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Resumo

Este trabalho tem como objetivo produzir e otimizar transistores hibridos
de base pseudo-metdlica utilizando polianilina sulfonada (SPAN), polimero auto-

dopado.

O dispositivo consiste de um substrato semicondutor inorganico de Silicio
do tipo n, usado como coletor de elétrons. Sobre este é depositado a base pseudo-
metdalica de SPAN e, por ultimo, o emissor organico de fulereno Cg.

A SPAN pode ser conseguida com condutividade bastante elevada, levando a dispo-

sitivos com melhor desempenho e menor restricao quanto a arquitetura empregada.

Dois modos distintos de operacao sao investigados: base comum e emissor

comuin.

Varios dispositivos com diferentes espessuras de base foram confeccionados
e comparados, na tentativa de uma melhor compreensao do transporte de elétrons

através da base.

Para melhorar o processo de injecao de elétrons do emissor Cgg, para dentro
da base de SPAN, foi utilizada uma camada de ~ 2,5 nm de V50s.

Medidas em modo AC foram feitas para investigar a faixa de freqiiéncia em

que o dispositivo opera.
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Abstract

The aim of this work is the preparation and optimization of hybrid transistors
with pseudo metalic base using sulfonated polyaniline, SPAN, a self-doped polymer.
The device consists of an inorganic semiconductor substrate, n-type silicon, used as a
collector of electrons. On the colector the pseudo-metallic base, SPAN, and finally,
the organic emitter, fullerene Cgy, were deposited. The SPAN can be achieved with
very high conductivity, potentially leading to devices with better performance and

lower restrictions concerning architecture.

Two distinct operation modes are investigated: common base and common
emitter. Several devices with different base thickness were compared in an attempt to

better understand how the transport of electrons through the base can be optimized.

To improve the process of electrons injection from the emitter at the base, a

thin layer of V205 was evaporated on top of Cygp.

AC Measurements were made to investigate the frequency range in which

the device operates.
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Estrutura da Tese

A tese estd organizada da seguinte forma:

No capitulo 1 é apresentada uma breve introducao a materiais organicos
conjugados, algumas de suas propriedades, assim como transporte de carga e mobili-
dade. Dentre os polimeros condutores priorizou-se a Polianilina (PANT) e polianilina

sulfonada (SPAN), este tltimo por se tratar do polimero utilizado neste trabalho.

A molécula de fulereno (Cgp), bem como algumas de suas propriedades tam-
bém foram abordadas. Também é feita uma descricao do pentéxido de vanadio
(V205), seus estados de oxidagao e utilizagao neste trabalho. Ainda nesse capitulo
foi apresentado um historico e estado da arte em diodos Shottky, transistores de
base metalica, diodos organicos e transistores hibridos bem como o funcionamento

do transistor.

No capitulo 2 ¢é feita uma descrigao das técnicas experimentais utilizadas, que
vai do preparo das amostras, onde envolve limpeza, deposicao dos filmes organicos e
metalicos, medidas de espessuras, resisténcia elétrica dos filmes de SPAN, altura de
barreira das interfaces, caracterizacao elétrica dos transistores envolvendo medidas a

dois e trés terminais até medidas em corrente alternada.

Os resultados referentes aos dispositivos estao descritos no capitulo 3. A

analise, conclusoes e trabalhos futuros, estao apresentados no capitulo 4.

Nos apéndices estao apresentados as publicacoes e trabalhos submetidos,

decorrentes deste trabalho.
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Capitulo 1

Introducao - Visao Geral do

Transistor

O transistor bipolar é um componente eletronico que comegou a se populari-
zar na década de 1950, tendo sido o principal responséavel pela revolucao da eletronica
na década de 1960, e cujas funcoes principais sao amplificar e chavear sinais elétricos
[1, 2, 3, 4]. O termo transistor vem de transfer + resistor (resistor de transferéncia),
como era conhecido pelo grupo do Bell labs, possui trés terminais chamados base,
emissor e coletor. Sao construidos basicamente pela composicao de duas ou mais
jungoes retificadoras [5, 6]. O processo de transferéncia de resisténcia, no caso de
um circuito analdgico, significa que a impedancia caracteristica do componente varia
para cima ou para baixo da polarizacao pré-estabelecida. Gracas a esta funcao, a
corrente elétrica que passa entre coletor e emissor do transistor, varia dentro de de-
terminados parametros pré-estabelecidos pelo projetista do circuito eletronico. Esta
variacao ¢ feita através da variacao de tensao num dos terminais chamado base, que
conseqiientemente ocasiona o processo de amplificagao de sinal. Um sinal elétrico
de baixa intensidade, como os sinais gerados por um microfone, é injetado em um
circuito eletronico (transistorizado por exemplo), cuja fungao principal é transformar
este sinal “fraco” gerado pelo microfone em sinais elétricos com as mesmas caracteris-
ticas mas com poténcia suficiente para excitar os altofalantes. A este processo todo

se da o nome de amplificagao de sinais.



1.1 Motivacgao

1.1 Motivacao

Produzir transistores inorganicos de base metélica ou de base permeavel,
exige alta tecnologia e a implicacao direta é a complexidade e o alto custo agrega-
dos ao produto. Também necessitam de estruturas com redes cristalinas com alto
grau de perfeicao e interfaces altamente compativeis na producao desses transistores.
Considerando-se ainda a dificuldade de se encontrar materiais com parametros de
rede préoximos e as técnicas de crescimento sofisticadas, como epitaxia de feixe mole-
cular (MBE) ou epitaxia de fase sélida (SPE), que envolvem ultra-alto vicuo e/ou
temperaturas elevadas, obter dispositivos altamente eficientes tornou-se um desafio.
Até pouco tempo atras, devido ao baixo fator de transporte através da base, nao
se tinha amplificacao nos transistores hibridos. Compreender esse mecanismo de
transporte é fundamental para se entender o funcionamento dos transistores. Diante
dessas dificuldades, o uso de filmes organicos, utilizados como emissor de elétrons
ou base em transistores hibridos, podem ser de grande interesse. H& uma grande
variedade de arquiteturas moleculares, com suas respectivas caracteristicas fisicas e
quimicas. O interesse é cada vez maior em incorporar materiais organicos em dis-

positivos, porque permite, além do custo, a facilidade de producao.

1.2 Objetivo Geral da Tese

Tendo em vista a complexidade e custos elevados na produgao de transistores
inorganicos, o objetivo deste trabalho resume-se a produzir e otimizar transistores
hibridos de base pseudo-metalica, utilizando polianilina sulfonada (SPAN), polimero

auto dopado, com técnicas de facil processabilidade e baixo custo de fabricacao.

1.3 Objetivo deste Capitulo

Neste capitulo serao discutidas as caracteristicas que permitem polimeros
conjugados como, fulereno (Cgo) e Pentoxido de Vanadio (V20s5), serem utilizados
na construcao dos transistores hibridos, os mecanismos de transportes de cargas

envolvidos, bem como o funcionamento dos diodos e transistores.



1.4 Polimeros e Moléculas Conjugadas
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1.4 Polimeros e Moléculas Conjugadas

Os polimeros consistem de moléculas com estrutura em cadeias longas, li-
neares ou ramificadas, que resultam da combinagao quimica de certo nimero (tipi-
camente milhares) de unidades mais simples chamadas meros, repetidas de maneira
regular ou aleatéria [7]. Enquanto que polimeros naturais, como a borracha, sao
conhecidos desde os tempos imemoriais, s6 no século XX, com o desenvolvimento
da industria quimica, tornou-se possivel a preparacao em larga escala de polimeros
sintéticos, com as mais variadas propriedades [8]. Nao apenas alteragdes na natureza
quimica dos monomeros, mas mesmo diferencas estruturais no tipo da organizacao da
cadeia, podem levar moléculas a apresentar propriedades fisicas e quimicas distintas
[1]. Isto estd ilustrado na figura 1.1, que mostra as cadeias de dois polimeros muito
utilizados: o polietileno e o cloreto de polivinila (PVC). O polietileno consiste de
monomeros com 2 atomos de carbono e 4 atomos de hidrogénio. A substituicao de
um atomo de hidrogénio no etileno por outro de cloro resulta no PV C, um material

completamente diferente. Este exemplo ilustra a enorme diversidade de polimeros

existentes.
H H H H H C H Cl
@ b b ow bt bd
U U

Figura 1.1: Cadeias de dois polimeros, (a) polietileno e (b) cloreto de polivinila.

