da utilizacdo de diferentes eletrodos.

Na Figura 2.7(a) € apresentado um esquema da secco transversal do dispositivo. Cada
amostra é composta de quatro dispositivos, formados pela intercessdo do eletrodo inferior
com o eletrodo superior (Fig. 2.7(b)), sendo assim cada dispositivo possui uma area ativa de 4
mm?. Na primeira etapa foram construidas quatro amostras para cada um dos 10 compdsitos
apresentados na tabela 2.1, resultando 16 dispositivos para cada compdsito. Na segunda etapa,
foram construidas oito amostras para cada um dos 9 compdsitos apresentados na tabela 2.1,

resultando 32 dispositivos para cada compdsito.

Al.ou Au
o o
e o[ Al -] o @
Vidro ]
(a) (b)

Figura 2.7 — (a) Representacgdo esquematica da sec¢io transversa do dispositivo construido e (b)

Esquema ilustrativo da meméria WORM.

2.3 Caracterizacio por microscopia ética do filme de PVP

As medidas de microscopia 6tica dos filmes poliméricos de PVP e do PVP reticulado
foram feitas no LabNano - UFPR, utilizando um microscépio 6tico modelo Olympus BX51,

com resolucdo de 1 pum para aumento de 1000 vezes.
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2.4 Caracterizacao por microscopia confocal do filme de PVP:CS

Para tentar observar a dispersdo das esferas de carbono nos compdsitos PVP:CS,
foram feitas medidas de microscopia confocal destes compdsitos no Departamento de
Egenharia Mecanica - UFPR, utilizando um microscépio confocal a laser modelo Olympus
LEXT OLS4000, que permite a obtencdo de medidas em trés dimensdes e tem resolugcdo 10

nm para aumento de 17000 vezes.
2.5 Caracterizacio elétrica dos dispositivos de memoéria

A caracterizacdo elétrica das memoérias WORM foi feita através da medida de curvas
de densidade de corrente em fungdo da tensdo (J-V), medidas de estabilidade elétrica e
medidas dos tempos de resposta nos processos de gravagdo. Para a medida de curvas J-V foi
utilizado uma fonte dual (dois canais) programdvel Keithley 2602. Esta fonte permite
aplicagdo de tensdo de -40 a 40 V e leitura de correntes na faixa 1 pA até 3 A. Para o controle
desta fonte foi utilizado um programa em linguagem LabVIEW que faz a varredura da tensio
entre os eletrodos de aluminio e de ouro (ou aluminio), desde um valor inicial até uma valor
final, e mede a corrente que flui pelo sistema em fun¢@o desta tensdo, conforme figura 2.8.

Foi utilizado passos de tensdo de 10 mV e tempo de espera para leitura da corrente de 300 ms.

I (A)
Au ou Al N

PVP+CS TV

#—

Figura 2.8 — Esquema de medidas utilizado para caracterizar as memodrias WORM.

Para a medida da estabilidade foi utilizada a fonte dual programavel Keithley 2602,
onde um programa em linguagem LabVIEW controla a aplicacdo de uma ddp a cada 10 min,

durante 24 horas, entre os eletrodos € mede a corrente elétrica através da memoria.
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O tempo de resposta foi determinado aplicando-se um pulso de tensdo sobre um
resistor em série com a memoria e medindo-se a queda de tensdo no resistor (Figura 2.9).
Utilizou-se para isto um gerador de pulsos Agilent 81101A de 50 MHz. Para medir a queda de

tensd@o sobre o resistor foi utilizado um osciloscépio Agilent DSO 6104A de 10 GHz.

Gerador de
Pulsos

a l«— Osciloscépio

:

R WORM [~

Figura 2.9 — Esquema de medidas utilizado para determinar os tempos de respostas das memdorias

WORM.
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CAPITULO 3

Resultados e Discussao - Memoria Organica WORM

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagio elétrica
dos dispositivos de memodrias organicos construidos a partir de um compdsito de PVP e
esferas de carbono. Serdo discutidos os resultados para dispositivos preparados com diferentes

tipos de esferas de carbono e compdsitos com diferentes concentragdes.
3.1 Imagens de microscopia ética dos filmes de PVP e PVP reticulado

A microscopia 6tica dos filmes de PVP e PVP reticulado é mostrada na figura 3.1.
Como os pardmetros envolvidos na deposi¢do, tais como velocidade de rotacdo e a
concentracio utilizada foram seguidos da literatura'”), ja era esperado filmes sem variacdes

bruscas de espessura, como confirmado pela microscopia ética.

50 pm 50 pm
— —

Figura 3.1 — Filme de (a) PVP e (b) PVP reticulado, depositados sobre vidro utilizando velocidades de

rotacdo de 2000 rpm durante 1 min.
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3.2 Curvas J - V dos compdésitos CPVP/CS1

Para a investigacdo das propriedades elétricas dos compdsitos PVP/CS-1 utilizou-se
medidas J-V, a fim de identificar os efeitos da aplicacdo de uma tensdo na condutividade dos
compésitos. Na figura 3.2a é apresentada a curva J-V do dispositivo AI/CS1A-10/Au. Pode-se
observar no grifico que o dispositivo apresentou dois estados de condutividade,
caracterizando assim uma biestabilidade elétrica. Durante a 1* varredura o dispositivo se
encontra em um estado de baixa condutividade (estado OFF). Com o aumento da tensao
aplicada até -2 V, a densidade de corrente, J, aumentou gradativamente permanecendo na
faixa de 10” — 10°® A/cm®. Durante a 2° varredura, quando a tensdo aplicada vaide 0 a-5V, a
densidade de corrente aumentou gradativamente até aproximadamente -4 V e entdo
subitamente mudou para valores na faixa de 10 - 10° A/em?, correspondente a um estado de
alta condutividade (estado ON). Portanto, é possivel identificar uma tensdo critica de
transicdo, Vr, na qual o dispositivo transitou de um estado de baixa condutividade para um
estado de alta condutividade. Durante a 3* varredura, de -5 V a +5 V, o dispositivo
permaneceu no estado de alta condutividade, indicando assim um comportamento de memoria
irreversivel, do tipo WORM. O mesmo efeito ocorreu quando tensdes positivas foram

aplicadas, como pode ser visto na figura 3.2b.

Na figura 3.3 € apresentada a curva J-V para o dispositivo AI/CS1A-10/Al. Pode-se
observar que o uso do aluminio como eletrodo superior nido alterou o funcionamento do
dispositivo, que continuou a apresentar o efeito de memoria. Quantitativamente, a tensdo de
transicao apresentada pelo dispositivo preparado com eletrodo superior de aluminio continuou
por volta de -4 V. Entretanto, a razdo Ion/lorr, para V = -1 V, do dispositivo preparado com
eletrodo superior de aluminio é de aproximadamente 10°, significativamente menor que
aquela do dispositivo preparado com eletrodo superior de ouro, aproximadamente 10°. Uma
possivel razdo para isso seria a oxidag¢do do aluminio sobre a superficie do compdsito, uma
vez que a rugosidade do compdsito € alta e consequentemente o eletrodo de aluminio terd uma

grande drea superficial.

Diante disso, os demais dispositivos construidos com diferentes concentracdes de
esferas de carbono e com espessura menor foram preparados apenas com eletrodos superiores

de ouro.
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Figura 3.2 — Curvas J-V do dispositivo AI/CS1A-10/Au: (a) para tensdes negativas; (b) para tensdes

positivas.
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Figura 3.3 — Curva J-V do dispositivo AI/CS1A-10/Al.

A curva J-V dos dispositivos preparados apenas com o polimero PVP reticulado
utilizando duas espessuras diferentes, sem a presenca de esferas de carbono, é apresentada na
figura 3.4. Estes dispositivos apresentaram baixa condutividade durante toda a faixa de tensio
investigada, indicando assim que o efeito de memoria obtido é devido a presenga das esferas
de carbono nos compdsitos poliméricos preparados. Observa-se que, para as duas diferentes
solugdes utilizadas, PVP-A e PVP-B, que resultaram na produ¢do de filmes com espessuras

de 450 e 300 nm respectivamente, os dispositivos ndo apresentaram nenhum tipo de transicao

para tensoes variando de -20 até 20 V.
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Figura 3.4 — Curva J-V do dispositivo AI/CPVP-A/Au e A/CPVP-B/Au.

Dispositivos com diferentes concentragdes de esferas de carbono foram preparados
para a investigacdo do efeito da sua concentrag@o nas caracteristicas das memorias. Observa-
se na figura 3.5(a) que o comportamento dos dispositivos, para todos os valores de
concentragcdes investigados, foi qualitativamente similar. Estes apresentaram em todos os
casos dois estados de condutividade distintos. Contudo, algumas caracteristicas elétricas da

memoria foram alteradas em funcfo da concentracio de esferas nos compdsitos.

Na figura 3.5(a) pode-se observar que Vry apresentou uma variacdo de
aproximadamente 0.5 V para os dispositivos de diferentes concentragdes de esferas. Porém
esta variagdo estd dentro da margem de erro obtida para diferentes dispositivos. Considerando
as densidades de correntes nos estados OFF e ON, verificou-se que estas dependem da
concentracgio de esferas de carbono no compésito. O aumento da concentracio de esferas para
15 e 20%, acarretou um aumento de J no estado OFF. Por outro lado, a diminui¢do da
concentragdo de esferas para 5% levou a uma diminuicio de J no estado ON. Esta variacdo de
J com a concentragdo de esferas de carbono produziu uma variagio de aproximadamente duas
ordens de grandeza na razio Ipon/Iorr dos dispositivos. Como conseqiiéncia, o maior valor de
razdo Iop/IoFr foi obtido para o compdsito com concentragdo igual a 10%, aproximadamente

5% 10°,

Para se verificar o efeito da espessura dos filmes nas propriedades elétricas da
memoria — Vr e a razdo Ion/Iorr — construiram-se dispositivos mais finos, utilizando para isto

solugdes menos concentradas de PVP reticulado. Ao se comparar dispositivos com diferentes
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espessuras, observou-se que os dispositivos com espessura de 300 nm (Fig. 3.5(a))
continuaram a apresentar o efeito de memoria qualitativamente similar aquele apresentado
pelos dispositivos de 450 nm (Fig. 3.5(b)). Entretanto, o valor de tensdo critica, na qual

ocorreu a transicao do estado OFF para o estado ON, variou de ~ -4 para ~ -2 V.
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Figura 3.5 — Curva J-V dos dispositivos: (a) AI/CS1A(450 nm)/Au e (B) AI/CS1B(300 nm)/Au para

diferentes concentracdes de esferas de carbono.

Em relagdo as densidades de corrente nos estados ON e OFF dos dispositivos de
menor espessura pode-se identificar um comportamento semelhante aquele apresentado pelos
dispositivos mais espessos. Novamente verificou-se que o dispositivo com concentragdo de
esferas igual a 10% resultou num maior valor de razdo Ipp/Iprr da ordem de 5 x 10”. Uma
pequena variacdo de Vr também ocorreu em funcdo das concentracdes nestes dispositivos,
porém esta variacdo estd mais uma vez dentro da margem de erro obtida para diferentes

dispositivos.

De acordo com estes resultados a variagdo da espessura dos filmes e do eletrodo
superior possibilitou fazer o controle de Vr e da razio Ipn/lprr dos dispositivos de uma
maneira bastante simples, constituindo-se uma vantagem ao se considerar processos de
producdo em larga escala. Além do mais o baixo valor de Vr, da ordem de 2 V, e a alta razdo
IonIorF, da ordem de 107, sdo caracteristicas elétricas suficientes para permitir a integracio
destes aos dispositivos eletronicos convencionais, sem a necessidade da utilizagdo de

processos sofisticados, que acarretariam aumento de custos.
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A Figura 3.6 mostra o efeito da temperatura no processo de escrita (transi¢do do
estado OFF para o estado ON) do dispositivo de memdria. Verificou-se que ocorre uma
pequena variacdo da tens@o de transi¢do quando o dispositivo € operado a temperatura de 70
°C e a razdo Ion/lorr permanece praticamente a mesma. Assim é possivel afirmar que

temperaturas até 70 °C ndo alteram significativamente o funcionamento do dispositivo.

Também foram construidos dispositivos com concentracdes de esferas de carbono
maiores que 20%, porém a maioria dos dispositivos apresentou alta condutividade logo na
primeira varredura das curvas J — V, ndo apresentando transicdo de estados. Isto deve ser uma
indicagdo de que existe um limiar de percolacdo a partir do qual as esferas entram em contato
e formam caminhos condutores. Para os dispositivos com concentracdes de esferas igual e
menores que 20% estas esferas devem estar separadas umas das outras e separadas dos
eletrodos por uma camada polimérica isolante. Em um determinado campo elétrico critico
esta camada isolante € rompida ou degradada uma vez que a densidade de corrente local, no
ponto de maior proximidade entre duas esferas ou entre uma esfera e o eletrodo, é muito
elevada. Esta densidade de corrente é bem maior que a densidade de corrente média, que em
alguns casos chega a 1 Alem?, correspondendo a 2 W/em?, no estado ON. Isto levaria a
temperaturas muito elevadas causando possivelmente a degradacdo da camada polimérica
isolante entre as esferas de carbono de forma a ocorrer uma sinterizacdo destas esferas, o que
explica a irreversibilidade destes dispositivos. Assim, pode-se dizer que o processo de escrita

ocorre devido a criag@o de filamentos condutores entre as esferas'®*.

Uma outra indicacio para isto é que durante o processo de escrita, quando uma tensao
maior que 5 V ¢ aplicado, é possivel observar pequenas faiscas, que devem ocorrer no

momento em que as esferas se tocam e a densidade de corrente aumenta bruscamente.

Tanto a espessura do compdsito quanto a espessura da camada polimérica entre as
esferas sdo proporcionais as concentragcdes das solugdes poliméricas utilizadas. Entdo, é de se
esperar que um campo elétrico critico menor fosse necessirio para a formacgdo destes
filamentos quando dispositivos sdo preparados com solugdes menos concentradas.
Justificando assim a variacdo da tensdo critica quando solugdes poliméricas de diferentes
concentragdes sdo utilizadas. E possivel que ndo s6 uma camada polimérica isolante se forme
entre as esferas, mas também que, devido a temperatura de 200 °C utilizada no processo de
reticulag@o do filme polimérico, ocorra a formagdo de ligagdes quimicas entre o polimero e as
esferas. Esta hipdtese ndo foi investigada, porém deve ser considerada uma vez que ndo existe

uma relacdo de proporcionalidade simples entre a tensdo critica e a espessura do filme.
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Figura 3.6 — Curva J-V de dois dispositivos AI/CS1B-10/Au medidos a diferentes

temperaturas.