Figura retidada da referéncia [1].
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1.4.1 Polimeros Conjugados

Polimeros conjugados sao definidos como macromoléculas que apresentam
alternancia entre ligagdes o e m em sua cadeia principal [9] (ver figura 1.2). Os
polimeros conjugados organicos pertencem a classe dos materiais, onde cada carbono
da cadeia principal da macromolécula polimérica, constituida por uma seqiiencia de
N monomeros de um mesmo tipo, esta ligado a apenas trés outros atomos. Con-
seqiilentemente, apenas trés dos quatro elétrons de valéncia de cada carbono sao
localizados em orbitais o, o quarto elétron de valéncia permanece em um orbital p,,
o qual sobrepoe outro orbital p, do &tomo de carbono vizinho, formando uma ligagao
7, caracteristica de um estado mais delocalizado [10], ou também chamado de orbital
7. Esses orbitais 7 dao um carater metélico ou semicondutor ao polimero conjugado,

dependendo se hé ou nao orbitais parcialmente preenchidos [11].

Figura 1.2: [lustracao da formacao de uma ligacao dupla entre dois dtomos de car-

bono. Figura adaptada da referéncia [17].

A diferenca entre o orbital 71—, ocupado de maior energia, e o orbital 7+,
nao ocupado de menor energia, forma o que chamamos banda de energia proibida,
também conhecida como “gap”. O orbital 7— e o orbital 7+ sao também conheci-
dos respectivamente como HOM O, que é o nivel energético mais elevado ocupado e
LUMO, que é o nivel energético mais baixo desocupado. Em polimeros conjugados,
a banda proibida estd tipicamente na faixa de 1,0 a 3,5 eV [9, 12], que corresponde a

mesma faixa para os semicondutores inorganicos usualmente utilizados em aplicacoes
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eletronicas. Portanto, muitas das propriedades e fenomenos fisicos observados em
polimeros conjugados [13, 14], sdo semelhantes as propriedades e fenomenos observa-
dos em materiais semicondutores tradicionais e sua condutividade elétrica pode ser
controlada pelo seu grau de dopagem quimica [15], podendo ir de valores tipicos de
isolantes, até valores caracteristicos de condutores como o cobre [16].

A sobreposicao dos orbitais p, e sp?, que formam a ligacao dupla, produz uma sepa-
ragao dos niveis de energia, formando na molécula resultante quatro novos orbitais:

o— (ligante), o+ (anti-ligante), 7— (ligante) e 7+ (anti-ligante).

Cada nivel pode comportar dois elétrons com spins opostos, assim a configu-
racao mais estavel é aquela na qual dois elétrons ocupam cada um dos orbitais menos
energéticos, o— e m, figura 1.3. A diferenga entre os orbitais c— e o+, é maior do
que a diferenca entre os orbitais 7— e 7+, indicando que as ligagoes m— sao mais
fracas do que as ligagbes 0—. E essa diferenca de energia entre os m— e w+, para o
carbono normalmente se encontra na regiao visivel do espectro eletromagnético ou
proximo desta. Como a diferenca energética dos orbitais c— e o+ é muito maior, as

propriedades opticas sao essencialmente governadas pelos orbitais m— e 7+.

Enerqia

ot s

Figura 1.3: Diagrama de energia de orbitais moleculares em uma ligagao dupla entre
atomos de carbono. As setas indicam a ocupacao eletronica nos respectivos orbitais.

Figura retirada da referéncia [18].

1.4.2 Polianilina

A polianilina (PANT), destaca-se devido a facilidade de preparacdo e es-

tabilidade na presenca de ar. Assim, ela tem sido objeto de consideravel interesse
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cientifico nos ultimos anos. Além disso, a PANI foi o primeiro polimero condutor
cujas propriedades eletronicas puderam ser controladas externamente por proton-
acao [19]. A partir de meados da década de 80 o estudo da PANI como polimero
condutor apresentou um avango consideravel [20]. A estrutura molecular da PANTI

pode ser observada na figura 1.4

n
Figura 1.4: Representacao esquemdtica da estrutura molecular da PANI.

Em principio, Y pode variar de 0 até 1, mas duas formas extremas e uma
forma intermedidria sdo usualmente diferenciadas na literatura [21]; (1) a forma
totalmente reduzida (Y = 1), conhecida por leucoesmeraldina; (2) a forma totalmente
oxidada (Y = 0), a pernigranilina, e (3) a forma parcialmente oxidada (Y = 0,5),
esmeraldina ou base esmeraldina. KEsta formula geral mostra somente as formas
bésicas do polimero. No entanto, a PANI pode ser dopada por protonacao, isto é,
sem que ocorra alteragao no nimero de elétrons associados a cadeia polimérica. Logo,
os nitrogénios iminicos e aminicos destas espécies podem estar total ou parcialmente
protonados, dependendo do pH da solugao ao qual o polimero for exposto, obtendo-se
o polimero na forma de sal (forma dopada). Através de reagoes de oxidagao e reducao,
bem como de tratamentos com acidos e bases, é possivel converter reversivelmente a
PANT em suas diferentes formas, o que confere a este polimero um grande potencial

de aplicagoes tecnologicas.

1.4.3 Polianilina Sulfonada

A polianilina sulfonada SPAN ¢ a polianilina contendo o grupo SO3H subs-
tituido no anel, figura 1.5. Este polimero, além de ser solivel em meios aquosos bési-
cos, € suscetivel a auto-dopagem. A SPAN tem despertado grande interesse devido
as suas propriedades fisicas peculiares, facil processabilidade e potenciais aplica¢oes
industriais [22, 23]. Além disso, as aplicagbes da PANI em bioeletroquimica, como

por exemplo, o uso deste polimero como matriz para a imobilizagao de materiais bi-
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olégicos, sao bastante limitadas devido a completa perda de atividade eletroquimica
em solugoes aquosas neutras. Tal inconveniente nao ocorre nos polimeros condutores
auto-dopados [24, 25]. Em 1992, foi usado eletrodo de SPAN [26], para controle
eletronico do pH, devido ao fato de que a SPAN se comportar como uma “esponja”
de protons, pois apenas prétons sao envolvidos no primeiro processo redox. Em 1998,
foi usado SPAN para fabricar diodos de juncao Schottky [27] e transistores de efeito
de campo. Neste trabalho estaremos utilizando SPAN, na producao de diodos e

transistores hibridos.

Figura 1.5: Representacao molecular da SPAN em sua forma condutora.

1.4.4 Fulerenos

Em 1985, Kroto et al.[28], foram os primeiros a relatar a existéncia da
molécula de fulereno Cyg, figura 1.6, batizada como “buckminsterfullerene”. Rapida-
mente tornou-se objeto de interesse de pesquisadores, devido as suas propriedades
fisicas e quimicas e tem atraido cada vez mais atencao de tedricos e experimen-
tais. Cientistas focaram suas pesquisas no funcionamento estrutural dessa molécula
somente depois de 1990 [29, 30].

Uma molécula de Cgy é composta de 20 hexdgonos e 12 pentagonos, seu
diametro é de aproximadamente 10A. Em compostos de carbono a concentragao de
elétrons 7 é grande, pois existe um elétron-m por atomo de carbono. Em outras

palavras, existem 60 elétrons -7 em uma molécula de Cg [30, 31, 32].

Quando uma pequena quantidade de Cgg € introduzida em um sistema po-
limérico, algumas propriedades dos polimeros sao modificadas, como fotocondutivi-
dade [33], propriedades mecanicas [34], propriedades épticas [35] entre outras. O
potencial de ionizagao dessa molécula é de 7,6 eV [36, 37] e a afinidade eletronica de

2,65 eV [38], atribuindo & molécula um cardter semicondutor com sessenta elétrons-
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Figura 1.6: Estruturas moleculares. (a) Fulereno Cgy; (b) metananofulereno éster
metilico do dacido 6,6-feil-C61 butirico (PCBM ). Figura retirada da referéncia [30)].

7 delocalizados [39]. Apesar da pequena afinidade eletronica, o alto potencial de
ionizacao torna bastante improvavel a remocao de um elétron, tornando o Cgy um
aceitador de elétrons capaz de aceitar até 12 elétrons [40, 41]. Em sélidos molecu-
lares, devido as interacoes entre as moléculas, a estrutura eletronica é representada
como mostrado na figura 1.7. Neste trabalho utilizamos a molécula de Cgy, como

emissor organico na construcao dos transitores hibridos.

E
—\i' {""‘ Vi
LUMO T NIVEL de
HOMO - Fermi

S888 4080 eeoe
1 1

IMolécula I
Solido

Figura 1.7: Representagao esquemadatica da estrutura eletronica dos solidos organicos

com seus pogos de potencial. Figura retirada da referéncia [42].
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1.5 Pentoxido de Vanadio

O pentéxido de vanadio é um composto quimico que contém em sua molécula
5 atomos de oxigeénio, e sua férmula molecular é V5 Oy, possui aplicagdes nas areas
metalirgicas e ceramicas, entre outros. Na segunda fase da construcao dos tran-
sistores hibridos, foi utilizado o pentoxido de vanddio na tentativa de melhorar o
desempenho do dispositivo. O éxido foi depositado por evaporacao térmica a vacuo
sobre a camada emissora (Cgp), objetivando aumentar o processo de injegao de car-
gas do emissor para dentro da base do transistor. Nao se sabe bem ao certo sobre
a estrutura e/ou composicao do 6xido de vanddio apds sua deposigao, uma vez que
seus estados de oxidacao sao +5 +4 +3 e +2 [43]. E provavel que apds a evaporagao
do V4 O3 sua estequiometria e seus estados de oxidagao sejam alterados [44]. Foi
demonstrado que uma fina camada de V5 Os entre um metal e um semicondutor
organico melhorou a eficiéncia de leds organicos e em transistores de efeito de campo

facilitou a injecao de portadores de carga na camada organica [45].

1.6 Transporte de Carga em Polimeros Conjuga-

dos

Ao se investigar polimeros conjugados visando sua aplicacao em dispositivos
optoeletronicos, um fator de grande importancia é o transporte de carga. Polimeros
e moléculas conjugadas sao materiais altamente desordenados, o que torna dificil
descrever o comportamento desses materiais. E necessério levar em conta nao apenas
a morfologia do polimero e os diferentes tipos de portadores de carga envolvidos, mas

a dimensao das moléculas e os efeitos ocorridos nos diferentes niveis de dopagem [46].

As teorias do transporte de cargas podem ser divididas em dois principais
grupos: condutividade metalica e condutividade por “hopping”. Esses dois diferentes
tipos de mecanismo de conducgao geralmente sao aplicados para diferentes niveis de
dopagem. A teoria de conducdao metdlica é usada para explicar o comportamento
de polimeros conjugados altamente dopados. Célculos tedricos bem como resulta-
dos experimentais, mostram que as propriedades eletronicas intrinsecas de polimeros
conjugados altamente dopados sdo metdalicas [47, 48]. Na teoria de “hopping” para
polimeros conjugados nao dopados ou levemente dopados [31], o transporte eletronico

é caracterizado pela localizacao dos estados eletronicos e pela desordem dos niveis
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de energia desses estados. Essa desordem pode ter como causa: a distribuicao de
comprimentos de conjugagao (no caso de polimeros conjugados), a interagao entre
moléculas e a interacao dos elétrons com dipolos elétricos presentes no material. O
resultado disso é que o processo de transporte dos portadores de carga em sistemas
desordenados, ocorre entre os estados localizados por um mecanismo de tunelamento
quantico assistido por féonons, conhecido como “hopping” ativado termicamente [49].
O elétron situado em um dado estado eletronico localizado pode absorver ou emitir
um fonon e saltar para outro estado eletronico qualquer com uma energia diferente
da energia do estado inicial. A velocidade dos portadores de carga é um importante
parametro na eficiéencia de dispositivos optoeletronicos. As propriedades de trans-
porte em materiais organicos sao usualmente caracterizadas através da mobilidade
dos portadores que depende do campo elétrico aplicado, da temperatura e de outros

parametros como a desordem energética e morfoldgica [50].

A figura 1.8 mostra um diagrama esquematico de uma estrutura de bandas
com os estados localizados no “gap”, distribuidos em espacos de energia. O nivel de
energia de Fermi (Ep) se encontra no centro do gap, os estados abaixo deste nivel

estao preponderantemente ocupados e os estados acima preponderantemente vazios.

BC

q

BV

Figura 1.8: Esquema do diagrama de energia em um solido desordenado para ilustrar
a condutividade por Hopping. BC: banda de conduc¢ao, BV: banda de valéncia, Fp:
energia de Fermi, W: distancia energética dos estados, R: distancia entre os estados.

Figura retirada da referéncia [31].
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1.6.1 Mobilidade

O transporte elétrico em dispositivos organicos pode ser limitado pela injecao
de portadores devido as barreiras de potencial nas interfaces [51]. Quando o campo
¢ muito alto ou as barreiras sao muito baixas, o maior limitante de eficiéncia é a
mobilidade efetiva dos portadores de carga nos materiais organicos. Comumente
as camadas organicas nao sao muito cristalinas e em polimeros, dependendo das
condicoes de preparo, podem formar agregados locais, como no caso de um derivado
de politiofeno [52]. Como o transporte de cargas nao pode ser descrito em termos de
massa efetiva, derivada da estrutura de bandas dos portadores de carga, definimos
a densidade de corrente em materiais desordenados em funcao da mobilidade, que

pode ser descrita como:

b= (1.1)

onde (v) é a velocidade média dos portadores de carga e F' é o campo elétrico apli-
cado. A mobilidade em materiais organicos, se comparado com os semicondutores
inorganicos mais usados na industria [53], normalmente é muito mais baixa, pois a
grande quantidade de deformidades estruturais e impurezas encontradas em materiais
organicos [55, 56, 57, 58], criam muitas armadilhas de carga. Estas armadilhas facili-
tam o aprisionamento de portadores de carga, levando a dois regimes de mobilidade
efetiva para cada portador de carga, diferenciando-se entre regime de armadilhas nao
preenchidas e preenchidas. Nestes dois regimes as mobilidades sao diferentes devido
a alteracao do campo interno, por causa da carga acumulada nas armadilhas e da

quantidade de portadores livres disponiveis para o transporte [46, 59].

1.6.2 Corrente Limitada por Carga Espacial

A corrente limitada por carga espacial (SC LC') pode ser explicada da seguinte
forma: se a quantidade de portadores de carga emitidos pelo catodo ou anodo for
maior que a quantidade de portadores intrinseca no material, este excesso de porta-
dores de carga emitidos vai gerar um campo elétrico reduzindo a taxa de emissao a
partir do eletrodo. A corrente elétrica desta forma, nao é controlada pelo eletrodo
injetor de portadores de carga e sim pelo transporte através do semicondutor. Fre-
quentemente ¢é o caso de diodos de polimeros conjugados, devido a baixa mobilidade

[60]. No caso de dispositivos organicos, quando o eletrodo forma uma baixa barreira
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de potencial < 0,3 eV [61] com o material semicondutor e garante inje¢ao suficiente de
carga para alcancar corrente limitada por carga espacial em altos campos elétricos, o
eletrodo é considerado “6hmico”. Em um semicondutor livre de armadilhas (defeitos
estruturais, impurezas), o transporte de cargas é descrito, em primeira aproximacao,
pela mobilidade u, que é a média da velocidade de fluxo do portador por unidade de

campo interno.

Para baixos campos a densidade de portadores de carga gerados termica-
mente ou quimicamente é alta em relacao a densidade de portadores presos em
armadilhas, nesse caso prevalece a lei de Ohm, e a densidade de corrente passa a

depender linearmente do campo aplicado e pode ser escrito como:

J = nPoquF’ (1.2)

onde (nP,) é a densidade portadores de carga gerados termicamente, ou quimica-
mente, ¢ é a carga elementar, u é a mobilidade e F' é o campo aplicado. Em altos
campos, a corrente tem uma dependéncia quadratica com a tensao aplicada. A lei
de Mott-Gurney fornece a densidade de corrente limitada por carga espacial sem a

presenga de armadilhas [62], conforme a equagao:

9 V2
J = QUEOEl (1.3)

8
onde g é a carga elementar, 9 € a permissividade do vacuo, € a constante dielétrica

do polimero, d é a espessura da camada transportadora e V' é o potencial aplicado.