3.3 Curvas J — t dos compésitos CPVP/CS-1

Para caracterizar o comportamento das memorias no tempo, curvas de J como fungdo
do tempo, ¢, (J — t) foram medidas. Estas curvas permitem estudar a estabilidade destes
dispositivos ao longo do tempo e sdo fundamentais para caracterizagdo de um dispositivo de
memoria. Na Figura 3.7 € apresentado o comportamento do dispositivo durante os processos
de leitura e escrita. Pode-se notar que a tensdo de transi¢do serve como o limite inferior da
tensdo aplicada durante o processo de escrita, € serve como limite superior da tensdo aplicada
no processo de leitura, ou seja, deve-se aplicar tensdes maiores que V7 para escrever uma
informacgd@o na memoria (alterar o estado de OFF para ON) e uma tensdo menor que Vy para
se ler o estado em que a memoria se encontra (ON ou OFF). Assim, utilizou-se pulsos de
tensdo de Is para a execugdo destes processos, sendo que para a operagdo de leitura a tensao
aplicada foi de -1 V e para a operacdo de escrita foi de -5 V. Assim demonstrou-se que este
dispositivo apresentam propriedades que permitem sua utilizacdo na codificacdo dos estados
“0” (estado OFF) e “1” (estado ON) permitindo a aplicacdo da &lgebra booleana. Isto
permitiria, por exemplo, sua utilizacdo como identificadores tais como cddigos de barra, onde
a informacdo seria lida eletronicamente através da corrente que flui pelos diferentes

dispositivos.
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Figura 3.7 — Curva J-t do dispositivo AI/CS1A-05/Au durante o processo de leitura (-1 V) no estado

OFF, durante e depois da aplicacdo do pulso de escrita (-5 V) e leitura da corrente no estado ON.

Para se verificar a estabilidade destes dispositivos e sua confiabilidade, foram feitos
testes de leitura durante 24 horas, aplicando se pulsos de 1s de dura¢do com tensdo igual a 1 V
(insercdo da Figura 3.8(a)) a cada 10 min, resultando em 144 ciclos de leitura. Estes
resultados sdo apresentados na figura 3.8(a) e 3.8(b) para os estados OFF e ON,
respectivamente. O maior valor de densidade de corrente corresponde a medida durante o
processo de leitura (-1 V) e a curva para valores menores correspondem a medida da corrente
quando 0 V sido aplicados, provenientes de ruidos. Embora tenha ocorrido uma diminui¢do de
50% da densidade de corrente no estado ON, essa variacdo ndo acarretaria problemas na
diferenciagdo dos estados ON e OFF, portanto pode-se dizer que os dispositivos se

apresentaram estdveis durante as medidas.
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Figura 3.8 — (a) Medida da densidade de corrente aplicando-se pulsos de leitura a cada 10 min para o
dispositivo AI/CS1B-10/Au no estado OFF (inser¢do: forma do pulso indicando as quatro medidas
feitas durante cada pulso, como circulos preenchidos). (b) Mesma medida que em (a) para o estado

ON.
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O decaimento da densidade de corrente no estado ON segue um decaimento
exponencial simples com constante de tempo de 7 horas. Pode-se ressaltar que um pulso de 1
s € bastante longo se tratando de dispositivos de memorias, o que pode acelerar a degradagdo
do dispositivo no estado ON. Este tempo de leitura foi utilizado devido ao equipamento

utilizado limitar o tempo minimo de leitura.

3.4 Curvas J — V dos compositos CPVP/CS2, CPVP/NCS e CPVP/BCS

Com a intencdo de se comparar o efeito causado pela dopagem das esferas de carbono
nos dispositivos de memoria, foram construidos dispositivos utilizando esferas dopadas com
nitrogénio, esferas dopadas com boro e também esferas de carbono ndo dopadas. Porém, estas
ultimas foram preparadas seguindo o mesmo procedimento das esferas dopadas, procedimento
este que foi diferente daquele utilizado na preparacdo das primeiras esferas ndo dopadas
(CS1). Assim as esferas ndo dopadas, preparadas nesta segunda etapa, apresentaram didmetro
médio de 215 £ 23 nm, sendo assim maiores que as esferas preparadas na primeira etapa, com

didmetro médio de 124 + 13 nm.

A partir da Figura 3.9 observa-se que os dispositivos preparados com esferas de
carbono dopadas apresentaram comportamento similar aquele preparado com esferas nao
dopadas. Em todos os casos, dois estados distintos de condutividade foram observados. As
tensdes de transicdo permaneceram em torno de 2 V para os dispositivos construidos com as
diferentes esferas. Entretanto, foi possivel identificar uma variacdo das densidades de
correntes nos estados OFF e ON para os diferentes tipos de esferas de carbono utilizados, o
que levou a uma variagdo na razdo Ion/Iorr. Foi utilizado neste grafico tensdes positivas, uma

vez que a polaridade ndo influenciou no processo de caracterizagao.

Embora ndo haja possibilidade de se fazer a varredura J — V para o mesmo dispositivo
duas vezes, a tendéncia das densidades de correntes para diferentes dispositivos foi a mesma
quando uma média de 32 dispositivos de mesma composi¢do foi analisada, como pode ser

observado na Figura 3.10.

De acordo com os resultados da Figura 3.9 e da Figura 3.10, os dispositivos
preparados com BCS apresentaram a maior razdo Ipp/lorr, medido a tensdo de 1 V,
aproximadamente 1 x 10”. Foram construidos dispositivos com concentra¢des de 5, 10 e 15%

para cada um dos trés tipos de esferas. Nos dispositivos preparados com esferas ndo dopadas,
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quando a concentragdo aumentou de 5% para 10%, a razdo Ipplprr ndo mudou
significantemente. Contudo, aumentando para 15% a razdo Ion/Iorr foi reduzida por um fator
de 10 devido a um aumento das correntes no estado OFF. Considerando os dispositivos
preparados com BCS, a razdo Ipon/Iorr dos dispositivos preparados com concentragdes de 5%
foi 10 vezes menor que os de 10 e 15%, que permaneceram na mesma ordem (107). Os
dispositivos preparados com NCS apresentaram uma maior variagdo da razdo Ipp/Iprr com a
concentragdo, onde esta diminuiu trés ordens de grandeza quando a concentragdo aumentou
de 5% para 15%. Isto estd relacionado a um aumento brusco das correntes no OFF para estas
concentragdes. Como pode ser visto na figura 3.10b a variacdo das correntes no estado ON foi
relativamente pequena para todas as concentrag¢des, indicando que a boa razdo Ion/lorr estd

mais relacionada as pequenas correntes obtidas nos estados OFF.
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Figura 3.9 — Curva J-V de dispositivos preparados com diferentes esferas de carbono e concentragdes

de 10% em peso.

Para explicar as variagdes da razdo Ion/lIprr, deve-se recorrer a duas varidveis, a
primeira sendo o didmetro das esferas e a segunda suas diferentes condutividades. Levando-se
em consideracdo a diferenca do didmetro das esferas de carbono nao dopadas utilizadas na
primeira e segunda etapas, existe uma indicacdo de que para estas esferas nao dopadas um
menor didmetro implicou em uma maior razio Ipp/lorr nos dispositivos de memoria, devido a
uma menor corrente /ppr. Entretanto, a tendéncia observada para os dispositivos construidos

com esferas de carbono dopadas levou a uma conclusio contréria. Isto porque os dispositivos
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preparados com BCS apresentaram o maior valor de razdo Ipp/Iorr € estas esferas tem o maior

diametro entre todos os tipos de esferas utilizadas.
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Figura 3.10 — (a) Correntes no estado OFF (Iyrr) € no estado ON (/py) com os respectivos

desvios padrao. (b) Razdo Ioy/Iprr determinada a partir do valor médio das correntes Ioy € Iprr.

Entdo, pode-se dizer que o didmetro ndo é a unica varidvel a se considerar,
evidenciando que as propriedades dos dispositivos sdo alteradas pela dopagem destas esferas
de carbono. Uma possivel causa seria a diferenca da condutividade destas esferas, uma vez
que ja foi observado que esferas de carbono nio dopadas apresentam condutividade maior que
aquelas dopadas com boro'®!. Assim, seria necessdrio um estudo mais detalhado utilizando
tanto esferas de didmetros menores quanto maiores que aqueles utilizados para se ter uma

proposta definitiva do efeito do didmetro nas caracteristicas fisicas dos dispositivos.

Para tentar entender o motivo destas varia¢des nas correntes, foi utilizado uma técnica
de microscopia confocal a laser, com o intuito de verificar a distribuicdo morfoldgica destas
esferas de carbono no compdsito PVP:CS. Como pode ser visto na figura 3.11, as esferas de
carbono nao estdo dispersas uniformemente no filme, apresentando regides com aglomerados.
Estes aglomerados fazem com que ocorra uma diferenca na concentragdo e consequentemente
na densidade de corrente para dispositivos nominalmente similares. Entdo processos de
dispersdo melhores devem ser utilizados a fim de se obter uma distribuicdo mais homogénea

destas esferas.
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Figura 3.11 — Microscopia confocal do dispositivo AI/CS2-10/Au com diferentes escalas (a)

20 um e (b) 5 um.

3.5 Curvas J - t dos compésitos CPVP/CS2, CPVP/NCS e CPVP/BCS

Do ponto de vista de aplicacdes de um dispositivo de memoria, ndo s6 a estabilidade e
confiabilidade sdo pardmetros importantes, mas também a rapidez com que estes dispositivos
podem ser operados. Esta rapidez pode ser caracterizada pelos tempos necessdrios para a
execucdo dos processos de “leitura”, “escrita” e “apagamento”. Apesar destes tempos de
resposta serem uma caracteristica fundamental num dispositivo de memodria, eles sdo
negligenciados na maior parte dos trabalhos envolvendo dispositivos de memoria organicos
tipo WORM. Na literatura é possivel encontrar alguns autores que discutiram estes tempos,

2 45.64-
porém de forma pouco aprofundada[36’ 5:64-66]

. Num dispositivo de meméria WORM, dois
tempos importantes que caracterizam a rapidez desta memoria sdo o tempo de transi¢do, fr,
correspondente ao processo de escrita que envolve a transi¢do do estado OFF para o ON e o
tempo de consolidacdo, f¢, necessario para consolidar o dispositivo no estado ON. Quanto
mais rapido ocorrer o processo de transicdio OFF-ON e quanto menor o intervalo de tempo

para a consolidac¢io do estado ON, mais rdpida serd a memoria.

Para medir a variacdo da corrente nos dispositivos de memoria durante o processo de
escrita, foi utilizado o circuito elétrico esquematizado na Figura 3.9. Quando a memdria
WORM estd em seu estado de baixa condutividade (OFF), esta se comporta como um

dielétrico colocado entre dois eletrodos, ou seja, um “capacitor”. Assim, o circuito montado
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consiste de um “capacitor” (memoéria WORM no estado OFF) em série com um resistor, ou
seja, um circuito RC em série, onde tanto a corrente de carga do “capacitor” quanto a queda
de tensdo nele devem variar exponencialmente com o tempo, como indicado na Figura
3.12(a). Entretanto, quando a memdéria WORM estd em seu estado de alta condutividade
(ON), esta se comporta como um resistor e a corrente passando pelo dispositivo, bem como a

queda de tensdo nele, comportam-se como um circuito puramente resistivo (Fig. 3.12(b)).

(a) a

(b) A

v

t

Figura 3.12 — Comportamento esperado do circuito da Fig. 3.7 para a memdria WORM (a) no estado

OFF e (b) no estado ON.

Na Figura 3.13 pode ser visto que quando uma sequéncia de pulsos de “leitura” (1 V),
“escrita” (5 V) e “leitura” (1 V) € aplicada ao circuito (Fig. 3.13(a)) com um resistor, R = 1
kQ, a corrente passando pelo dispositivo (Fig. 3.13(b)) muda de um valor pequeno (estado
OFF), durante a “leitura”, para uma alta corrente durante a “escrita”. Apds a “escrita” uma
nova “leitura” indica um valor de corrente diferente (estado ON), caracterizando assim a
transicdo da memoria do estado de baixa condutividade (OFF) para o estado de alta

condutividade (ON), como esperado para uma meméria WORM.

Para caracterizar de maneira mais precisa possivel o tempo de transi¢cdo durante o
processo de “escrita”, foi utilizado um resistor, R = 100 Q, de forma a diminuir a0 maximo a
constante de tempo RC do circuito. A utilizagdo de um resistor de menor valor ndo permite

distinguir o sinal do ruido, devido a limitacdes do osciloscopio. Assim, sabendo que a
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utilizacdo de um resistor sempre ird aumentar a constante de tempo do circuito, somente foi

possivel estimar o limite superior para o tempo de transicao.
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Figura 3.13 — (a) Tens@o aplicada ao circuito e; (b) corrente passando pela meméria WORM Al/CS2-

EEINT3

10/Au durante o processo de “leitura”, “escrita” e “leitura” (resistor em série, R = 1 kQ).

De acordo com a Figura 3.14(a) quando um pulso de tensdo, V=5V, ¢é aplicado ao
circuito, em ¢ = 0, a corrente que passa pela memdria (Fig. 3.14(b)) comporta-se como a
corrente de carga do capacitor, ou seja, ela aumenta abruptamente e entdo decai
exponencialmente, no intervalo de ¢ = 50 ns até aproximadamente ¢ = 300 ns. Em seguida a
corrente aumenta até aproximadamente 700 ns e entdo se estabiliza, indicando o
comportamento de um circuito resistivo. Uma vez que a queda de tensdo sobre a memoria
(Fig. 3.14(c)) atinge a tensdo critica, ~ 2 V, entre 50 e 100 ns, o tempo total necessario para a
ocorrer a transicdo do estado OFF para o estado ON € portanto menor que 650 ns. Estas
medidas foram feitas para todos os compdsitos apresentados na Tabela 3.2 e os resultados sdo

apresentados na Tabela 3.1.

Outro importante pardmetro a se considerar numa memodria WORM € o tempo de
aplicag¢do do pulso de “escrita” necessdrio para a consolidacdo do estado ON, ou seja, para
que o estado ON seja irreversivel e estavel. Para a investigacdo deste aspecto, foram utilizados
trens de pulso com larguras de pulsos, 7p, diferentes. Em todos os casos o intervalo de tempo
entre os pulsos foi de 100 ms. Para se estimar o tempo necessdrio para a consolidacdo do

estado ON, tc, estes trens de pulsos com diferentes 7p foram aplicados ao circuito da Fig. 3.7.



38

Foram utilizados tp = 1000, 500, 100, 10 e 1us, e o tempo de consolidagado foi estimado como
sendo igual ao menor valor de 7p para o qual a corrente no estado ON, durante o processo de

“leitura”, atingisse a estabilidade logo depois que o primeiro pulso fosse aplicado.
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Figura 3.14 — Anadlise detalhada do processo de “escrita” da meméria WORM AI/BCS-10/Au: (a)
Tensdo aplicada ao circuito; (b) corrente passando pela memdria WORM; (c) queda de tensdo sobre a

memoéria WORM. (resistor em série, R = 100 Q).