1.6.3 Corrente Limitada por Injecao Termoidnica

Em dispositivos onde a altura de barreira para inje¢ao de portadores ¢ maior
que a distribuigdo energética do semicondutor organico (tipicamente 0,3 eV), a cor-
rente pode se tornar limitada pela injegao termionica [63]. Neste caso, a dependéncia
da corrente pela tensao pode ser descrita pelo modelo de Richardson-Shottky adap-
tado por Simmons [64], que pode ser visto na figura 1.9. Este modelo leva em con-
sideracao a interagao do portador com sua carga imagem e a corrente de retrodifusao

representado pela equagao:

—6TIF1/2) (1.4)

= qNyuF (——’ )
J =qNyuFexp - exp( -
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onde ¢ e Ny representam a altura efetiva de barreira e a densidade de estados
respectivamente, k representa a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta

e Brr, pode ser expressa como:

Brr = (a/kT)(q/me)"? (1.5)

Densidade de

£ portadores
4 //—‘\ Portadores para
BC 4. [ emissao termionica
fc YT Y BC @ = Altura da
d A barreira

Regido de deplecdo

Figura 1.9: Diagrama de energia para ilustrar a condi¢ao do transporte de carga por

injecdao termoionica. Figura retirada da referéncia [65].

1.7 Juncao Metal-Semicondutor

Quando se faz uma juncao entre um metal com funcao trabalho ¢¢,, e um
semicondutor com funcao trabalho q¢,, ocorre transferéncia de carga até que os niveis
de Fermi (potencial quimico) dos materiais se alinhem [1, 5, 53, 66]. A figura 1.10
apresenta a juncao entre um metal e um semicondutor tipo n (¢, > ¢s). Neste caso,
é formada uma regiao de deplecao W perto da jungao do lado do semicondutor, onde
os doadores nao compensados geram uma densidade de carga positiva que iguala a
densidade de carga negativa acumulada préoxima a superficie do metal. O potencial
de equilibro V,, que evita a continuidade do processo de difusao de elétrons desde a
banda de conducao no semicondutor para o metal, é igual a diferenca no potencial
entre as duas funcgoes trabalho ¢,, — ¢,. A barreira de potencial ¢ para a injecao
de elétrons do metal a banda de conducao do semicondutor é ¢,, — x, onde gy ¢é a
afinidade eletronica e é medida desde a energia que teria o elétron fora do material, até

o limite da banda de conducao. Este tipo de barreira é chamado barreira Schottky.



1.7 Juncao Metal-Semicondutor

21

1.7.1 Juncao Retificadora

Quando um potencial V' é aplicado com polarizacao direta a uma barreira
Schottky formada com um semicondutor tipo n, o potencial de contato é reduzido de
Vo para V) — V. Os elétrons na banda de condugao do semicondutor podem difundir
através da regiao de deplecao até o metal, resultando em uma corrente convencionada
(do metal para o semicondutor), através da jungao [1, 5, 53, 66]. Entretanto, com
polarizacao inversa incrementaria a altura da barreira V) + V', e o fluxo de elétrons
desde o semicondutor até o metal passa a ser desprezivel. Em ambos os casos, o
fluxo de elétrons do metal para o semicondutor é limitado pela barreira (¢, — x). A

densidade de corrente (J) [53], nesse caso pode ser escrita como:
J = Jo (e — 1) (1.6)

onde V' é o potencial aplicado, g é a carga elementar e k7" é a energia térmica.

No diagrama de bandas de energia esquematizado na figura 1.10 (a), estao
representados um metal e um semicondutor tipo n, inicialmente separados e eletrica-
mente neutros. Para este caso, o semicondutor possui funcao trabalho, ¢g, menor do
que a funcao trabalho ¢,, do metal em questao. O nivel de vacuo, Ey 4¢, € a energia
do elétron em repouso no vacuo, fora do material. y é a afinidade eletronica do semi-
condutor, Fr,, ¢ a energia do nivel de Fermi do metal e E¢, Ey e Ers sao as energias
da banda de conducao, da banda de valéncia e o nivel de Fermi do semicondutor,

respectivamente.

Quando o metal e o semicondutor sao colocados em contato, eles entram em
equilibrio termodinamico, e seus niveis de Fermi devem se igualar. Para que essa
situacao seja obtida, ocorre a transferéncia de elétrons do semicondutor com menor
funcao trabalho para o metal, figura 1.10 (b). Com esta transferéncia de carga
surge no semicondutor uma regiao de carga espacial positiva, formada por impurezas
doadoras ionizadas, chamada também de zona de deplecao W. O metal por sua vez,
fica com um excesso de carga negativa restrito a uma camada de alguns angstroms
de espessura proxima a interface, enquanto que no semicondutor a carga espacial se

estende por uma regiao maior para dentro do semicondutor [1, 53, 67].
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Figura 1.10: Diagramas de bandas de um metal e de um semicondutor tipo-n, ini-
cialmente separados (a) e apds o equilibrio térmico (b), o qual origina um contato
retificador. ¢, € a funcao trabalho do metal, ¢g € a fungao trabalho do semicondutor,
e nesta configuracao ¢,, < ¢s, X € a afinidade eletronica do semicondutor, ¢, altura
da barreira Schottky, Vi; € o potencial intrinseco “bwilt in”, W a zona de deplecao,
Evac € a energia do vacuo, Er,, € a energia de Fermi do metal, B¢, Eyv, Ers sao
as energias do fundo da banda de conducao, do topo da banda de valéncia e do nivel

de Fermi do semicondutor, respectivamente.

1.7.2 Contatos Ohmicos

Juncao metal-semicondutor 6hmica ideal é formada quando a carga induzida
no semicondutor para alinhar o nivel de Fermi é proporcionada pelos portadores
majoritarios [6, 53, 67], conforme visto na figura 1.11. Por exemplo, no caso em que
Om < ¢s para um semicondutor do tipo - n (figura 1.11 (a)), os niveis de Fermi sao
alinhados no equilibro pela transferéncia de elétrons do metal ao semicondutor 1.11
(b). Neste caso, a barreira de potencial entre o metal e o semicondutor diminuiu,

fazendo com que o transporte dos elétrons seja feito a baixos potenciais.

1.7.3 Estado da Arte

1.7.4 Transistores Inorganicos de Base Metalica

Em 1928, Julius E. Lilienfeld patenteou um dispositivo que ficou conhecido

em 1932 sob o nome de “Amplificador de corrente eletronica” [68] . O dispositivo
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Figura 1.11: Diagramas de bandas de uwm metal e um semicondutor tipo n inicial-
mente separados (a) e apds o equilibrio térmico (b). Nesta situa¢ao, ¢n, < ¢s, 0

contato originado € ohmico.

essencialmente compreende duas camadas semicondutoras e entre elas uma camada
de metal, similar a um triodo de estado sé6lido. Esta concepc¢ao serviu de base para os
modernos transistores SM.S (Semicondutor-metal-Semicondutor). Em 1947 Bardeen
e Brattain Shockley, investigando propriedades bésicas de semicondutores em super-
ficies de germanio com contato retificadores, reportaram o primeiro transistor de
ponta de contato [69]. Ainda na década de 40 Shockley foi o criador do transistor
bipolar de jungao [70, 71]. Outro transistor de base metélica (M BT') foi proposto
no inicio dos anos 60 por Rose, Attala , Khang [72] e Geppert [74] que propuseram
de maneira independente, um dispositivo rapido que operaria em alta freqiiéncia.
Ainda na década de 60, Atalla, Soshea [73] ¢ Moll [75] realizaram estudos tedricos,
concluindo que os transistores SM.S, podem operar a altas freqiiéncias. Esse resul-
tado despertou o interesse sobre os M BT. Nos anos 60 ainda, Lindmayer [76] propds
um dispositivo conhecido como transistor de porta de metal (M GT), que nada mais
era do que um transistor SMS com uma camada metalica usada como base nesse
dispositivo. O melhor ganho em modo emissor comum (3*) para esses dispositivos
foi préximo de 0,4, onde para emissor comum é esperado um ganho maior que 1 para
que haja amplificacao. Como os dispositivos nao apresentavam ganho atrativo, o
unico dispositivo ainda viavel era o transistor de ponta de contato, caro e pouco es-
tavel. Com isso perdeu-se o interesse, e os M BT's s6 re-apareceram na década de 70,
com as modernas técnicas de deposigao por fase sélida (SPFE) e epitaxia por feixe

molecular (M BE), capazes de crescer filmes monocristalinos [77]. Mas os ganhos
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em modo emissor comum ainda eram muito ruins, menores que 1. A necessidade
da compatibilidade dos parametros de rede entre o substrato e a base e a falta de
materiais adequados ainda eram problemas. No final da década de 70, Deneuville e
Brodsky [78] foram os primeiros a contruir um dispositivo que operaria como base
metalica, utilizando silicio amorfo, obtendo um f* de apenas 0,08. Na década de
80 o surgimento de técnicas de crescimento de silicetos diretamente sobre o silicio
[79, 80, 81], possibilitou a construgdo do primeiro transistor monocristalino crescido
por M BE, constituido por Si/C,Siy/Si [82, 83]. Nessa mesma época surgiram ou-
tros transistores GaS/GaS/ [84], Si/W Siy/Si [85], mas o melhor ganho * foi de
0,8 [86], para a configuracao Ga/AsNb/InSb. Em meados da década de 90 um tran-
sistor foi proposto [87], na configuragao metal-oxido-metal-oxido e o ganho 5* desse

dispositivo ficou bem préximo de 1.

1.7.5 Diodos Organicos

O primeiro material organico no qual se observou alguma propriedade semi-
condutora foi o antraceno, no qual percebeu-se a fotocondutividade em 1906 [88]. Em
1963 Pope e Kallmann [89] demonstraram os primeiros diodos emissores de luz. Dio-
dos poliméricos de barreira Schottky sao compostos de uma fina camada de polimero
dopado entre dois eletrodos metélicos, que sob tensao aplicada, fornecem uma cor-
rente que depende tanto da escolha das funcoes trabalho dos metais, quanto das
propriedades semicondutoras dos polimeros [15, 90, 91]. A figura 1.12 mostra a es-
trutura desse diodo e sua curva caracteristica de corrente versus tensao. Em muitos
casos, valores de corrente obtidos no modo direto (V' > 0), sdo milhoes de vezes
maiores que os valores obtidos no modo reverso, o que intensifica a potencialidade

desses materiais como candidatos ativos desses dispositivos eletronicos.

1.7.6 Transistores Orgéanicos

Consta na literatura [92], que um dos primeiros transistores organicos foram
construidos em 1994, e que foi batizado como triodo de grade polimérica (PGT),
similar aos triodos a vacuo. Seu funcionamento é equivalente ao transistor de base
permedvel, e o material utilizado para a base é uma blenda de polianilina (PANT).
Outros materiais foram empregados na construcao do dispositivo, como o polimero

poli(2-metdxi-5-(2-etilexilxi)-p-fenileno vinileno) (M EH — PPV'), conectados a es-
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Figura 1.12: Representa¢do esquemdtica de wm diodo organico (a) e curva carac-
teristica (b)

trutura Al/MEH—PPV/PANI/MEH—PPV/Ca. Através dos contatos metalicos,
portadores sao injetados no emissor M EH — PPV, e o controle da corrente é feito
pela aplicacao de tensao na camada de polianilina, que forma a base do transistor. O
dispositivo apresentou um ganho de corrente em modo emissor comum (3*) de apro-
ximadamente de 4,5. Medidas elétricas em corrente alternada foram realizadas e foi
afirmado que o dispositivo respondeu a uma freqiiéncia maxima de 10 MHz. Um dos
problemas desse dispositivo é faixa de operacao em tensao, que foi proxima de 20 V.
Como a maior parte dos polimeros (M EH — PPV e PANI), utilizados nesse dispo-
sitivo sao processados em atmosfera ambiente, com técnicas relativamente faceis, isso

permite reduzir o tempo de fabricacao, bem como custo final do dispositivo.

Um dispositivo similar foi construido 1997 [93], utilizando um emissor organico
de fulereno (Cgp) e contatos metdlicos de prata (Al). O dispositivo operou a uma
tensao baixa ( 5 V ) entre emissor e coletor (Vog), porém a correntes altas ( 100 m
A), comparadas com os dispositivos inorganicos . O maior problema desse dispositivo

foi o ganho no modo emissor comum (5*) de 0,3.

Um transistor utilizando materiais organicos e inorganicos foi proposto pelo
Laboratério de Dispositivos Optoeletronicos Organicos do Departamento de Fisica
da Universidade Federal do Parand [94]. O dispositivo é de fécil fabricacdo em
relagdo ao MTB, obteve-se um ganho em modo base comum («) de 0,95, onde o
desejavel é que seja o mais préximo de 1 quanto possivel. O dispositivo consiste de
um substrato de silicio tipo n, usado como coletor. Sobre o silicio foi depositada
a base de ouro (Au) e sobre a base foi depositada a molécula de fulereno Cg. O

portador majoritario nesse dispositivo € o elétron e sua transferéncia entre o emissor
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e coletor se da principalmente por pequenas aberturas na camada da base, em lugar

de transporte balistico para o caso dos MTB.

Um transistor de indugao estética (SIT), construido na arquitetura vertical e
operando a baixas tensoes, foi proposto por Kudo et al (2000) [95]. A construcao do
transistor se deu utilizando a técnica de sombreamento no momento da evaporacao
dos materiais, utilizando duas fontes. O dispositivo consiste de uma camada de
ftalocianina de cobre (CuPc) e sobre esta foi depositada uma fina camada de Al,
usada como base do dispositivo. A camada da base foi depositada em forma de
uma grade e por ultimo novamente uma camada de CuPc. A arquitetura em que
o dispositivo foi construido se mostrou mais favoravel que os atuais dispositivos

planares, possibilitando dispositivos mais eficientes e rdapidos [96].

Em 2005 Meruvia et al [97], propuseram um transistor hibrido magneto-
resistivo que opera via injecao de buracos. Os resultados mostraram que a fragao
dos buracos que saem do emissor através da base e que chegam ao coletor depende
do campo magnético. A corrente de emissor (Ig), para uma dada tensdao no emissor

(Vg) varia com o campo aplicado.

Em 2005 foi construido um dispositivo de base metalica onde o ganho (*
reportado foi proximo de 180 [98, 99]. O dispositivo consiste de uma camada de 20
nm de Al e uma camada de N, N — dimetil—3,4,9,10 — peryleno tetracarboxlico
diimida (M, — PTC) e eletrodos orgéanicos de Cgp.

Ainda em 2005 [100], foi proposto um dispositivo que operaria com um ganho
de corrente em modo emissor comum (3* de 25. A técnica de deposicao da estrutura
ITO/P3HT/AILiF/PV K/Au foi por centrifugacdo. A camada isolante de LiF
(fluoreto de litio), situada entre a camada de base e a camada emissora, tem por
finalidade diminuir o nivel de Fermi do Al em relacao ao HOMO do PV K, o que
aumenta a diferenga de energia entre o PV K e o P3HT, melhorando a estabilidade

e favorecendo o transporte da base para o emissor.

Em 2006 Yi et al [101], propuseram um dispositivo onde o emissor é for-
mado por uma camada de 70 nm de tris(8-hidroxiquinolina)aluminio (Alg3). Sobre
o emissor foi depositada uma fina camada de V505 e contatos de Al. A camada de
V205 teve como objetivo favorecer a injecao de portadores de cargas negativas. Para
o coletor foi usado um substrato de n — Si, cortado na orienta¢ao (100). Em modo
base comum o dispositivo apresentou ganho de 0,999 e em modo emissor comum um

ganho de aproximadamente 4000 para uma tensao entre emissor e coletor (Vog) de
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aproximadamente 0,6 V e uma corrente de base (Ig), préximo de 0,2 p A.

Rossi et al (2006) [102], construiram um transistor hibrido de base permedvel,
onde o emissor é constituido por uma camada de Cgy, a base de PEDOT : PSS,
coletor de n — Si e contatos de Ag. O dispositivo apresentou comportamento de base
permeavel para um Vep proximo de 14 V e I, proximo de 0,2 p A. O dispositivo

apresentou um ganho de 4000.