Na Figura 3.15 (a, b, ¢) pode-se observar o que acontece quando pulsos com diferentes
tp sdo aplicados ao circuito. Nesta Figura, tc da memoria AI/NCS-10/Au é estimado em 500
us, assim quando #p < 500 us sdo utilizados, o valor de corrente através da memdria aumenta
gradativamente ap0s a aplicacdo de cada pulso, indicando que sdo necessarios a aplicagdo de
mais de um pulso para que a corrente no estado ON seja estdvel e consequentemente para que
se possa considerar o estado ON consolidado. Os tempos de consolidacdo estimados para os
dispositivos apresentados na tabela 3.1 s@o todos da ordem de 500 us, exceto para os
dispositivos AI/CS2-10/Au e Al/CS2-15/Au, que apresentaram ¢¢ de aproximadamente 10 s
(Figura 3.15 (d)).
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Tabela 3.1 — Valores médios dos tempos de transi¢@o para os dipositivos de memorias preparados com

diferentes esferas de carbono e para diferentes concentragoes.

Tempo de transicdo,

Tempo de consolidacio,

Compésitos
tr (Us) tc (Us)

CS2-05 <0,75 500

CS2-10 <0,75 10

CS2-15 < 0,68 10

BCS-05 < 0,62 500

BCS-10 < 0,62 500

BCS-15 < 0,87 500

NCS-05 < 0,62 500

NCS-10 < 0,58 500

NCS-15 < 0,68 500
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Figura 3.15 — Corrente através do dispositivo AI/NCS-10/Au. (a) Estado ON consolidado apés a

aplicagdo do primeiro pulso. (b) e (c) aplicagc@o de pulsos com largura menor que #¢. (d) Corrente

através do dispositivo Al/CS2-10/Au. Todos os pulsos foram de 5 V (resistor em série, R = 100 Q).
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A diferenca dos tempos de consolidacio obtidos para os dispositivos preparados com
esferas ndo dopadas com concentracdes de 10% e 15% concordam qualitativamente com o
modelo proposto para o funcionamento destas memorias. Uma vez que as esferas dopadas sdo
mais estdveis termicamente, como pode ser visto na Figura 3.16, a formacdo de filamentos
condutores, ird requerer uma maior dissipacdo de energia, consequentemente um pulso de
largura maior, para que o estado ON seja totalmente consolidado, atingindo um estado de
corrente estaciondrio. Nos dispositivos preparados com esferas dopadas, quando pulsos de
largura menor que f¢ € aplicado ocorre um processo de gravacdo cumulativo, e assim apos

certa quantidade de pulsos o dispositivo muda definitivamente para seu estado ON.
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Figura 3.16 — Curva TGA das esferas ndo dopadas (undoped), dopadas com boro (B-CNS) e dopadas

com nitrogénio (N-CNS), feitos a 10 °C/min em ar.

Para testar a confiabilidade do estado ON apds a aplicacdo de um pulso de largura
igual a ¢, foram feitos testes de leitura, aplicando se pulsos de 1s de duragdo com tensdo igual
a 1 V (insercdo da Figura 3.8(a)) a cada 1 min, durante 1000 ciclos de leitura (Fig. 3.17).
Observando-se a Figura 3.17 é possivel concluir que os tempos de consolidagdo obtidos sdo

confidveis, e podem ser usados para a execugdo do processo de “escrita” nesta memoria.
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Figura 3.17 — Curva de estabilidade do estado ON para o dispositivo AI/CS2-10/Au apds a aplicagdo

de um unico pulso de “escrita” com a largura do tempo de consolida¢do obtido, 7= 10 us.
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CAPITULO 4

Conclusao do Trabalho com Memdrias Organicas WORM

Os dispositivos de memoria organicos construidos neste trabalho foram preparados
utilizando uma estrutura simples, do tipo sanduiche, que garante uma ocupagdo de espaco
menor que aqueles dispositivos baseados em pontes poliméricas. A utilizagdo de compdsitos
poliméricos com esferas de carbono é uma vantagem, uma vez que estas esferas foram
produzidas utilizando processos simples e de baixo custo, demonstrando-se assim a

construcdo de memorias organicas de baixo custo.

As memorias construidas com esferas de carbono ndo dopadas apresentaram um
comportamento de memoria irreversivel, sendo chamadas de dispositivos de memoria
WORM. Estes dispositivos WORM apresentaram alta razio Ion/Iorr, maiores que 107, baixas
tensdes de transicdo, aproximadamente 2 V e tempos de operacdo menores que 1ps.

Requisitos fundamentais para sua utilizacdo como memdrias orgénicas.

As tensdes de transicdo do dispositivo de memoria apresentaram uma dependéncia
com a espessura dos filmes poliméricos, indicando assim a possibilidade de se controlar o
valor desta tensdo ajustando a espessura dos filmes poliméricos. Outra caracteristica
importante do dispositivo foi sua estabilidade térmica, mantendo suas caracteristicas de

operagdo até pelo menos 70 °C.

Outra varidvel investigada foi a dependéncia das caracteristicas da memoria com a
concentracgdo de esferas de carbono, levando a conclusio de que existiu uma grande influéncia
da concentracio de esferas de carbono nas propriedades da memoria e que uma concentracao

otima de 10% resultou nos melhores resultados.

Memoérias organicas utilizando esferas de carbono dopadas com boro ou com
nitrogénio foram utilizadas a fim de investigar a influéncia da dopagem no comportamento
dos dispositivos. Todos os tipos de esferas de carbono utilizadas resultaram em dispositivos
com caracteristicas de memoéria WORM com tensdes de transi¢do de aproximadamente 2 V.

Porém, as razdes Ion/Iorr apresentaram-se bastante dependentes do tipo de esfera

utilizada e, como citado acima, das concentracdes de esferas. Isso foi devido ao fato das
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esferas formarem aglomerado o que leva a uma concentragéo real diferente da concentracio
nominal. Com os compdsitos preparados com esferas dopadas com boro na concentragio de

15% apresentando o maior valor de razdo Ipp/IoFr, 1,2 X 107,

Quando os tempos de transi¢cdo entre os estados OFF e ON e o tempo de consolidagdo
do estado ON foram investigados, foi possivel observar que os dispositivos preparados com
esferas de carbono dopadas apresentaram tempos de consolidagdo relativamente maiores que
aqueles preparados com esferas ndo dopadas, o que foi justificado por apresentarem uma
maior estabilidade térmica e consequentemente necessidade de um maior tempo para
formacdo de filamentos condutores definitivos. Sendo assim, os dispositivos preparados com
esferas de carbono ndo dopadas e concentracdo de esferas igual a 10% apresentaram o melhor
desempenho com tempos de transicdo menores que 750 ns e tempo de consolidacdo de

aproximadamente 10 ps.
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CAPITULO 5

Introducao aos Transistores Organicos

Embora o comeco da era da eletronica tenha sido marcado pelo tubo de raio catddico
de Karl Braun (1897) e pelo retificador a vicuo de Ambrose Fleming (1904), esta era foi
realmente iniciada com o triodo a vicuo de Lee Forest (1906), que tornou possivel a
comunicacgdo via rddio e a telefonia a longa distancia. Em meados da década de 20, devido as
intimeras limitacdes do triodo a vécuo, surgiu a idéia de substitui-lo por um dispositivo de
estado soélido. Isto ocorreu em 1926, quando Julius Edgard Lilienfeld desenvolveu e patenteou
um “aparato para controlar a corrente fluindo entre dois terminais de um soélido
eletronicamente condutor estabelecendo um terceiro potencial entre os dois terminais
citados™®”. Porém, mais de 30 anos de pesquisa na area de tecnologia de materiais foram
necessarios para que seu conceito fosse demonstrado com sucesso, com o desenvolvimento
dos transistores de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET — Metal-Oxide-
Semiconductor Field Effect Transistor)'®. Hoje, existem milhdes de MOSFETs em
computadores, celulares, e muitos outros dispositivos eletronicos. O sucesso dos MOSFETs
ocorreu gracas a continua evolucdo das técnicas de preparo e obtencdo de um material

semicondutor, o silicio.

Ao lado das numerosas aplicagdes tecnoldgicas, o transistor de efeito de campo
também tem sido usado como ferramenta no estudo do transporte de cargas de materiais
solidos, pois permite determinar-se a mobilidade dos portadores de carga nestes dispositivos.
Um exemplo deste conceito ocorreu com o silicio amorfo hidrogenado, que teve sua
mobilidade determinada a partir de sua utilizacdo em FETs. Este tipo de transistor passou a
ser considerado importante quando foram necessdrias as aplicagdes em dispositivos com
grandes dreas, onde ndo era possivel a utilizacdo do silicio cristalino. Hoje, transistores de
silicio amorfo hidrogenado sdo fundamentais em matrizes ativas de telas de cristal liquido.

Devido a facilidade de se obter filmes finos e uniformes utilizando semicondutores
organicos, esses materiais se tornaram candidatos na construcdo de OFETs. A partir da década

de 80, os primeiros trabalhos com OFETs foram publicados utilizando polfmeroswo’m e

[72,73

pequenas moléculas . O grande avanco nas pesquisas possibilitou uma melhora do
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desempenho destes transistores organicos mostrando que eles sdo capazes de atingir e, em

c : . oy 17,18,74
alguns casos, até ultrapassar o desempenho dos transistores feitos de silicio amorfo!'”'*"4.

5.1 Arquitetura do OFET

O OFET pode ter varias estruturas, mas de forma geral ele é composto de trés partes:
um isolante, uma camada semicondutora fina e trés eletrodos. Dois eletrodos, a fonte e o
dreno estdo em contato direto com o semicondutor e um terceiro eletrodo, a porta, fica isolado
do semicondutor pelo isolante. O esquema de fabrica¢do consiste basicamente na deposicao
sucessiva de camadas finas de diferentes materiais. Como a maioria dos OFETs utiliza
diéxido de silicio como isolante, a deposi¢do do semicondutor sobre o material isolante é mais
utilizada, de forma que a arquitetura mais comum € aquela onde o eletrodo porta é construido
sob as demais camadas. Esta arquitetura pode ser dividida em duas outras categorias, uma
onde os eletrodos fonte e dreno sdo depositados sobre o semicondutor (Figura 5.1a) e outra
onde sdo depositados sobre o isolante (Figura 5.1b). Cada uma destas possiveis configuracdes
possui vantagens e desvantagens. Por exemplo, na configuracido onde o eletrodo é depositado
antes do semicondutor organico se o isolante for inorgénico € possivel a padronizacdo destes
eletrodos utilizando técnicas de microlitografia. Porém, na estrutura onde os eletrodos sio
depositados sobre o semicondutor organico, tem sido reportado que a resisténcia de contato é

menor.

Dreno I IFonte

Semicondutor
Isolante

_*_

Porta

(a) (b)

Figura 5.1 — Vista esquematica da estrutura do OFET com o eletrodo porta sob as demais camadas. (a)

Eletrodos fonte e dreno sob o semicondutor; (b) Eletrodos fonte e dreno sobre o semicondutor.
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5.2 Modo de Operacao

Na Figura 5.2 € apresentado um conjunto de curvas [ versus V tipicas para explicar o

modo de operagdo do OFET. Na Figura 5.2 (a) é apresentada a curva de saida, na qual é

o

possivel observar a modulacio da corrente que passa no canal a partir da tensdo aplicada
porta. Na Figura 5.2 (b) é apresentada a curva de transferéncia, onde é observado o momento
em que o canal condutor é formado e o dispositivo comeca a conduzir. Estas curvas foram

medidas em um dispositivo onde o semicondutor orginico é o pentaceno, o isolante € o

diéxido de silicio (Si0O,), os eletrodos fonte e dreno sdo de ouro e o eletrodo porta € de n-Si.

O esquema de energias na Figura 5.3 indica as posi¢des respectivas do nivel de Fermi
do ouro e dos orbitais de fronteira (HOMO — Highest Ocupied Molecular Orbital e LUMO —
Lowest Unocupied Molecular Orbital) do pentacenol’”. Para a discussio que segue, o

eletrodo fonte foi escolhido como referéncia.
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Figura 5.2 — Curva de saida (a) e de transferéncia (b) de um OFET tipico. No detalhe de (b) é

mostrado a estrutura do pentaceno!”’.

Basicamente, o OFET funciona como um capacitor: quando uma tensdo € aplicada a
porta, cargas elétricas sdo induzidas em ambos os lados da camada isolante. Na interface
isolante-semicondutor a carga induzida favorecerd a formagdo de um canal condutor se os

portadores de carga puderem ser transportados no material semicondutor. Uma vez que a



47

condutéincia do canal € proporcional a carga induzida, ela também serd proporcional a tensdo

da porta.
1 energy (eV)
24
3T — LUMO
44+
5T E,m— ©m HOMO
6+
Au pentacene

Figura 5.3 — Esquema de energia da interface ouro-pentaceno!”’.

Quando uma tensdo positiva é aplicada a porta, cargas negativas sdo induzidas na
interface isolante-semicondutor. Como pode ser visto na Figura 5.3, o nivel LUMO do
pentaceno estd muito longe do nivel de Fermi do ouro. Assim a barreira de energia para
elétrons é grande e a injecdo de elétrons ndo € favordvel. Neste caso a corrente medida é
muito pequena e € origindria de fugas através do isolante. Em contrapartida, quando uma
tensdo negativa é aplicada a porta, cargas positivas sdo induzidas na interface isolante-
semicondutor e assim buracos sdo facilmente transportados, pois o nivel de Fermi do ouro
estd muito perto do nivel HOMO do pentaceno e a barreira de energia para injecdo de buracos
¢ pequena. Quando uma determinada tensdo negativa € aplicada a porta, um canal condutor é
formado na interface isolante-semicondutor e portadores de carga sdo transportados do
eletrodo fonte para dreno, quando uma diferencga de potencial é aplicada entre estes eletrodos.
Na figura 5.2 (b) pode ser observado que somente quando uma tensdo menor que
aproximadamente -2 V € aplicada a porta, o canal condutor é formado e a corrente pelo canal

comeca a aumentar.

A tensdo a partir da qual o canal condutor é formado é chamada tensdo limiar, V;. Esta
tens@o caracteriza a tensdo necessdria para se induzir cargas modveis no canal. Esta tensio
entdo dependerd de varios fatores, sendo um dos principais, a presenca de armadilhas, que

precisardo ser preenchidas para que enfim cargas méveis sejam induzidas.

Para uma tensdo pequena no dreno, a corrente segue a lei de Ohm, sendo portanto
proporcional as tensdes da porta e do dreno. A medida que a tensdo do dreno aumenta, a

queda de tensdo perpendicular ao longo do canal diminui ocorrendo um estreitamento do
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canal devido ao aparecimento uma regido de deplecdo de cargas livres na proximidade do
dreno, o que aumenta a queda de tensdo e faz com que a corrente do canal se torne
independente da tensdo do dreno, sendo dito que o transistor estd no regime de saturacdo. Na
Figura 5.2(a), pode-se observar claramente a transicdo do regime linear para o regime de
saturagdo. A corrente nos regimes linear e de saturacdo pode ser determinada usando as

equacdes (1) e (2), que sdo derivadas ao se fazer duas hipéteses!’:

1. o campo elétrico ao longo do canal € muito menor que o campo elétrico perpendicular
proveniente da aplicacdo de tensdo ao eletrodo porta. Isto é vilido quando o
comprimento do canal € muito maior que a espessura do isolante; e

2. amobilidade, 4, é constante, considerando que ndo exista armadilhas profundas.

w
Dter == HCVp =V,

Dlinear

€]

4
IDxaturagtio = Zﬂcl (VP - VL )2 (2)

onde W e L sdo a largura e o comprimento do canal. C; € a capacitiancia do isolante por

unidade de area, Vp e Vp sdo as tensdes de porta e dreno, e V; a tensdo limiar.