Ainda em 2006 Chuan et al [103], construiram um triodo organico que opera
com altos ganhos, utilizando dois diodos Schottky de pentaceno. O dispositivo con-
siste de uma camada de Awu, usada como coletor. Sobre a camada do coletor foi
depositada uma camada (10 nm) de CuPC, com o intuito de melhorar a morfologia
do eletrodo coletor. Uma fina camada de Al (9 nm), foi usada como base e sobre
a camada de base foi usada 0,7 nm de LiF. O papel do LiF nesse dispositivo, foi
melhorar a injecao de portadores para dentro da base, o que permitiu a esse dis-
positivo obter um ganho de corrente em modo emissor comum maior que 48 e uma
densidade de corrente de 12,1 mA /cm?, para um potencial de -4 V em V. Estudos
sistematicos mostraram que para valores de espessuras do LiF até 0,3 nm o disposi-
tivo nao obteve ganho e que o ganho maior se deu para uma espessura da camada de
LiF de 0,7 nm. Para explicar esse fenomeno, foi assumido que a corrente do emissor
é composta por uma corrente de tunelamento e outra termionica. Para valores de
espessura da camada de LiF < 1 nm, prevalece a corrente de tunelamento e para

valores da camada de LiF > 1 nm prevalece a injecao termionica.

Foi proposto por Feng et al (2006) [104], um dispositivo construido na ar-
quitetura vertical e que opera com injecao de buracos. O dispositivo consiste de uma
camada de Au (150 nm) usada como base, sobre a camada de base foi depositada a
camada do emissor composta Ag (20 nm) e para o coletor foi usado p — Si. Sobre a
camada de Au, foi depositada uma cada de 70 nm de fitalocianina de cobre (CuPc),
proporcionando o dispositivo operar a baixas tensoes entre emissor e coletor (~ 3
V) e Ig ~ 107" A. Isso é um importante resultado, uma véz que baixas tensoes de
operacao sao desejaveis, pois produzem baixa dissipacao térmica por efeito Joule,
produzindo maior estabilidade em seu funcionamento. Em modo base comum o dis-

positivo apresentou comportamento de base metélica uma vez que 0Vgg/0Bcp ~ 1.

Huang et al [105] (2008), propuseram um transistor hybrido, que funciona
como transportador de buracos, de base permeavel, na estrutura vertical. O dispo-
sitivo consiste de 60 nm de N, N’ — difenil — N, N" — bis(1 — naftil fenil) — 1;1" —
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bifenil —4;4 — diamina (N PB), utilizada como emissor. Sobre a camada de NPB,
foi depositada uma liga de Ca :Al (1 : 2) (20 nm). A taxa de evaporagao dessa liga foi
de 0,2 e 0,1 mm/s, respectivamente. Apds esse procedimento o dispositivo foi levado
a estufa por 5 minutos e entao depositada uma camada de Al 5 nm, NPB (60 nm),
V505 (5 nm), Al (120 nm) e feita sua caracterizagao. Polarizando o dispositivo em
modo base comum, foi obtido um ganho a = 01¢/dIE de 0,996, muito préximo do
ideal que é 1. Ao se polarizar o dispositivo em modo emissor comum e fazer o grafico
de §*(=Veg), onde §* = (I —11) /I, obteve-se um ganho em modo emissor comum
de ~ 270 para Ig =1 u A e —Vog = 2,5 V. O dispositivo apresentou comportamento

de base metalica e permeavel.

Yi et al [106] (2008), construiram um transistor na arquitetura vertical que
funciona via injegao de elétrons, operando a baixas tensoes, produzindo altos ganhos
no modo emissor comum. O dispositivo consiste de uma lamina de silicio do tipo n
funcionando como coletor, a base é formada por uma dupla camada Au (10 nm) /Al
(10 nm) e para o emissor foi utilizado uma estrutura Algs (70 nm)/LiF (1 nm), sobre
as camadas que compoe a base e contatos de Al. Em modo base comum o ganho é
entendido como a fracao dos elétrons que partem do emissor e que chegam ao coletor.
Pode-se escrever o ganho em modo base comum como sendo o« = 01 /01 que foi de
0,998, muito proximo do ideal que é 1, o que indica que o dispositivo tem um alto
fator de transporte pela base ar na estrutura Al/n — Si/Au/Al/Algs/LiF/Al. Em
modo emissor comum o ganho pode ser entendido como * = (I — I1)/Ip e que
nesse caso foi de ~ 4500, muito alto se comparado com os inorganicos reportados na
literatura. Os autores mostraram que se usar como base Al ao invés da estrutura
Au/Al, o ganho de corrente cai de 0,999 para 0,995 para Vep = 0. O gréfico de
Io(Veg), apresenta alta corrente de fuga, que os autores atribuem a baixa barreira

Schottky entre o Al e n — S; nesse dispositivo.

Feng et al [107] demonstraram a viabilidade de um dispositivo que opera
como transportador de buracos com alto ganho no modo emissor comum e estavel.
A construcao do dispositivo se da utilizando um substrato de silicio do tipo p, usado
como coletor. A base é composta pela estrutura Ca/Ag/Ca e para o emissor foi usada
uma camada de NPB (70 nm). Para reduzir a tensao de operagao do dispositivo,
foi utilizada uma fina camada de V5205 (1 nm). O ganho em modo emissor comum
foi de 3* ~ 6 x 10*, para um Vgg entre 5 e 7 V, o maior ganho registrado na
literatura. A utilizacao de duas camadas de Ca entre a camada de Ag, que formam

a base do transistor, permitiram altos ganhos de corrente no modo emissor comum
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e significante redugao na corrente de fuga. Foi verificado que | OVpg/0Vep ~ 1 |,

confirmando que o dispositivo opera como base permeavel.

Ainda em 2008 Huang et al [108], propuseram um transistor que opera tanto
como transportador de elétrons como transportador de buracos. O dispositivo é
constituido de uma estrutura de Cgy/N PB, que funciona como emissor, sobre essa é
depositada uma camada de V5,05, que permitiu melhorar a inje¢ao dos portadores. A
base é composta pela estrutura Al/Ca : Al/Al e o coletor pela estrutua NPB/Cq,
sobre esta foi depositada uma camada de V505 e o eletrodo do coletor é formado por
ITO. Ao se verificar a dependéncia da corrente I, para Vog = 0 V, foi possivel
determinar o ganho em modo base comum « = 9I¢/0Ig que foi de 0,999 para o
dispositivo operando em injecao de elétrons, indicando que pode haver altos ganhos
em modo emissor comum. Existe uma dependéncia linear ao se fazer a variagao do
potencial Vg necessaria para manter I constante durante a varredura de Vgp. Foi
verificado que o dispositivo funciona como de base permeavel em ambos os sentidos,
pois ao se fazer | OVgp/0Vep = 1 | para # Ig. O que indica que o transporte de carga
ocorre principalmente por pequenas aberturas causadas pela oxidacao parcial do Ca
na estrutura da base Al : C'a na presenca de ar. O dispositivo apresentou grande
estabilidade na presenca de ar, apds 33 dias manteve-se suas caracteristicas elétri-
cas preservadas no modo base comum. A estabilidade foi atribuida a heterojuncao
Ceo/NPB, uma vez que o Cgg, é estavel na presenca de ar. Diferentes transistores
tem sido fabricados com diversos tipos de materiais organicos tanto para o emissor,
quanto para a base, seja com transporte majoritario via elétrons [98, 102, 109, 110],

ou por buracos [111, 112].

1.8 Niveis de Energia dos Materiais Usados no
Transistor Hibrido

A fungao trabalho da prata é de 4, 3 eV [113], a energia da banda de condugao
e banda de valéncia para o Si é 5,2 e 4,1 eV [113] e para o V505 4,7 eV e 24 eV
respectivamente [114]. Os niveis de energia HOMO e LUMO referente ao Cgo,
foram levantados com base na literatura [116, 117], a partir do primeiro pico de
reducao eletroquimica do Cgg. A SPAN é um polimero e possui niveis de energia
para o HOMO de 5,6 eV e LUMO igual a 2,1 eV [118], mas quando se trata da

polianilina sulfonada, com valores elevados de condutividade, o filme passa a ter
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um carater metalico, de tal forma que nao tem sentido ser tratado eletronicamente
como um polimero semicondutor, e sim como um “metal”. Entao, quando a estrutura
Ag/V505/Ceo/SPAN/n— Si estiver no equilibrio, o que implica seus niveis de Fermi
alinhados, a funcao trabalho do polimero estara préxima do nivel HOMO e em virtude
dos desencontros da literatura, estaremos adotando a funcao trabalho para a SPAN
como sendo o mesmo valor encontrado para o HOMO 5,6 eV, muito embora o valor

deva ser menor, sem que se possa precisar a diferenca.
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Figura 1.13: Diagrama de bandas do transistor hibrido Ag/V20s5/Cey/SPAN/n — Si
com as respectivas fungoes trabalho dos metais e afinidades eletronicas do Cgy e do

n — Si.

1.9 Funcionamento do Transistor

O funcionamento do transistor de base metalica pode ser entendido, consi-
derando-se a a figura 1.14, onde é mostrada a polarizagao do transistor, bem como o
diagrama dos niveis de energia. Possuindo a mesma estrutura vertical usada em tran-
sistores bipolares, o transistor de base metdlica é formado por duas jungoes Schottky
na estrutura semicondutor-metal-semicondutor. O emissor ¢ uma juncao Schottky
polarizada diretamente, enquanto que a outra juncao, que forma o coletor, é pola-
rizada reversamente, da mesma forma que em um transistor bipolar. A polarizacao
direta do emissor, a primeira jungao Schottky, injeta elétrons do semicondutor para
dentro da base metdlica, perpendicularmente as camadas, através da interface (semi-

condutor/metal). A energia desses elétrons é determinada pelo valor da barreira
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Figura 1.14: Representa¢ao idealizada do funcionamento do transistor de base
metdlica do tipo n (a), e seu diagrama representativo de energia (b). Figura adaptada
da referéncia [42].

Schottky entre o emissor e a base e os que sobrepoe essa barreira entram na base

como elétrons “quentes”, isto ¢, com energias acima do nivel de Fermi do metal.

Uma vez dentro da base, esses elétrons podem sofrer interacoes do tipo
elétron-fonon, elétron-elétron ou elétron-impureza, e aqueles que conseguem atra-
vessar a base retendo energia suficiente para sobrepor a segunda barreira Schottky,
sao coletados. Os que nao sao coletados permanecem na base e sao removidos pela
conexao da base. Pode-se dizer, entao, que a corrente do coletor depende basica-
mente das energias dos elétrons quentes. Outro fator importante nestes dispositivos

é o ganho de corrente no modo base comum [119] , que é definido como:

0(Ic)  OIg) O(Inc) OIc)
oIs) ~ 0Is) dIe) 0Ly 0T M (1.7)

(%

onde « é o ganho de corrente no modo base comum, n denota os elétrons, v é a
eficiencia do emissor, ay é o fator de transporte pela base e M é um fator multi-

plicativo do coletor. ar varia exponencialmente com a espessura do filme, de acordo
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com a equagao:
ar = Agexp (—d/N\) (1.8)

onde Ay é um pré-fator, A é o livre caminho médio balistico [53, 120], d é a espessura
da camada da base. Como a interface (SPAN/n — Si) forma Barreiras Schottky
com energia proxima de 1 eV e diodos Schottky sao portadores majoritérios, o valor
de M esperado é ~ 1. Dessa forma o menor valor para (ar), para um dado ganho
(a), ocorre quando assumimos que a eficiéncia do emissor () é igual a 1. Note que,
no limite quando d — 0, Ay — 1, o que corresponde o total de transmissao e, o
menor livre caminho médio (\), pode entéao ser calculado. Isso nos leva, novamente,
aos requisitos basicos para o bom desempenho do dispositivo, que sao a eficiéncia
de injecao do emissor e alta capacidade de transporte da base. Assim, espera-se
que quanto mais fina a camada da base maior o ganho de corrente obtido. Para os
transistores de base metalica, devido ao efeito de blindagem do campo elétrico na
camada metalica, é esperado que a tensao entre emissor e base seja independente da

tensao entre coletor e base [119, 121] conforme a equagao:

o(Ig)

e vy =" (1.9)

Logo, basta realizar uma medida a corrente Ip constante da tensao entre
emissor e base (Vz — V) em fungao da tensdo entre coletor e base (Vo — Vg). Se a
derivada obtida for numericamente igual a zero, o transistor é considerado de base

metalica, do contrario o transistor é de base permeavel.

No modo emissor comum o eletrodo aterrado é o emissor. Para uma determi-
nada corrente de base, varia-se a tensao entre emissor e coletor de forma a modular
a corrente no coletor. A curva caracteristica é dada pela corrente do coletor versus a
tensao entre emissor e coletor, para diferentes correntes de base. A eficiéncia de um

dispositivo operando no modo emissor comum, conhecido como (3, é definida como:

0o

5=31,

(1.10)

onde (# é o ganho de corrente, I é a corrente de coletor e Iz é a corrente de base. O
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ganho de corrente (8 é, em geral, maior que 1. Isto quer dizer que para uma deter-
minada corrente de base, uma corrente maior é drenada pelo coletor. Dessa forma,
obtém-se amplificacao de corrente. Os ganhos de corrente a e 3 estao relacionados

da seguinte forma:

3= (1.11)

i (1.12)
1+
onde o é o ganho no modo base comum. Logo, para se obter um alto ganho de

corrente em modo emissor comum € preciso ter ganho de corrente em modo base

comum préximo de 1.



Capitulo 2

Técnicas Experimentais

2.1 Materiais Utilizados

Os substratos utilizados neste trabalho sao vidro, com uma camada de 6xido
de estanho dopado com fluor (FTO) e silicio do tipo n. As laminas de vidro, bem
como F'TO e silicio sao cortadas nas dimensoes de 25 mm x 10 mm. A camada de
(FTO) tem espessura média de 0,64 p m, rugosidade média de 25 nm e resisténcia
entre 10 e 20 /0.

O silicio utilizado é dopado com doadores negativos (fésforo), possui resistivi-
dade que varia de 8 — 12 Q.cm, sendo comumente chamado de silicio tipo-n (n — S7)
< 100 >. O n-Si foi utilizado como coletor de elétrons nos transistores construidos

neste trabalho.

Os metais utilizados sao o aluminio (Al) e a prata (Ag) cujas fungoes trabalho
sao 4,3 e 4,3 eV [114], respectivamente, e tem alto grau de pureza (> 99%) . O
Al e Ag, foram usados como contato superior. Afim de contornar a resisténcia de
contato entre os eletrodos semicondutores e o sistema de medida, foram inseridos
materiais que favorecem o contato 6hmico entre o semicondutor e o metal no circuito
de medida. Dessa forma, sobre o substrato silicio foi depositada a liga eutética de
galio e indio (Ga:In). Como a liga se forma a temperatura de 29,6° C [115], é

facilmente depositada com um cotonete sobre superficie desejada.
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2.2 Preparo das Amostras

2.2.1 Limpeza dos Substratos de Silicio

Inicialmente as laminas sao colocadas em banho de ultra-som em acetona por
20 minutos para remocao de sujeira e gordura. Na seqiiencia, as laminas sao colocadas
novamente em banho de ultra-som por 20 minutos em isopropanol, removendo residuo
de acetona que possa ter ficado nas laminas. Para a remocao da camada superficial
de éxido de silicio é utilizada uma solugao de acido fluoridrico (H F') diluido em agua
mili-Q, a uma concentracao de 5 %. A lamina de silicio é mergulhada na solucao,
e apds b s € retirada perpendicularmente a superficie da solu¢ao. Como o silicio é
hidrofébico, se a lamina sair seca, sem gotas da solucao, a lamina estd limpa e basta
secar no ar comprimido. Sabendo que o éxido de silicio é hidrofilico, se ao retirar a
lamina da solucao e a lamina apresentar gotas em sua superficie, ainda existe camada

de 6xido na lamina e portanto o processo deve ser repetido.