5.3 Semicondutores Organicos

z

Um material critico para a constru¢do de OFETs € o semicondutor do canal, que
controla o desempenho do transistor. Semicondutores organicos ideais para OFETs de baixo
custo sdo raros, pois a maioria deles ndo sdo soliveis em solventes comuns ou sio muito
sensiveis as condi¢des ambientais. A baixa solubilidade impede o uso da deposi¢do a partir de
solugdes e a sensibilidade ao ar requer sua fabricacdo em atmosferas inertes — ambos 0s
fatores levam ao aumento do custo de fabricagdo, portanto anulando a vantagem econdmica
fundamental dos OFETs. A producdo de semicondutores organicos soliveis e com
estabilidade suficiente para ser usado no ar possibilitou a construcdo de OFETs de baixo
custo. Estes ultimos avancos no desenvolvimento destes semicondutores aumentaram a

possibilidade de aplicacdes destes transistores organicos.

Existem duas classes principais de semicondutores organicos utilizados em

transistores organicos: polimeros semicondutores e moléculas pequenas conjugadas. Entre os
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polimeros semicondutores, o politiofeno pode ser considerado como um prototipo (Figura

]

5.4(a)). O politiofeno & insoldvel, sendo dificil de preparar filmes finos’”, mas adicionando

aos anéis de tiofeno um grupo hexil como cadeia lateral (Figura 5.4(b)), faz com que o
polimero, poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), seja soluvel na maioria dos solventes comuns[76],
sendo possivel assim a preparagdo de filmes finos por diversas técnicas, tais como,

centrifugacio, imersao, evaporagdo ou impressao.

A&

(a) (b)

Figura 5.4 — Férmula estrutural do (a) politiofeno e (b) poli(3-hexiltiofeno).

O P3HT regioaleatério (Figura 5.5(a)), normalmente forma um filme amorfo e
consequentemente com baixas mobilidades, tipicamente abaixo de 107 cm?/Vs. Para a
obtencdo de altas mobilidades é preciso que este polimero seja sintetizado de forma a permitir
que as moléculas se auto-organizem em camadas cristalinas, favorecendo a sobreposicdo dos
orbitais intermoleculares e a transferéncia de cargas. Em 1996, Bao et al.’! utilizaram um
P3HT cabeca-cauda regiorregular (rr-P3HT) (Figura 5.5(b)). Neste polimero, as fortes
interagdes entre as cadeias laterais, orientadas regularmente, levam a formacdo de uma
estrutura molecular interdigitada (figura 5.6) que permite um aumento da conjugacio-T entre
as moléculas. Como resultado, uma estrutura cristalina pode ser obtida com mobilidades entre
0,05 e 0,1 cm”/Vs, em OFETs.

Sirringhaus e al.”®! demonstraram que a orientagdo dos dominios do rr-P3HT com
respeito ao substrato depende do grau de regiorregularidade e da rapidez de formacgdo do
filme. Eles concluiram que a utilizacio de P3HT com alto grau de regiorregularidade e a
utilizacdo de condi¢des de deposicio que favorecam uma cristalizagdo lenta do filme
polimérico induz a formacdo de filmes com dominios orientados, melhorando o transporte de
cargas e aumentando a mobilidade dos portadores de cargas. Assim, a utilizagio de solventes
de alta temperatura de evaporacgdo ¢ preferida, permitindo uma lenta evaporacdo do solvente
durante a deposicdo do polimero, dando tempo suficiente para as moléculas se arranjarem de

. . .79
forma mais cristalina!’,
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(a) (b)

Figura 5.5 — Representacio esquematica do P3HT (a) regialeatério e (b) regiorregular.
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Figura 5.6 — Representacdo esquematica de uma estrutura molecular interdigitada do rr-P3HT.

Infelizmente, a grande extensdo da conjugacdo-m no rr-P3HT também leva a uma
reducdo significante do potencial de ionizacdo que faz com que o material seja mais
susceptivel a dopagem oxidativa fotoinduzida, explicando as instabilidades observadas em

transistores de rr-P3HT operados em ar sem encapsulamento[gol.
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Assim, novos polimeros tém sido pesquisados, buscando aumentar a estabilidade. Ong
et al.® demonstraram que introduzindo oligdmeros de tiofenos sem as cadeias laterais ao
longo da cadeia polimérica, reduz-se o comprimento efetivo de conjugacdo-m, aumentando
assim o potencial de ionizac¢do (melhorando bastante a resisténcia a oxidacdo e a estabilidade)
sem grande efeito na mobilidade. Esta estratégia tem sido empregada com sucesso na
fabricacdo de circuitos organicos e mostradores organicos utilizando o polimero poly(3,3-

didodecilquatertiofeno) (Figura 5.7), onde mobilidades de 0,2 cm?/Vs foram medidas.

Figura 5.7 — Férmula estrutural e representacio esquemdtica do poly(3,3-didodecilquatertiofeno)™®"’

Entre os semicondutores de moléculas pequenas, os mais estudados incluem o
pentaceno, oligotiofenos e ftalocianina de cobre (Figura 5.8). Com os oligotiofenos
apresentando mobilidades de aproximadamente 1 cm*/Vs®™ e o pentaceno com mobilidades

na ordem de 10 cm?*Vs®

A maioria dessas moléculas é insolivel, mas podem ser
depositadas por sublimacdo térmica em vacuo. Na maioria dos casos estas moléculas se auto-
organizam em estruturas policristalinas bem ordenadas durante a deposicdo dos filmes. Outro
material utilizado na construgdo de transistores organicos € o rubreno, que apresentou 0 maior
valor de mobilidade em OFETs, 40 cm?/VsB4,

Entre os dispositivos que utilizam moléculas pequenas, os que utilizam pentaceno
apresenta as maiores mobilidades, devido a sua estrutura cristalina. Entretanto, assim como rr-
P3HT o pentaceno é facilmente oxidado quando exposto ao oxigé€nio. A oxidacdo do

pentaceno causa uma redug¢do do comprimento de conjugacio e consequentemente a reducio

da mobilidade™'. Outras moléculas semicondutoras com maior resisténcia a oxidagio tem
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sido investigadas®®*”!

, mas por apresentarem estruturas cristalinas ndo tdo bem ordenadas
quanto o pentaceno, apresentam mobilidades inferiores.

Uma outra forma de se aumentar a mobilidade destes semicondutores orginicos tem
sido o uso de nanocristais semicondutores inorginicos em compdsitos com polimeros
semicondutores organicos. Esta integracdo de materiais organicos e inorganicos em estruturas
hibridas pode permitir o desenvolvimento de dispositivos que combinem a diversidade e
processabilidade dos materiais organicos com as propriedades eletrdnicas e Opticas dos
nanocristais inorginicos. Uma possibilidade é o uso de nanoparticulas de 6xido de zinco
(Zn0), que sao relativamente ndo tdxicas e podem ser processadas em solu¢do. O ZnO tem
mobilidade de elétrons relativamente alta (aproximadamente 20 cmz/Vs[ggl), boa estabilidade
em condi¢des ambiente e alta transparéncia[ggl. Recentemente foi demonstrado a construgdo

de OFETs com camada ativa preparada a partir de um compdsito de polifluoreno e ZnO, onde

foi obtido mobilidades de aproximadamente 2 cm?*/Vs®),

(d)
== N/ N
; \
—C:u—N
= \
N /
= N

Figura 5.8 — Semicondutores organicos de moléculas pequenas: (a) bis(trietilsililetinil)-antraditiofeno

(b) sexitiofeno (c) pentaceno (d) fitalocianina de cobre.

Para possibilitar a aplicacdo destes semicondutores em OFETs a nivel comercial, é
necessdrio o desenvolvimento de semicondutores estdveis em condicdes ambientes e

processdveis por solugdo, caracteristicas que possibilitam a fabricagdo destes dispositivos em
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larga escala utilizando processos simples e de baixo custo como impressdo utilizando tintas

poliméricas ou impressdo rotativa.

5.4 Camada Isolante

Como OFETs objetivam aplicacdes potencialmente baratas, dielétricos cujo processo
de fabricacdo seja simples e de baixo custo sdo de grande interesse. Isto inclui os dielétricos

BIL921 que podem ser depositados por centrifugacio, spray, ou por impressdo. O

poliméricos
método mais comum € a deposi¢do da solucdo do polimero e subseqiiente tratamento térmico

para a evaporacio do solvente. Alguns exemplos de polimeros usados sdo a poliimida®, o

95 96
)[ 1 ]

poli(vinil fenol) (PVP)[94], o poli(metacrilato de metila)~™", o 4lcool polivinilico (PVA)[ ,
entre outros. As propriedades dos filmes poliméricos obtidos (espessura, rugosidade,
estabilidade, etc) sdo determinadas pela formulagcdo das solucdes, pelos processos de

deposicao utilizados, e pelas caracteristicas do polimero.

Ao lado das propriedades isolantes, outras caracteristicas sdo fundamentais para o uso
destes materiais em OFETs, tais como a estabilidade quimica e térmica, e uma excelente
propriedade de formagdo de filmes finos. Isto limita a utilizacdo de alguns polimeros por nio

satisfazerem algumas destas condicdes.

Como visto na equacgdo (1), a corrente de dreno Ip € proporcional a mobilidade dos
portadores de carga, as dimensdes do transistor, as tensdes aplicadas, e a capacitincia do
isolante. Entdo, o impacto do material dielétrico no desempenho do transistor € dado pela sua

capacitincia de acordo com a equacio (3).

3)

Nesta equacdo A € a area do eletrodo porta, d € a espessura do filme dielétrico, & € a
permissividade elétrica do vicuo e & a constante dielétrica do material. Como conseqii€ncia, a
camada isolante tem um impacto na tensdo de operacdo do transistor; uma camada mais fina
ou com alta permissividade ira resultar em tensdes de opera¢do menores, para 0 mesmo

semicondutor € mesmas dimensdes do transistor.

Um dos principais problemas que limitam a aplicacdo dos OFETs € sua alta tensao de

operacgdo, frequentemente excedendo 20 V. Um possivel caminho para se obter transistores
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com baixa tensdo de operacdo € aumentar a capacitincia por drea do dielétrico (C;). Baseado
na equacgdo (3) existem duas formas de se obter um maior C;: aumentando-se a constante

dielétrica do dielétrico (&) ou diminuindo-se a espessura do filme dielétrico (d).

Halik er al®” mostraram que as tensdes de operacdo podem ser reduzidas
drasticamente utilizando monocamadas automontadas, baseadas em silanos, extremamente
finas, possibilitando aos OFETSs a operar com tensdes menores que 1 V, e com correntes de
fuga bastante pequenas. Entretanto, a producio de filmes dielétricos muito finos em grandes
superficies € muito dificil, o que é um fator essencial na producdo de dispositivos eletronicos

flexiveis de baixo custo.

A segunda forma de se reduzir a tensdo de operacdo do OFET ¢ utilizar filmes
dielétricos de alta constante dielétrica, podendo-se assim trabalhar com filmes relativamente
espessos. Uma possibilidade é a utilizacdo de filmes de 6xidos com alta constante dielétrica,
tais como HfO,, Ta,0s, Al,O3 e TiO,, que ja possibilitaram a construcio de dispositivos com
tensdes de operacdo em torno de 5 V %1% Contudo, esses 6xidos metélicos utilizam
técnicas e processos de deposicdo que ndo sdo compativeis com a utilizagdo de substratos

plasticos e flexiveis.

Outra opcdo € a utilizacdo de dielétricos orgédnicos com alta constante dielétrica. Um
possivel candidato € o dlcool polivinilico (PVA), pois possui constate dielétrica relativamente
alta (entre 5 e 8)[10” e é solivel em 4gua, sendo um solvente ndo poluente. Além disso, é
compativel com substratos flexiveis e pode ser depositado a partir de solugao.

Alguns trabalhos tem demonstrado a construcdo de OFETs utilizando filmes de PVA
como camada dielétrica, porém a maioria destes dispositivos operam a altas tensoes!' 1%,
Isto ocorre devido as pobres propriedades de isolamento deste polimero, o que exige a
utilizacdo de filmes espessos, para reduzir as correntes de fuga. Entretanto, um processo de
reticulagdo deste polimero, utilizando um fotossensibilizador e um tratamento UV tem
possibilitado a obtencdo de filmes finos com melhores propriedades isolantes, o que permitiu

~ . . ~[104,105
a construgdo de OFETs e inversores operando a baixa tensao! 1%,

Além dos efeitos na tensdo de operacdo e na mobilidade dos portadores de carga, a
camada isolante deve suportar o campo elétrico aplicado a porta, para evitar a corrente de
fuga. Esta corrente deveria ser tdo pequena quanto possivel, preferencialmente ndo maior que

poucos nanoampéres. Para se obter um dispositivo util, as caracteristicas elétricas do isolante
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devem ser estaveis por um longo tempo e sem degradacio causada por estresse elétrico ou do

ambiente.

5.5 Aplicacoes de OFETSs em circuitos logicos digitais

A principal vantagem oferecida pelos OFETs € a possibilidade de ser construido em
forma de filmes finos sobre superficies extensas e flexiveis, utilizando para isso processo de
baixo custo como impressdo utilizando tintas poliméricas ou impressdo rotativa. Baseado
nisso e tendo em mente que o desempenho dos OFETSs é similar ou até melhor que aquele do
silicio amorfo, duas aplicacdes principais podem ser visualizadas: etiquetas de identifica¢dao
por radiofreqiiéncia (RFID — radiofrequency indetification devices)*" e matrizes ativas de

displays flexiveis!'".

Etiquetas RFID sdo geradores de codigos seqiienciais que podem ser acessados através

(1961 "Egta base

de uma conexdo eletromagnética (via radiofreqiiéncia) a uma estagdo base
envia um sinal AC com um nivel de poténcia considerdvel e o dispositivo RFID recebe e
retifica este sinal para produzir um nivel DC necessdrio para sua operagdo. Ao receber este
sinal, a etiqueta RFID gera um cd6digo seqiiencial. Isto € feito a partir da leitura de bits
seqiienciais armazenados em uma memoria. Este codigo gerado modula o sinal AC recebido.
O leitor recebe entdo este codigo identificando a etiqueta ou o item onde a etiqueta é

colocada.

Atualmente as etiquetas RFID sdo compostas de um microprocessador de silicio, uma
bobina de metal que age como antena e um encapsulamento. A etiqueta RFID transmite sinais
para o leitor a uma distancia determinada pelo tamanho da antena da bobina. Assim, este tipo

de RFID é dificil de miniaturizar.

Tanto o baixo custo quanto a flexibilidade fazem da eletronica orginica uma escolha
interessante para aplicacdes nesta drea, uma vez que etiquetas finas e flexiveis seriam mais
facilmente acopladas a embalagens do que etiquetas espessas e rigidas. Para se construir
RFIDs orgénicos € necessario a construcio de circuitos logicos digitais organicos. Com a
reducdo da tensdo de operacdo dos OFETs para a faixa de 5 V, a construcdo destes circuitos

16gicos digitais organicos se torna viavel.
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A familia mais simples de circuitos 16gicos € aquela constituida de um resistor e um
transistor bipolar. Este tipo de circuito logico foi usado nos primeiros circuitos integrados.
Para aumentar a velocidade os resistores foram substituidos por diodos. Mais recentemente,
os diodos foram substituidos por outro transistor bipolar, uma vez que um transistor poderia
fazer o mesmo papel de dois diodos, mais rdpido e ocupando metade do espaco requerido,
dando origem aos circuitos 16gicos TTL (transistor-transistor logic) atuais. Atualmente, 0s
transistores bipolares utilizados nos circuitos légicos foram substituido por MOSFETs
possibilitando a redu¢@o do tamanho e do consumo de energia, levando ao desenvolvimento

dos circuitos l6gicos complementares CMOS.

O circuito digital mais simples é um circuito inversor. Neste circuito, o sinal de saida
representa o nivel légico oposto do sinal de entrada. Supondo que o nivel légico
“0”corresponda a 0 V e o nivel 16gico “1” corresponda a 5 V. Isto significa que a aplicacdo
de uma tensdo de 0 V na entrada de um inversor resulta numa saida de 5 V, e o contrario
também € verdade, a aplicacdo de um sinal de 5 V na entrada de inversor resulta num sinal de

saidade O V.

Para um inversor ideal a curva de transferéncia caracteristica, Voyr em fungdo de Vjy é
apresentada na figura 5.9a. Neste grafico V' representa o nivel 16gico “1” e 0 representa o
nivel légico “0”. Observa-se que quando V;y < V'/2 a saida do inversor é sempre igual a V* e
quando V;y > V*/2 a saida é sempre igual a 0. Para um inversor real, figura 5.9b, existem
parametros que indicam a qualidade do inversor. Um destes pardmetros € o ganho, definido
como o ponto maximo da derivada da curva de transferéncia. No inversor ideal a mudanca de
estado € uma funcdo degrau, levando a um ganho infinito, mas em dispositivos reais esta

mudanga é gradual, e quanto mais abrupta maior € o ganho.

Outro parametro importante € a margem de ruido, em um circuito ideal ela é maxima e
igual a V'/2, em um circuito real ela pode ser determinada a partir do critério de 4rea

107 . p . )
L ], onde se maximiza a drea do quadrado inscrito entre as curvas Voyr = fiViy) e

maxima
Vour =f _1(V1N). Assim, a margem de ruido serd igual ao lado do quadrado inscrito. Quanto
mais préxima de V'/2 menos susceptivel a variagdes € o inversor. E por tltimo a amplitudo de
sinal de saida € importante uma vez que se deseja sempre conectar mais de um inversor em
cascata. O ideal é que esta amplitude seja de V', porém em um circuito real ela pode ser
menor, e é determinada pela diferenca entre os sinais de saida para os estados 16gicos “0” e

“1”
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Figura 5.9 — (a) Curva de um inversor ideal. (b) Curva de um inversor real.

Embora o uso de circuitos 16gicos digitais complementares, utilizando transistores

“08], existem certas

organicos tipo-p e tipo-n, seja atrativo do ponto de vista da eletrdnica
dificuldades relacionadas tanto aos materiais quanto aos processos envolvidos na construcao
deste tipo de circuito. Uma delas estd relacionada a dificuldade de se padronizar de forma
separada dispositivos com semicondutores tipo-p e tipo-n. Portanto, esfor¢os tem sido feitos
para se construir circuitos légicos organicos, utilizando, na maioria dos casos, somente
transistores organicos tipo-p, uma vez que estes tem apresentado maiores mobilidades e
estabilidade. Recentemente, foram demonstrados progressos na constru¢do de circuitos
l6gicos organicos utilizando unicamente transistores tipo-p, obtendo-se circuitos cada vez

melhores!!®,

5.6 Memorias Organicas Baseada em OFET

Em 1971, Frohman-BentchKowsky apresentou um transistor de porta flutuante na qual

(19,1101 = A partir deste trabalho, foi

elétrons de alta energia eram injetados e armazenados
desenvolvida uma célula de memodria programavel somente de leitura e apagavel com o uso
de luz ultravioleta (EPROM - Erasable Programmable Read Only Memory). Esta memoria
tornou-se a mais importante memoria ndo volatil da década de 80. No mesmo periodo, uma
nova célula de memodria foi proposta, com a unica diferenca de poder ser apagada

eletricamente (EEPROM — Electrically Erasable Programmable Read Only Memory)''!. O



58

nome Flash foi dado para representar que o conteudo da memdria poderia ser apagado em
bloco.

A primeira memoria Flash foi produzida em 1988!'%

e passou a ser usada
principalmente na substitui¢do das memoérias EPROM, oferecendo a vantagem de poder ser
apagada eletricamente, evitando a complicada operagdo por ultravioleta. Porém, somente no
final da década de 90 a memoria Flash provou ser confidvel, tornando-se o tipo de memoria
ndo volatil mais utilizado para o armazenamento de cédigos e dados, principalmente para
aplicagdes em equipamentos eletronicos portateis.

Uma célula de memoria Flash é basicamente um transistor de efeito de campo com
uma porta flutuante (Figura 5.10), isto €, um transistor com uma porta completamente isolada
por dielétricos. Sendo eletricamente isolado, a porta flutuante age como eletrodo de
armazenamento no dispositivo; cargas injetadas na porta flutuante sdo mantidas 14, permitindo
a modulagdo da tensdo limiar do transistor. Obviamente a qualidade dos dielétricos garante a

ndo-volatilidade, enquanto a espessura permite a possibilidade de programar ou apagar a

célula de memoéria usando pulsos elétricos.

Oxido de controle .

Porta Flutuante

Oxido de Tunelamento

Substrato Si-p

Figura 5.10 — Esquema de um transistor de porta flutuante.

Normalmente, o dielétrico entre o canal do transistor e a porta flutuante € um 6xido na
faixa de 9-10 nm e os elétrons passam através dele por tunelamento, por isso ele é
denominado 6xido de tunelamento. O dielétrico que separa a porta flutuante e o eletrodo da
porta é formado por uma camada tripla de 6xido-nitreto-6xido com espessura na faixa de 15-
20 nm, e é chamado 6xido de controle. Considerando que o 6xido de tunelamento e o 6xido
de controle se comportam como dielétricos ideais, € possivel representar esquematicamente o
diagrama da banda de energia do transistor (Fig. 5.11). Pode ser visto que a porta flutuante

age como um pogo de potencial para a carga. Uma vez que a carga entre na porta flutuante, os
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dielétricos formam uma barreira de potencial. O estado neutro (ou positivamente carregado) é
associado com o estado 16gico “1” e o estado negativamente carregado, correspondendo a

elétrons armazenados na porta flutuante, é associado com o estado 16gico “0”.

NeutI'O "1" Carregado uon
/
@ 00
E s BC
BV BV
4 g
Substrato Porta Porta  Substrato " porta
Flutuante Flutuante

Figura 5.11 — Diagrama da banda de energia do transistor de porta flutuante.

Os dados armazenados na célula de memoéria podem ser determinados medindo a
tensdo limiar do transistor (V7). A forma mais rapida de se fazer isto € ler a corrente do canal a
uma tensao fixa na porta. Como mostrado na Figura 5.12, no grifico da corrente de dreno em
funcdo da tensdo na porta (Ip vs Vp) sdo apresentadas duas células de memdoria, uma no estado
“1” e outra no estado “0”. Estas células apresentam curvas iguais, porém deslocadas de uma
quantidade AV, que é proporcional a relacdo entre carga do elétron armazenado (Q) e a

capacitancia do 6xido de controle (Coc).

Ip ("M")

Ip (0" =

Veo 5V VC Vp
Figura 5.12 — Curva I vs Vp de um transistor de porta flutuante quando ndo hd cargas armazenadas na

porta flutuante (curva A) e quando uma carga negativa Q esta presente na porta flutuante (curva B.)
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Assim, uma vez definido uma quantidade de carga Q e um A4V, correspondente, é
possivel fixar uma tensdo de leitura na qual a diferenga das correntes dos estados “1” e “0”
seja suficientemente grande. Deste modo, € define-se o estado légico “1”, do ponto de vista
microscépico como aquele onde ndo ha carga armazenada na porta flutuante e do ponto de
vista macroscopico (operacional) como aquele que apresenta alta corrente de leitura. Vice
versa, o estado légico “0” € definido quando hd carga armazenada na porta flutuante e
corrente de leitura zero.

Na Figura 5.13 € apresentado um esquema onde pode-se ver os mecanismos utilizados
para a gravagdo e apagamento de uma célula de memoria Flash. Esta célula é programada
através da inje¢do de elétrons na porta flutuante pelo lado do dreno. Isto é feito a partir da
aplicacdo de uma diferenca de potencial, V,; > 0, suficiente para que elétrons ganhem energia e
ultrapasse a barreira de energia do 6xido de tunelamento (Figura 5.13 (a)). O processo de
apagamento ocorre através do tunelamento de elétrons através do 6xido, da porta flutuante
para a superficie do silicio, com a aplica¢do de uma diferenca de potencial, Vp < 0, na porta

(Figura 5.13 (b)).

Vp >0 Vp<0
| |
Porta Porta
>
G|ND Porta Flutuante . >|’ 0 Vs> (|) Porta Flutuante vd | 0
R

—
Fonte J @ | Dreno Fonte Dreno
Substrato

Substrato
(a) (b)
Figura 5.13 — Esquema do mecanismo de gravacdo (a) e apagamento (b) de uma célula de memoria

Flash.

Embora a pesquisa em OFETs tenha evoluido bastante nos dltimos 20 anos, somente

poucas tentativas foram feitas em usar OFETs na constru¢do de memdrias ndo volateis. A

113]

primeira demonstra¢io ocorreu quando Velu et al!'"! usaram oligdbmeros de sexitiofenos

como semicondutor e um material ferroelétrico inorginico como isolante na construgdo de
uma OFETM. Até agora foram desenvolvidas trés classes de OFETM: i) memorias utilizando

[114,115], [116117118119]

eletretos poliméricos ; 1) memorias ferroelétricas e iili) memorias de porta

flutuante.
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Nos dois primeiros tipos, as cargas armazenadas no eletreto (Figura 5.14 (a)) ou a
direcdo da polarizagdo que ocorre no material ferroelétrico (Figura 5.14 (b)) modulam a
condutincia do canal do transistor. Porém, para a realizacdo de memdrias utilizando eletretos
poliméricos ou memdrias ferroelétricas de alto desempenho, estes eletretos ou materiais
ferroelétricos devem possuir boas propriedades mecanicas para serem utilizados como
isolantes e, o armazenamento de carga ou a polarizacido dos dipolos devem ser estdveis para
que possam atuar como elemento de memoria. Tecnicamente, € dificil encontrar polimeros
ferroelétricos que apresentem ambas as caracteristicas citadas'®, e no caso de eletretos
poliméricos € dificil reduzir a tensdo de operacdo sem aumentar as correntes de fuga e manter
0 armazenamento de carga estavel™.

No terceiro tipo, o objetivo é introduzir armadilhas de cargas intencionalmente dentro
do dielétrico ou isolado por dois dielétricos, atuando como uma porta flutuante. Esta pode ser
produzida utilizando nanocristais ou nanocamadas metélicas (Figura 5.14 (c)). Neste caso, o
funcionamento da célula de memoria orginica € idéntico ao de uma memoria Flash
inorgénica, onde ha um deslocamento da tensdo limiar quando cargas estdo presentes na porta
flutuante. Este método é largamente explorado no campo de memorias ndo volateis

. N . . 120,121
1Inorganicas com nanocristails como porta ﬂutuante[ 121]

, onde processos de fabricacio
complexos e de alta temperatura sdo requeridos, mas somente poucas tentativas foram feitas

utilizando OFETs.

cecose 111 mmmimmm

(a) (b) (©)

Figura 5.14 — Tipos de memorias baseadas em OFETs: (a) utilizando eletretos poliméricos; (b)

utilizando material ferroelétrico polimérico; e (c) utilizando nanocamadas ou nanocristais como porta

flutuante.

[122]

Recentemente, Liu et al apresentaram uma OFETM com nanoparticulas de ouro

auto montadas incorporadas em SiO, como 6xido de controle e PVP como camada de

1231 produziram uma OFETM toda organica com fitalocianinas de

tunelamento. Zhen et a
cobre como canal semicondutor e nanocristais de ouro incorporados no dielétrico poliimida

como porta flutuante. Wang et al reportaram OFETM com prata, niquel, ou fluoreto de
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célcio como porta flutuante. Esta foi formada por evaporagéo entre duas camadas isolantes de
Nylon 6. Wang et al''*' também construiram uma OFETM usando nanoparticulas de
aluminio que foram formadas oxidando uma fina camada de aluminio em ar sobre o SiO,.

Baeg et al'*!

reportaram a constru¢do de uma OFETM incorporando nanoparticulas de ouro
na interface entre uma camada de poliestireno e uma camada de PVP.

Como visto, varias tentativas foram feitas com diferentes materiais utilizados como
porta flutuante, porém todos os dispositivos citados possuem tensdo de operagdo a partir de
15 V, o que ainda inviabiliza seu uso na microeletronica atual. Assim, muitos trabalhos ainda
serdo necessdrios para tentar melhorar as caracteristicas deste tipo de memoria, tais como

tensdo de operagdo, estabilidade, razdo I,/I,; entre outras, a fim de possibilitar sua utilizacdo

comercial.
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CAPITULO 6

Materiais e Métodos — Transistores e Inversores Organicos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e as técnicas utilizadas na construcio e
caracterizacdo dos transistores orginicos e aplicacdes destes transistores na construcdo de

inversores organicos e memorias de porta flutuantes.

6.1 Materiais utilizados

Os transistores de efeito de campo organicos foram construidos utilizando a
arquitetura com o eletrodo porta sob a camada isolante e eletrodos fonte e dreno sobre o
semicondutor organico, conforme mostrado na figura 6.1 (b). Utilizou-se como camada
isolante o polimero dlcool polivinilico (PVA) e como camada semicondutora organica o

polimero poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).

O P3HT (Figura 6.1) utilizado para construcdo da camada semicondutora orgénica foi
adquirido da Sigma-Aldrich, nimero de referéncia 445703, com regiorregularidade maior que

90%, ou seja, mais que 90% dos mondmeros sdo orientados regularmente.

O ZnO utilizado nos compdsitos P3HT:ZnO foi adquirido da Sigma-Aldrich, nimero

de referéncia 677450, com pureza de 97% e tamanho de particulas menores que 50 nm.

Figura 6.1 — Férmula estrutural do poli(3-hexiltiofeno) regiorregular.
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O PVA (Figura 6.2(a)) utilizado para a constru¢do da camada isolante foi adquirido da
Sigma Aldrich, com peso molecular 130000 e nimero de referéncia 81365. Foi utilizado o
dicromato de amodnia (DA) ((NH4),Cr,O7) (Figura 6.2(b)) como agente de reticulacdo para
promover a formagdo de uma estrutura reticulada da cadeia polimérica do PVA, melhorando

assim suas propriedades elétricas de isolamento.

Para a preparagdo das solugdes de P3HT, 7 mg/mL do polimero foram dissolvidos em
tolueno. O tolueno utilizado foi destilado para aumentar a pureza. Dentro desta solucdo foi
colocado um magneto e esta foi deixada em agitacdo por 2h a temperatura de 60 °C para
melhorar a dissolugdo, sendo em seguida filtrada utilizando filtro da marca Millipore com

poros médios de 0,22 um.

Na preparacdo do compo6sito P3HT:ZnO, adicionou-se a solu¢cdo de P3HT, preparada
conforme o pardgrafo anterior, uma quantidade de nanoparticulas de ZnO de forma a obter
uma solucéo com propor¢ido de P3HT:ZnO igual a 1:0,2. Esta solucdo foi deixada em agitacio

por 2 h & temperatura de 60 °C para melhorar a dissolugio.

H _ _
| O\ /O\ /O
n NiH 7\ /ﬂ\
o \, & o d o
OH 2
(a) (b)

Figura 6.2 — Férmula estrutural do (a) alcool polivinilico e (b) dicromato de amdnia.

Na preparacdo das solugdes de PVA, utilizou-se como solvente dgua deionizada,
obtida utilizando um sistema mili-Q. A concentra¢do da solu¢do de PVA foi de 60 mg/mL.
Solugdes com concentragdes de 100 mg/mL também foram preparadas para estudar o efeito
da concentragdo na morfologia dos filmes de PVA. Para a preparacdo dos dispositivos
utilizando PV A reticulado (PVA-DA), foi utilizado solucdes de PVA com 5 diferentes razoes
PVA:DA, 1:0,15, 1:0,20, 1:0,25, 1:0,30 e 1:0,35. Estas solucdes foram deixadas em agitacao,
em um agitador magnético, por 4 h a temperatura ambiente, em seguida foram filtradas

utilizando filtros com poros médios de 0,22 pm.
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6.2 Preparacao dos transistores

Para estudar as propriedades do PVA ou PVA-DA, foi construido um dispositivo em
estrutura sanduiche utilizando um filme polimérico de PVA ou PVA-DA, depositados entre
dois eletrodos, conforme esquema mostrado na Figura 6.3. Estes dispositivos foram
construidos utilizando um substrato de vidro devidamente limpo de dimensdes 1,0 x 2,5 cm?.
Neste substrato foram depositados eletrodos de aluminio por evaporacdo, que foram
padronizados através de uma mdscara para apresentar largura de 2 mm e espessura de 100 nm.
Em seguida a solu¢do de PVA ou de PVA-DA foi depositada por centrifuga¢do utilizando
uma velocidade de rotacdo de 2000 rpm durante 60 s. No caso da solu¢do de PVA-DA, o
filme polimérico formado foi colocado sob ilumina¢do UV (365 nm) durante 10 min para que
o processo de reticulacdo ocorresse. Em seguida, os dispositivos foram colocados em uma
estufa a vdcuo, a 60 °C, durante 6 horas para que toda a dgua fosse removida. Finalmente,
sobre a camada isolante de PVA ou PVA-DA foram depositados eletrodos de ouro por
evaporacdo, com largura de 2 mm e espessura igual a 100 nm, resultando em dispositivos de 4

2 . .
mm~ de area ativa.

Para a fabricagdo dos transistores organicos, foi utilizado o mesmo procedimento
descrito acima para a formagdo do eletrodo de aluminio e da camada isolante de PVA ou
PVA-DA. Porém, sobre a camada polimérica isolante a solu¢do de P3HT ou P3HT:ZnO foi
depositada por centrifugacdo, para a formagdo da camada semicondutora orginica. A
deposicao desta solucdo foi feita em duas etapas: na primeira etapa utilizou-se uma velocidade
de rotagdo constante de 500 rpm durante 3 s e em seguida utilizou-se uma velocidade de
rotacdo constante de 900 rpm durante 60s. Apds a deposicdo, os dispositivos foram colocados
em uma estufa a vacuo, durante 6 horas para que todo o solvente fosse removido. Finalmente,
sobre a camada semicondutora de P3HT foram depositados eletrodos de ouro por evaporacio,
com largura de 2 mm e espessura igual a 100 nm. Nesta etapa de evaporagdo foram usados
fios de ouro de 100 um de didmetro ou de aluminio de 45 ou 22 um de didmetro para
bloquear localmente o fluxo do metal evaporado permitindo a formacdo dos eletrodos dreno e
fonte separados, sobre a superficie do P3HT. Na figura 6.4 estd representado o esquema dos

transistores.

As espessuras dos filmes de PVA, PVA-DA e P3HT, medidas com um perfilometro

Dektak 3, foi de aproximadamente 250 nm, 250 nm e 50 nm, respectivamente.
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PVA ou PVA-DA

Aluminio Ouro

Figura 6.3 — Esquema ilustrativo do dispositivo de dois terminais.

P3HT
PVA ou PVA-DA

Aluminio

Figura 6.4 — Esquema ilustrativo do transistor de efeito de campo orgénico.

6.3 Preparacio dos transistores com porta flutuante

Os transistores com porta flutuante foram preparados utilizando nanoparticulas de
ouro (np-Au) como porta flutuante. Estas nanoparticulas de ouro foram evaporadas sobre a
camada de PVA-DA, de 250 nm, com espessuras de 2 nm, controlada utilizando um sensor de
quartzo modelo INFICOM Q-pod™, acoplado a evaporadora de metais. De acordo com a

. . . . 127
literatura filmes de ouro depositados nessa espessura formam nanoparticulas''*"".

Apo6s a evaporagdo da porta flutuante, uma nova camada de PVA-DA foi depositada
por centrifugacdo a velocidade de 2000 rpm, de forma a isolar a porta flutuante e atuar como
bloqueador. Esta camada deve apresentar espessuras de aproximadamente 50 nm. Esta
espessura foi estimada considerando apenas a concentragdo da solucdo de PVA-DA, que foi

reduzida de 60 mg/mL para 10 mg/mL. Sobre esta camada bloqueadora o transistor foi
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finalizado como anteriormente, depositando o filme de P3HT e por fim os eletrodos de ouro.

Na figura 6.5 € apresentado um esquema do dispositivo.

Au (Fonte) Au (Dreno)
PVA-DA
Q...)'...........
ne-Au PVA-DA

Al
Vidro

Figura 6.5 — Esquema ilustrativo do transistor de efeito de campo orgénico com porta flutuante.

6.4 Caracterizacao dos filmes de PVA e PVA-DA por microscopia otica.

As medidas de microscopia 6tica dos filmes poliméricos de PVA e PVA reticulado
foram feitas no LabNano - UFPR, utilizando um microscépio 6tico modelo Olympus BX51,

com resolucdo de 1 um para aumento de 1000 vezes.

6.5 Caracterizacao elétrica dos dispositivos

A caracterizacdo elétrica dos dispositivos de dois terminais foi feita a partir da medida
da corrente em funcdo da tens@o (I-V). Para isto foi utilizada uma fonte dual (dois canais)
programavel Keithley 2602. Esta fonte permite aplicagcdo de tens@o de -40 a 40 V e leitura de
correntes na faixa 1 pA até 3 A. Para o controle desta fonte um programa em linguagem
LabVIEW foi utilizado. Para a caracterizacdo dos dispositivos de dois terminais foi utilizado
apenas um canal no modo fonte de tensdo. Assim, foi aplicada uma diferenca de potencial,
com taxa de varredura de 0,5 V/s, entre os eletrodos de aluminio e de ouro e a corrente que

flui pelo sistema foi detectada em funcao da tensao (figura 6.6).
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Para determinacdo da capacitincia do filme de PVA e PVA-DA foi utilizado uma
ponte capacitiva 72B da marca Boonton. Este equipamento permite a medi¢do de
capacitincias na faixa de 1 pF até 3 puF e opera em 1 MHz. O esquema utilizado é mostrado

na figura 6.7.

0uro]

Isolante -V

Aluminio j !

Figura 6.6 — Esquema de medidas utilizado para caracterizar os dispositivos de dois terminais.

Ouro ]

Isolante

Aluminio j !

Figura 6.7 — Esquema de medidas utilizado para a medi¢do da capacitancia.

A caracterizag@o elétrica dos transistores e dos transistores de porta flutuante foi feita
utilizando os dois canais da fonte dual programével Keithley 2602. Para o controle desta fonte
um programa em linguagem LabVIEW foi utilizado. Foram feitas medidas para a obtencdo da
curva de transferéncia, na qual a tensdo entre fonte e dreno (Vp) € mantida constante e a
corrente entre fonte e dreno (/p) é medida em funcdo da tensdo entre a porta e a fonte (Vp). Na
figura 6.8 estd representado o circuito esquemdtico da caracteriza¢do dos transistores. Foi

utilizado passos de tensdo de 10 mV e tempo de espera para leitura da corrente de 300 ms.

Para a obtencdo da curva de saida, a corrente entre dreno e fonte (Ip) é medida em
funcdo da tensdo entre dreno e fonte (Vp), enquanto a tensdo entre a porta e a fonte (Vp) é
mantida constante. Foi utilizado passos de tensd@o de 10 mV e tempo de espera para leitura da

corrente de 300 ms.
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VD
I
|I

Dreno ] Fonte

Semicondutor —V
Isolante

Porta

Figure 6.8 — Circuito esquemadtico utilizado para caracterizar os transistores.

Para a construg@o de circuitos 1dgicos e portas 16gicas foi feito um arranjo de dois
transistores com comprimentos de canais diferentes conforme Figura 6.8. A caracterizacdo
destes circuitos no tempo foi feita utilizando um gerador de pulsos Agilent 81101A de 50
MHz, responsavel pela aplicac@o do sinal de entrada e para medir a tensdo de saida do circuito
foi utilizado um eletrdmetro Keithley 6517 acoplado a um osciloscépio Agilent DSO 6104A,
conforme Figura 6.9. Na figura 6.8, a tensdo de alimentagdo do circuito, VDD =-5 V, GND ¢
o aterramento, o terminal IN corresponde ao sinal de entrada e o terminal OUT corresponde

ao sinal de saida do inversor.

Gerador de VDD
Pulsos
Osciloscopio
Eletrémetro /\/
| =] ONO)
(I

Figura 6.9 — Esquema de medidas utilizado para caracterizar os circuitos 16gicos organicos.
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CAPITULO 7

Resultados e Discussao — Transistores e Inversores Organicos

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados de microscopia 6tica dos
filmes de PVA, PVA-DA e P3HT. Serd também apresentado e discutido a caracterizacio
elétrica dos filmes isolantes PVA e PVA-DA em funcdo da concentragdo do agente
reticulante, dos transistores organicos utilizando PVA e PVA-DA como isolante e dos
transistores preparados com P3HT:ZnO. Por fim serd demonstrada a aplicagdo destes
transistores em inversores e na construcdo de transistores com porta flutuante formado por

nanoparticulas de ouro.
7.1 Microscopia 6tica dos filmes de PVA, PVA-DA e P3HT

Como mencionado anteriormente, as caracteristicas da interface isolante-semicontudor
sdo fundamentais para determinar o bom funcionamento do transistor, uma vez que o canal é
formado muito préximo da interface. Assim, € necessario que a superficie do isolante seja a
mais homogénea possivel e possua baixa rugosidade para garantir um bom ordenamento do
semicondutor organico depositados sobre o isolante.

Nas Figuras 7.1(a) e (b) pode ser vista a microscopia 6tica dos filmes de PVA e PVA-
DA preparados utilizando concentracdes de 100 mg/mL e rotacdo de 4000 rpm durante o
processo de deposi¢do por centrifugacio. E possivel observar que os filmes apresentam alta
rugosidade, o que deve estar relacionado a alta viscosidade da solugdo polimérica devido a
concentracgdo elevada utilizada.

Na figura 7.2 (a) e (b) é mostrada a microscopia 6tica de filmes de PVA e PVA-DA
preparados utilizando solugdes de concentracdo igual a 50 mg/mL. Neste caso, observa-se que
os filmes apresentam uma superficie bastante uniforme para ambas as velocidades de rotacdo
utilizadas. Assim, para a construcdo dos dispositivos foram escolhidas, a solu¢do com
concentragdo de 60 mg/mL e a velocidade de rotacdo de 2000 rpm, obtendo filmes de

aproximadamente 250 nm. Estes filmes apresentam baixa rugosidade e mostra que a
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utilizacdo de solugdes menos concentradas e velocidades de rotagdo menores levaram a

producdo de filmes de melhor qualidade.

(a) (b)
Figura 7.1 — Filmes depositados sobre vidro utilizando solu¢do com concentracdo de 100 mg/mL e

utilizando velocidades de rotagdo de 4000 rpm: (a) PVA (b) PVA-DA.

&
(a) (b)

Figura 7.2 — Filmes depositados sobre vidro utilizando solu¢do com concentracio de 60 mg/mL e

utilizando velocidades de rotacdo de 2000 rpm: (a) PVA (b) PVA-DA.

7.2 Curvas I — V dos filmes dielétricos de PVA e PVA-DA

Um requisito para o bom funcionamento de um transistor € que o dielétrico apresente

boa propriedade de isolamento. Assim, antes de preparar os transistores organicos, foram
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feitas medidas da corrente, /, em fungdo da tensdo aplicada em filmes de PVA e PVA-DA,

para verificar esta propriedade.

Na Figura 7.3 é apresentada a curva do médulo da densidade de corrente, J, em funcio
do campo elétrico, E, aplicado a um filme de PVA de 250 nm. Pode-se observar que para
campos elétricos em torno de 400 a 500 V/cm ocorre o fendmeno chamado ruptura dielétrica,
ou seja, o dielétrico ndo apresentou boas condicdes de isolamento acima destes valores de
campo elétrico. Para o filme de PVA de 250 nm, este valor de campo elétrico corresponde a
tensdes aplicadas de aproximadamente 10 V, indicando que o filme dielétrico deva suportar

tensdes de operagdo em torno desta faixa de tensdo.

|J| (A/cm?)

1000 -500 0 500 1000
E (kV/cm)

Figura 7.3 — Curva lJI vs E do dispositivo AI/PVA/Au.

Na figura 7.4 é apresentada a curva I vs V dos filmes dielétricos de PVA-DA
utilizando diferentes razdes de dicromato de amdnia. Pode ser visto na inserg¢do desta figura
que o aumento da propor¢do de agente reticulante até 25% resultou em uma diminui¢do da
corrente, e consequentemente, numa melhora das propriedades de isolamento dos filmes de
PVA reticulados. Quando uma propor¢do de 30 e 35% foi utilizada, o valor de corrente
passando pelo dielétrico comegou a aumentar, e isto deve ter ocorrido, provavelmente, pela
presenca de {ons livres, provenientes do excesso de dicromato de amonia que nio tenha

reagido durante o processo de reticulacdo. Este resultado coincidiu com um resultado ja
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128 . ~ 4
11281 onde os autores afirmam que para razdes de 25% obtém-se uma menor corrente

publicado
passando pelo dielétrico. Entretanto eles utilizaram somente razdes de 15, 20, 25 e 50%,
deixando uma dudvida se ndo seria possivel melhorar este isolamento ao utilizar razdes entre
25 e 50%. Assim foi possivel confirmar que, a partir de 25%, as propriedades de isolamento

comecaram a piorar.

{——1035"
——1:0.30

N\,

. 10%5"75"20 30 40
10°; [PVADDA][%] 3
o 2 4 6 8 10
V (V)

Figura 7.4 — Curva [ vs dos dispositivos Al/PVA(ou PVA-DA)/Au para diferentes razdes

PVA:dicromato de amonia. Inser¢do: Variag@o da corrente com a razdo de DA para V=1 V.

Na tabela 7.1 € apresentado o valor das capacitancias dos filmes de PVA e PVA-DA
com diferentes propor¢des de DA, onde foi feita média para 10 dispositivos. Sabendo-se a
espessura aproximada dos filmes dielétricos, d, e a capacitincia por unidade de drea, C,, €

possivel calcular a constante dielétrica relativa, &, destes filmes, utilizando a expressdo

C,=¢,¢,/d. O valor da constante dielétrica obtida para o filme de PVA foi 7,6 que estd de

101

acordo com aquele reportado na literatura (entre 5 e 8)!'"!. Com a adi¢do de dicromato de

amodnia ha uma diminuicio da capacitincia e consequentemente da constante dielétrica.

A melhora nas propriedades elétricas de isolamento do PVA através do processo de
reticulagdo e a manutengdo das constantes dielétricas relativamente altas permitiram a

obtencdo de transistores operando a baixas tensdes.
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Tabela 7.1 — Valores da capacitancia por unidade de drea medidos a 1 MHz, e valores calculados das

constantes dielétricas dos filmes dielétricos de PVA e PVA-DA.

Filmes Constante Dielétrica,
Capacitancia (nF/cm?)
Dielétricos &

PVA 27,0+3,0 7,6 0,7
PVA-DA 15% 247 +1,2 7,0+04
PVA-DA 20% 23,7+27 6,7+0,7
PVA-DA 25% 21,9+20 6,2+0,6
PVA-DA 30% 21,8 +22 6,2+0,7
PVA-DA 35% 22,3 +277 6,3+0,7

7.3 Caracteristicas elétricas dos transistores com PVA e PVA-DA como isolantes

As Figuras 7.5 (a) e (b) mostram as curvas de saida e de transferéncia,
respectivamente, obtidas de um dispositivo preparado com um filme isolante de PVA no qual
nio foi feito qualquer processo de reticulagdo. Pode ser observado na curva de saida (Fig. 7.5
(a)) que houve uma modulacdo e uma saturagdo para diferentes valores de tensdes, Vp,
indicando o funcionamento do transistor. Entretanto, também é observada uma caracteristica
indesejada quando a tensdo entre dreno e fonte, Vp, é pequeno. Neste caso uma corrente
positiva foi medida, sendo que esta corrente aumentou para valores de tensdo entre porta e
fonte, 1Vpl, maiores. Na literatura esta corrente € chamada de corrente de dreno deslocada
(drain current offset) e pode ser causado tanto pela fuga de corrente pelo dielétrico, quanto
por uma expansdo dos eletrodos fonte e dreno quando o filme de P3HT é depositado

12 e .
91 Para minimizar este efeito, o eletrodo da

uniformemente sobre todo o eletrodo da porta
porta dos transistores construidos neste trabalho foi padronizado de forma a ter a menor

sobreposi¢do possivel com os eletrodos fonte e dreno.

Na curva de transferéncia (Fig. 7.5 (b)) pode ser visto que o aumento da tensdo da
porta, Vp, causou um aumento considerdvel da corrente passando pelo dielétrico, atingindo a
mesma ordem de grandeza da corrente passando pelo canal. Entdo, o efeito anormal

observado nas curvas de saida deve ser causado principalmente pela fuga de corrente pelo
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dielétrico. Nesta medida, tensdes de apenas -3 V foram utilizadas, uma vez que para tensdes
maiores, a corrente de fuga acabou superando os valores de corrente pelo canal e ocultando o

funcionamento do dispositivo.

a | T T T T T
@) -150 — Corrente pelo canal
—— Corrente pelo dielétrico J
-120
‘< -90- T
£

] -60- 4
-30- 1
0. J

1 0 1 2 3

v, (V) Vv, (V)

Figura 7.5 — (a) Curva de saida e (b) curva de transferéncia dos dispositivos baseados em P3HT-PVA
com L = 100 pm.

Nas Figuras 7.6 (a) e (b) € possivel observar as curvas de saida e de transferéncia,
respectivamente, obtidas de um dispositivo preparado com um filme isolante de PVA
reticulado, onde foi utilizada uma razdo PVA:DA de 1:0,25. Estes dispositivos apresentaram
uma curva de saida com boa modulacio e saturagc@o e o efeito anormal para baixas tensoes,
Vb, foi diminuido. A modulacio foi observada somente para tensdes negativas, indicando um
comportamento tipo-p do semicondutor organico. Assim, uma acumulacdo de cargas ocorre
na interface semicondutor-isolante quando uma tens@o negativa € aplicada a porta, devido ao
cardter tipo-p do P3HT (1391 'Na curva de transferéncia (Fig. 7.6 (b)) € possivel observar que a
corrente de fuga pelo dielétrico ficou mais de uma ordem de grandeza menor que a corrente,
Ip, indicando assim uma melhora no isolamento dos transistores e demonstrando sua operagao

em baixas tensoes.

A partir da curva de transferéncia (Ip) em funcdo da tensdo aplicada na porta (Vp),
mantendo a tensdo entre fonte e dreno fixa (Vp), € possivel determinar as grandezas
fundamentais que sdo utilizadas para caracterizar o OFET, que sdo a mobilidade dos
portadores de carga no canal, £, e a tens@o limiar V;. A partir da equagdo (2) pode-se observar

que, no regime de saturacdo, o grafico de / b em fun¢do de Vp deve ser uma reta:
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Figura 7.6 — (a) Curva de saida e (b) curva de transferéncia dos dispositivos baseados em

P3HT - PVA-DA com L = 100 pm.

Conhecendo os coeficientes angular (B) e linear (A) da reta I"’=A + BVp é possivel

obter a mobilidade no regime de saturagdo e a tensdo limiar, conforme as equagdes (5) e (6).

=B 5

e )
A

VL :_E (6)

Outro pardmetro importante é a razdo on/off, que € obtida da curva de transferéncia a
partir da razdo entre a corrente de saturagio do estado ligado (Ip para |Vpl > [Vpl) e a corrente
de saturacdo do estado desligado (menor valor de Ip obtido da curva de transferéncia).Para os
dispositivos preparados com PVA a razdo on/off foi de 25 + 15, e para aqueles com PVA-DA
foi de 800 + 90.
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A mobilidade também pode ser determinada utilizando a equacdo (1), no regime
linear, através da transcondutancia do canal, para Vp << Vp. Entretanto, nesta situagdo, Ip é
bastante influenciado pela corrente de fuga, e estes valores podem ndo ser confidveis. Esta
pode ser a explicacdo para a maioria dos artigos relacionados a OFETs apresentarem a

mobilidade no regime de saturacao.

Na figura 7.7 (a) e (b) s@o apresentadas as curvas de I vs Vp para os dispositivos
utilizando como isolante o PVA ndo reticulado e o PVA-DA reticulado com uma razdo
PVA:DA de 1:0,25, respectivamente. Deste gréfico pode-se observar que foi possivel obter
um bom ajuste linear da regido de saturacdo. A mobilidade obtida foi de 0,10 + 0,02 cm*/Vs

para os dispositivos com PVA e 0,08 + 0,01 cm*/Vs para os dispositivos com PVA-DA.

@ |’ ' ' ' s (b) 10°7— : . ~

Il (A)
I, (A)

|ID|0.5 (A0.5x1 0-4)

Ve (V)

Figura 7.7 — Curva de 15" vs Vp para os dispositivos (a) baseados em P3HT — PVA e (b) baseado em

P3HT - PVA-DA. Linha vermelha continua: ajuste linear da regifo de saturagao.

A fim de verificar o efeito da presenga de nanoparticulas de ZnO em filmes de P3HT,
transistores foram preparados com PVA-DA como camada isolante e um compdsito de
P3HT:ZnO como camada ativa. Na figura 7.8(a) e (b) s@o apresentadas as curvas de saida e de
transferéncia para estes transistores, respectivamente. Pode-se observar um aumento
considerdvel da corrente de saida, que atingiu aproximadamente 700 nA para Vpigual a -5 V.
Este aumento ocorreu devido a um aumento relativamente grande da mobilidade. Como
calculado a partir da curva ID0‘5 vs Vp (Figura 7.9), este valor foi de 0,34 + 0,06 cm?/V.s. Isto
pode ter ocorrido devido a uma melhora nas propriedades de transporte causado pela presenga
destas nanoparticulas de ZnO como reportado por outros autores” ). As razdes on/off foram

de aproximadamente 10° e a tensdo limiar foi de -1,3 V.
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Figura 7.8 — (a) Curva de saida e (b) curva de transferéncia dos dispositivos baseados em

P3HT:ZnO (1:0,2) - PVA-DA com L = 100 pm.

Il (A)
I1,1%° (A* x 10™)

Figura 7.9 — Curva de 1" vs Vp para os dispositivos (a) baseados em P3HT — PV A e (b) baseado em

P3HT - PVA-DA. Linha vermelha continua: ajuste linear da regido de saturagao.

Na tabela 7.2 sdo apresentados os valores médios da mobilidade no regime de
saturacdo, 4, a tensdo limiar, Vi, e a razdo on/off obtidos para 10 transistores diferentes em
cada caso. As mobilidades e as tensdes limiares ficaram bastante semelhantes para os
transistores com PVA:P3HT e PVA-DA:P3HT, indicando que as propriedades do
semicondutor orgdnico ndo sdo modificadas significativamente pelo uso do PVA reticulado.

Entretanto, as razdes on/off dos dois transistores foram significativamente diferentes,
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indicando que a melhora do isolamento resulta em maiores razdes on/off. Com a melhora do
isolamento conseguiu-se diminuir a corrente off do transistor, justificando o aumento da razdo
on/off do transistor com PVA-DA. Ao se construir transistores baseados no compdsito
P3HT:ZnO as mobilidades foram significativamente maiores, sem alteracdes significativas

em V; e na razao on/off.

Tabela 7.2 — Valores das mobilidades, tensdo limiar e razdes on/off dos transistores baseados em

P3HT — PVA e P3HT - PVA-DA.

Transistor Mobilidade (cmZ/V.s) Tensdo limiar (V) on/off (x10%)
P3HT - PVA 0,10 £ 0,02 -1,02 £ 0,08 0,025 £ 0,015
P3HT - PVA-DA 0,08 £ 0,01 -1,10 £ 0,09 0,80 £ 0,09
P3HT:ZnO - PVA-DA 0,35+ 0,06 -1,30 £ 0,11 1,0+ 0,1

Os valores de mobilidades obtidos sdo compardveis aos melhores obtidos na
literatura”®! para FETs utilizando P3HT, indicando que o uso de PVA como isolante pode ter
favorecido a obten¢@o de filmes de P3HT com alta cristalinidade, o que é um dos principais
fatores para a obtencao de altas mobilidades. A baixa tensdo de operacdo é fundamental para a
aplicagdo destes dispositivos. Esta baixa tensio de operagdo estd relacionada a valores
relativamente altos de capacitancia dos filmes de PVA e PVA-DA. As razdes on/off estdo no
limite inferior dos valores reportados na literatura para OFETSs preparados a partir de solugdo
e em condicdes ambiente, que sdo na faixa de 10° - 10*. Um dos principais fatores que deve

]

~ 2 . . 77 . . .
afetar a razdo on/off é a dopagem do polimero semicondutor'’’!, uma vez que o dispositivo foi

preparado e medido em condi¢cdes ambientes, 0 que acarreta um aumento da corrente no canal

quando o transistor estd no estado desligado, Vp=0 V.

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram uma melhora no desempenho de

transistores baseados em PVA/P3HT quando comparado com os resultados obtidos por outros

131]

autores. No trabalho de Wang et al."®" eles usaram o processo de reticulagdo no filme de

PVA, entretanto suas mobilidades ficaram em torno de 3 x 107 cmles, e tensdes de operacdo

[102

de aproximadamente 50 V. Lee et al. I demonstraram a constru¢do de OFETs com PVA

sem reticulacdo, o que levou a necessidade de aumentar a espessura do filme dielétrico para
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minimizar as correntes de fuga e consequentemente levando a tensdes de operagdo préximas a
100 V. Eles obtiveram mobilidades de 0,035 cm?/Vs. Assim, foi possivel demonstrar a
possibilidade de se obter transistores operando a baixa tensdo e com mobilidades

relativamente altas.

7.4 Construcio de circuitos inversores

Uma grande vantagem de se obter transistores operando a baixas tensdes € a
possibilidade de utiliza-los na construgdo de circuitos 16gicos. Assim, para ilustrar a aplicacdo
destes transistores, foi construido um circuito légico inversor, utilizando dois transistores
como mostrado na figura 7.10. Neste circuito foram utilizados dois transistores: um transistor
de comando (driving transistor, Tp) e um transistor de carga (load transistor, Tr). Tensoes
negativas foram usadas na entrada (IN) e como alimentagdo, Vpp, do circuito, pois nestes
inversores somente transistores com comportamento tipo-p foram utilizados, e somente
quando Vp é mais negativo que V; os transistores estardo em operacdo. Aplicando - 5 V na
entrada faz com que o transistor de comando, esteja em seu estado de alta condutancia. Entdo,
para Vpp = -5 V, os dois transistores estardio em operagdo e a tensdo entre Vpp € o
aterramento, GND, serd divida entre 7, e Tp. A tensdo de saida (OUT) ird depender da
resisténcia do canal do transistor de comando, que por sua vez depende do comprimento do
canal dos transistores, L. Ajustando a resisténcia do canal de 7, maior que de Tp fard com
que, quando Vjy = -5 V resulte em uma tensdo negativa Voyr entre -2,5 ¢ 0 V. Quando Vjy =
0, Tp estd desligado e consequentemente a resisténcia do canal de Tp é maior que de 77, logo

na saida aparecerd uma tensao negativa Vopr entre -5 e -2,5 V, invertendo assim o sinal.

Na Figura 7.11 (a) e (b) sdo mostradas as curvas de saida para os dois transistores
utilizados na constru¢do do circuito légico inversor, 7; e Tp, respectivamente. Pode-se
observar na figura 7.11 (b) a corrente de saturacdo do transistor com L = 45 um foi de
aproximadamente trés vezes a corrente de saturag@o do transistor com L = 100 pm (Figura 7.7
(a)) indicando assim uma diferenca de resisténcia de aproximadamente trés vezes. O valor de
mobilidade e de tensdo limiar para o transistor com L = 45 pum permaneceu praticamente os
mesmos que para aquele de canal igual a 100 pum, ¢ = 0,09 cm’/Vs e V, = -1,13 V. A razdo
on/off teve uma maior variagao, caindo para 500, e estando relacionado a uma maior corrente

no estado OFF devido ao menor comprimento do canal. Transistores com L = 20 um também
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foram construidos, porém as correntes no canal ficaram muito altas e os dispositivos ndo

funcionaram corretamente. Portanto eles ndo foram utilizados nos inversores.

VDD
| | T, (L = 100 pm)
ouT
IN >—o| To(L =45 um)
—— GND

Figura 7.10 — Esquema do circuito utilizado para a constru¢do dos inversores.
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-300] 1

=90+ I -250] ]

— — -200- 1

< <

£ 801 1 < -150] i
a0 -100- 1
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Figura 7.11 — Curva de saida dos dispositivos baseados em P3HT — PVA:DA com
(a) L=100 um e (b) L =45 pm. Em ambas as curvas V, variou de -5,25 V a 0 com passos de 0,75 V.

Na Figura 7.12 (a) e (b) s@o apresentados os sinais de entrada e de saida dos inversores
construidos com transistores utilizando somente P3HT e utilizando P3HT:Zno, demonstrando
seu funcionamento. Um pardmetro importante a se considerar é a freqiiéncia de operacdo
destes circuitos, uma vez que aplicacdes tais como RFID exigem freqii€ncias de operagdo na
faixa de dezenas de kHz. Ao observar a figura 7.12, tem-se que a freqii€éncia de operagdo do
inversor apresentado estd na faixa de centenas de mHz. Assim, algumas estratégias para

aumentar esta freqii€éncia de operacdo sdo: aumento das mobilidades e/ou diminui¢do das
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dimensdes do transistor, principalmente a diminui¢cdo da sobreposi¢do dos eletrodos fonte e
dreno com o eletrodo porta. Por exemplo, considerando OFETs com tensdes de operacdo na
faixa de 3 V, dimensdes criticas de 10 wm e mobilidades de 1 cmz/Vs, com uma freqiiéncia de
operacdo esperada na faixa de 100 kHz, seria possivel aumentar esta freqiiéncia de operacdo
para 1 MHz, conseguindo uma melhora na mobilidade de 1 para 10 ¢cm?*/Vs ou diminuindo as
dimensdes criticas de 10 para 3 um. E possivel projetar uma freqiiéncia de operagio de 20
MHz para OFETs com mobilidades de 2 cm?’/Vs, tensdes de operacdo de 3 V e dimensdes
criticas na faixa de 1 wm. Observa-se que os inversores utilizando transistores baseados em

P3HT:ZnO foram mais rédpidos, isso deve-se a maior mobilidade apresentada por estes

transistores.
@) o (b) o]
-1 4]
s 2 s 2
> -3 3 3]
-4 -4
-5+ -54
14 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 090 "2 74 6 8 10 12 14 16
-1
-2
s 2
s -3 =4
-3
-4
-4 i ! ! i ! ' i | i
04812162024283236404448 0 2 4 6 8 10 12 14 16

t(s) t(s)

Figura 7.12 — Sinal de entrada (curva superior) e sinal de saida (curva inferior) do inversor construido

com transistores baseados em (a) PVA-DA e P3HT e (b) PVA-DA e P3HT:ZnO.

Na Figura 7.13 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas de saida dos inversores com P3HT
e com P3HT:ZnO, respectivamente. A partir destas curvas € possivel obter as informacdes a
respeito da margem de ruido do inversor, amplitude de saida e ganho, que sdo apresentados na
tabela 7.3. Como pode ser observado na tabela 7.3, a amplitude de saida ficou na faixa de 3 V
para os dois inversores. O ideal é que fosse obtido uma amplitude de saida maxima, igual o
Vpp utilizado, no caso 5 V. A margem de ruido pode ser definida como uma medida da
robustez do inversor e corresponde a magnitude do ruido que um inversor pode tolerar na

entrada sem alterar sua saida"'”®!. Seu célculo ¢ feito utilizando o critério de drea mamma[13 2
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. ) ) . -1
onde se maximiza a drea do quadrado inscrito entre as curvas Voyr=f(Viy) € Vour=f " (Viv).

Assim, a margem de ruido serd igual ao lado do quadrado inscrito.

(a) ' ' ' ' ' ' (b) — . . . . .
01 Vour = f(Vi) T
A
14 l V=t (Vo |
\

_ 2 {1 -
= v, =-5V 35
>3 -3 1 S°

44 \ i

.54 ]

vV, (V)

Figura 7.13 — Curva de saida e janela de margem de ruido dos inversores com (a) P3HT e (b)

P3HT:ZnO.

Na Figura 7.14 (a) e (b) s@o apresentadas as curvas de ganho dos inversores com
P3HT e com P3HT:ZnO, respectivamente. Pode ser observado que o ganho se manteve
praticamente o mesmo € ocorreu um deslocamento do pico de ganho méximo. Este
deslocamento deve estar relacionado a diferenca da tensdo limiar dos transistores de P3HT e

P3HT:ZnO.

2.5 T T T T T T T T T T T
a b T T T T T T
(@) ® 0] :
2.0 . 05 I
" VDD =5V
1.5 . 20- “ _
[] o ““ \\\
€ 1.0 { £ 19 [ 1
O © ‘ \
. S 1.0 \ 1
.5 4
0.5 \,\ .
0.0 T 0.0 o ﬁ,/ - i
'0-5 T T T T T T '0-5 T T T T T T
-5 -4 -3 -2 -1 0 -5 -4 -3 -2 -1 0
Ve (V) V()

Figura 7.14 — Ganho dos inversores com (a) P3HT e (b) P3HT:ZnO.
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Os valores obtidos para este circuito inversor estio na mesma faixa dos valores

obtidos por outros grupos“os]

, que também mostram que o uso de circuitos mais complexos
possibilita a obtengdo de uma maior margem de ruido, um maior ganho e uma amplitude de

saida maxima.

Tabela 7.3 — Caracteristicas de saida do inversor baseado em P3HT e P3HT:ZnO.

P3HT P3HT:ZnO
Vin=-5V Vour=-1,3V Vour=-05V
Vin=0V Vour=-45V Vour=-39V
Ganho 2,2 2,5
Margem de Ruido 0,51V 0,52V
Amplitude de saida 32V 34V

7.4 Construcio de transistores organicos de porta flutuante

Uma possivel aplicagdo para estes transistores orginicos ocorre na construcdo de
memorias tipo flash a partir da construg¢do de transistores organicos de porta flutuante. Para
isto utilizaram-se np-Au como porta flutuante, isoladas entre duas camadas de PVA-DA.
Como pode ser visto na Figura 7.15, ao se comparar a curva de transferéncia dos transistores
sem e com np-Au (Figura 7.15 (a) e (b), respectivamente), pode ser observado o aparecimento
de uma histerese no sentido anti-horario na curva de transferéncia dos transistores com porta
flutuante de np-Au. Geralmente, histerese ou efeitos de memorias em transistores orgéanicos

~ . . o 1&g 133,134
sdo relacionados ao armadilhamento de cargas no dielétricot?*!3%

135

e/ou a lenta polarizagdo do

dielétrico'*!. No transistor sem a porta flutuante (Figura 7.15 (a)) somente uma histerese

2

desprezivel é observada. Assim sendo, pode-se concluir que esta histerese ¢ causada pela

presenca da porta flutuante de np-Au.

Esta histerese no sentido anti-horério deve indicar que quando uma tensdo negativa é

N

aplicada a porta, buracos devem ser injetados do canal de P3HT para a porta flutuante
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composta de np-Au. E quando uma tensdo positiva € aplicada a porta estas cargas sdo

136 :
I demonstraram que np-Au atuam como armadilhas de

removidas das np-Au. Leong et al
buracos. A partir da figura 7.16 o deslocamento da tensdo limiar pode ser estimado em 0,65
V. Durante a varredura de +1,5 a -6,5 V, V;, =-1,2 V e durante a varredura de -6,5 a +1,5 V,

Vi=-185V.

(a) -160 ] T T T T (b)
-140- ]
1201 ]
-100] D 4 .

.80

.60 .
.40 .
.20 i

S
%(n;)

I, (nA)

20- : : -
2 0 2 4 6 2 0 2 4 I
V. (V) V. (V)

Figura 7.15 — Curva de transferéncia dos transistores (a) sem porta flutuante e (b) com porta flutuante.

6.0x10'—mmmMm —————

4.0x10™ 4

0.5 (A0.5)

= 2.0x10™-

0.0/ “E ‘ 1

Figura 7.16 — Ajuste linear da regido de saturacio da curva l[,1>” vs V, do transistor com porta

flutuante.
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Os trés principais mecanismos usados para explicar a troca de carga entre nanocristais
e canais semicondutores em transistores inorganicos baseados em silicio sdo mecanismo de
injecdo de portadores de alta energia, tunelamento direto ou tunelamento Fowler-Nordheim.
Entretanto, como as mobilidades de semicondutores orgdnicos sdo baixas a velocidade de
arrasto dos portadores € vérias ordens de grandeza menor que dos transistores de silicio e
portanto, o tunelamento direto e a inje¢do de portadores de alta energia podem ser excluidos, e
assim o tunelamento Fowler-Nordheim deveria dominar o mecanismo de transferéncia de

cargas nestes transistores organicos.

Na figura 7.17 é apresentada a curva de saida destes transistores para duas situacoes.
Primeiramente esta curva foi medida para o dispositivo como preparado e em seguida medida
ap6s a aplicagdo de um pulso de — 5 V com duracdo de 1 s a porta. Apds a aplicacdo deste
pulso, observa-se uma diminui¢do da corrente de saida. Indicando assim que a possivel
presenca de cargas acumuladas nesta interface tenha resultado na alteracio destas correntes,
podendo assim ser utilizados como dois estados distintos numa memdria. Infelizmente ao se
aplicar tensdes positivas a porta o estado inicial ndo é novamente recuperado como esperado,

sendo necessdrio mais estudo para melhorar o dispositivo.

a T T T T T T T b
® -400 1 5V (®)_400- i
-300 - -300- i
g g
= -200- 1 . -2004 5V
-100- - -100- .
0 oV 04 oV
. _
0 -2 -4 -6 0 -2 -4 -6
V. (V) V. (V)

Figura 7.17 — Curva de saida para os transistores de porta flutuante antes e depois da aplicagdo de um

pulsode -5 V.
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CAPITULO 8

Conclusao do Trabalho com Transitores e Inversores Organicos

Neste trabalho demonstrou-se a constru¢do de OFETs utilizando polimeros
semicondutores e polimeros isolantes processdveis por solucdo, o que garante a possibilidade

da utilizacdo de processos simples e de baixo custo para sua fabricacao.

Foi demonstrado que a utilizagdo do polimero isolante, PVA, por apresentar uma
constante dielétrica relativamente alta, possibilita a constru¢do de OFETs operando em
tensdes na faixa de 5 V, o que é um requisito para a integracio destes OFETs na eletronica

inorganica atual.

Um problema apresentado pelo PVA foi sua pobre propriedade de isolamento, o que
levou a obtencdo de OFETs com baixas razdes on/off, devido a alta corrente de fuga. Este
problema foi solucionado utilizando um processo de reticulacio, o que melhorou as
propriedades de isolamento do PVA, possibilitando a obtencdo de transistores com razdes
on/off de aproximadamente 10°, compativeis com os resultados apresentados por outros

autores.

Apesar da influéncia das condi¢cdes ambientais na construcao dos OFETs utilizando
P3HT, foi possivel obter transistores com valores de mobilidade compardveis aqueles
reportados na literatura. Estes valores foram de 0,08 + 0,01 cm?/Vs. A construgdo de OFETs
baseados em compdsitos P3HT:ZnO possibilitou um aumento da mobilidade para 0,35 + 0,11,

sem uma piora significativa de outras caracteristicas.

Foi demonstrada a aplicacdo destes transistores organicos na construg¢do de circuitos
inversores, que apresentaram caracteristicas de ganho, margem de ruido e amplitude de saida
similar a outros circuitos inversores ja publicados. Com a utilizacdo de P3HT:ZnO como
semicondutor orginico, obteve-se mobilidades maiores e com isso inversores mais rapidos.
Os resultados apresentados indicam que o desempenho dos OFETs obtidos é similar aquele

dos melhores OFETsS reportados na literatura.

Foi demonstrada a aplica¢do na construgdo de transitores de porta flutuantes, onde a

utilizagdo de nanoparticulas de ouro como porta flutuante levou o aparecimento de uma
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histerese possivelmente causada pelo armadilhamento de cargas no interior destas
nanoparticulas. Demonstrando assim a possibilidade da utilizagdo destes transitores na

constru¢do de memdorias organicas do tipo flash.
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CAPITULO 9

Possibilidades de Trabalhos Futuros

Para os dispositivos de memdrias, uma possibilidade seria a utilizagdo destas esferas
na tentativa de constru¢c@o de dispositivos com caracteristicas de memorias reversiveis. Para
isto seria necessdrio um estudo com esferas de diferentes didmetros, com a perspectiva de que
para esferas com didmetros menores, o mecanismo de operacdo fosse distinto, permitindo
assim que a informagdo armazenada nestes dispositivos de memorias pudessem ser apagados.
Isto permitiria um estudo detalhado dos tempos envolvidos em cada processo, escrita, leitura e
apagamento da informacdo no dispositivo, o que seria importante, uma vez que estas
caracteristicas sdo negligenciadas na maioria dos trabalhos envolvendo dispositivos de

memoria organicos.

Para os transistores organicos, o aumento da mobilidade é um fator importante para a
diminui¢do dos tempos de operagdo de circuitos 16gicos. Assim, a utilizacdo dos transistores
baseados em compdsitos de P3HT:ZnO se mostra promissora na obten¢do de circuitos 1dgicos
mais rdpidos. Uma nova possibilidade € trabalhar no sentido de se reduzir as dimensdes

criticas envolvidas de forma a melhorar cada vez mais os circuitos construidos.

Outra possibilidade € a utilizagdo destes transistores na constru¢do de memorias com
porta flutuante, uma vez que estas memorias sdo baseadas em transistores. A utilizagdo de
nanoparticulas condutoras ou semicondutoras como porta flutuante entre duas camadas
poliméricas isolantes permitiria que estes transistores atuassem como memdorias, uma vez que
as correntes no canal fossem controladas pela presenga ou ndo destas cargas na camada

1solante do transistor.
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