2.2.2 Deposicao dos Contatos

A deposigao dos metais utilizados neste trabalho foi feita por evaporagao tér-
mica a vacuo ou sublimagao (materiais organicos). A pressao é de aproximadamente
6 x 107% Torr e a temperatura do substrato ¢ ambiente. Cada material possui um
cadinho especifico para ser evaporado. O material necessario a ser evaporado foi pe-
sado numa balanca de precisao Microtec HR-202. A evaporacao se da quando, uma
corrente elétrica passa sobre o cadinho, provoca seu aquecimento. A técnica permite
obter filmes bastante homogéneos com espessuras da ordem de nm. A espessura do
filme pode ser determinada controlando-se a quantidade de material evaporado, ou
variando-se a distancia do substrato até o cadinho. Deve-se tomar o cuidado ao se
variar a altura do cadinho para se obter espessuras controladas, pois se a distancia
for muito pequena, os filmes nao serao homogeéneos. Ao se evaporar um material so-
bre uma amostra, as moléculas se espalham por aproximadamente um cone esférico,
entao é preciso que a distancia do cadinho até o substrato, para um determinado
tamanho de amostra, seja suficiente de modo que ao se evaporar o filme, todos os
pontos da superficie da amostra possam ser considerados aproximadamente eqiiidis-

tantes da fonte (cadinho).
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2.3 Sintese Quimica da Polianilina Sulfonada

Filmes de SPAN foram preparados segundo a referéncia [122], porém os va-
lores das concentracoes relatados aqui, sao 10 vezes menores que a proposta inicial no
artigo, e a reducao nas concentragoes se deram acidentalmente. Buscava-se no inicio
simplesmente reproduzir o experimento proposto no artigo. O método consiste na co-
polimerizagao entre um mondémero auto-dopante que é o dcido metanilico (SOsH —
CsHy—N H,) e anilina (Cg Hs N Hy). A copolimerizagao e a formacao do filme ocorrem

simultaneamente em uma solucao aquosa de persulfato de amonio ((INHy)2520s).

As concentracoes usadas nesse trabalho sao: 0,436 g.L ™! de SOsH — CsH, —
NHy, 5,071 g.L.7t de (NHy)255,05 € 0,116 mL.L~! de Cs H5 N Hy na presenca de H,O.
O preparo da SPAN foi realizado para uma quantidade de 500 mL e os procedimen-

tos estao descritos abaixo:

Em uma balanca de precisao foi colocado um béquer de 500 mL e pesado
0,245 g de (SOsH — C¢Hy — NHy). Em seguida o béquer foi preenchido com dgua
purificada até aproximadamente 400 mL e levado ao ultra-som por 3 minutos. Apds
esse tempo, a solucao do béquer foi transferida para um balao volumétrico de 500
ml, em seguida foi adicionada 65 pL de anilina (CgHsN Hy). Completou-se o balao
com agua purificada até 500 mL e este foi levado a geladeira por uma hora, a uma

temperatura de aproximadamente 5°C.

Em um béquer de 80 mL, foram pesados 2,85 g de ((IN H4)25203) e preenchido
com 62 mL de agua purificada, posto no ultra-som por 3 minutos e em seguida foi
levado a geladeira por uma hora. Uma vez transcorrido esse tempo, os frascos foram
retirados da geladeira e postos em um béquer com 1000 mL. Despeja-se primeiro o
balao volumétrico, em seguida o béquer menor, misturando-os por aproximadamente

um minuto.

2.4 Deposicao da Polianilina Sulfonada

Para a deposicao do filme de SPAN foi montado um arranjo experimental,
figuras 2.1, 2.2 e 2.3, o qual contém quatro amostras presas a fixadores metalicos em
quatro béqueres com 100 mL de solucao. Cada amostra fica instalada na superficie

da solucao e em contato com o liquido na posigao horizontal.
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Figura 2.1: Arranjo experimental, contendo 4 amostras de Silicio-n, com os substra-

tos em contato com a superficie na parte superior do menisco da solugao.

Figura 2.2: Amostra de silicio sobre uma lamina de vidro presa ao fizador para

deposicao quimica da SPAN.

Figura 2.3: Amostra de silicio em contato com a solu¢ao ma parte superior do

menisco, para deposicao quimica do filme de SPAN.
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2.4.1 Medidas de Absorbancia na Solugao da Sintese

Para se verificar como o filme de SPAN se deposita sobre o substrato de
silicio, e ter um controle de sua espessura, foi montado um experimento conforme
visto na figura 2.1. Medidas de absorbancia da solugao foram realizadas retirando-se
amostras da solucao no instante em que iniciou a reacao e nos intervalos de 18 h,
24 h, 42 h e 67 h apds o inicio da reacao. Os substratos foram retirados em tempos
diferentes, de modo que se tenha espessuras diferentes. As medidas de absorbancia
para esse caso foram feitas utilizando um espectrofotometro HP8452A. O intervalo

de varredura utilizado para as medidas foi de 200 a 600 nm.

Define-se a transmitancia como sendo [123]:

-9 (2.1)

o

e . . . ~ o, . . ~
onde ¢ é o feixe de luz incidente na solucao e ¢ € a o feixe de luz que sai da solucao.

A absorbancia é definida como:

1
A= loglof (22)

em que A representa a absorbancia e T a transmitancia.

2.5 Medidas de Resisténcia Elétrica da SPAN

Para determinar a resisténcia elétrica dos filmes de SPAN, foram realizadas
medidas elétricas de corrente versus tensao a dois terminais e os equipamentos uti-
lizados foram uma fonte de tensao Keithley 230 e um multimetro Keithley 196. O
método consiste em aplicar uma rampa de tensao na forma de degrau, com inter-
valo de 1/100 da tensdo méxima aplicada no dispositivo. O sistema é controlado
por um programa de computador, que via interface GPIB, comunica o computador
aos equipamentos de medigao (fonte e multimetro). A figura 2.4, mostra o circuito

utilizado nas medidas elétricas.

Vo=V =V, (2.3)
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Fonte de Tensio

r Amostra

N N

Voltimetro

Figura 2.4: Figura mostrando o circuito representativo para as medidas elétricas de

corrente versus tensao nos dispositivos organicos.

onde V, é a tensao na amostra, V; ¢ a tensao na fonte, V, é a tensao no resistor r,

que tem valor nominal conhecido, podemos entao escrever a corrente como sendo:

I =

% (2.4)

2.6 Construcao das Amostras

2.6.1 Diodo Hibrido

A construcao do diodo organico foi realizada na arquitetura vertical con-
forme apresentada na figura 2.5. Foi depositado sobre o substrato Si-n, a polianilina
sulfonada (SPAN). Sobre parte da camada de SPAN foi depositada uma camada
isolante de poli(metacrilato de metila) (PMMA) (aproximadamente a metade da
superficie). Apés ter secado o PM M A em atmosfera ambiente, foram depositados
por evaporagao térmica os contatos de Al, a deposigao da liga eutética de Ga : In

sobre a outra face do n-Si e a colagem dos fios de Au sobre os contatos de Al.
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PMDMA
SPAN ~ 100 nm

B Sin

(b)

Figura 2.5: Figura representativa mostrando a construcao de um diodo organico. A
espessura da camada de SPAN foi de 100 nm.

2.6.2 Transistor Hibrido

O transistor é construido utilizando um substrato de Si-n, que atuara como
coletor de elétrons, sobre o substrato é depositado quimicamente o polimero SPAN
ver 2.6, que funcionara como base do transistor. Sobre a SPAN é depositado o filme
de Cgo. Em seguida, parte da superficie do filme ¢ isolada depositando-se uma camada
isolante de PM M A. Apds secado o PM M A em atmosfera ambiente, depositam-se
por evaporagao térmica os contatos de Ag e em seguida cola-se os terminais de Au e

faz-se a sua caracterizacao elétrica.

Cso
Ag —p &

(a)
Ag
PMDMA

g Cso ~40 nm

(' ) SPAN ~ 100 nm

S1-n

Figura 2.6: Figura representativa mostrando as etapas da constru¢ao de um transistor
hibrido n-p-n, na arquitetura vertical. As espessuras das camadas de SPAN bem como

da camada de Cgy sao 100 nm e 40 nm aproximadamente.
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2.7 Convencao de Medidas Utilizadas nos Tran-

sistores

Nas medidas realizadas nestes dispositivos, uma interface estda polarizada
diretamente, enquanto a outra esta polarizada reversamente. Foi utiliza uma con-
vengao para representar todas as correntes positivas, para o transistor operando no
modo ativo direto, nos modos base comum e emissor comum. Representamos: Ig,
Ip e I como as correntes convencionais do emissor, base e coletor respectivamente.
VeE, Vop € Vog representam as tensoes entre base e emissor, coletor e base, coletor
e emissor, e sao escritas como: Vg = Vg — Vg, Vep = Vo — Vi, Veg = Vo — V.
Entao, no modo base comum, quando Vgg e Vg sao positivos Ig e I também sao.
Para o modo emissor comum, quando Vgg e Vg sao positivos Ig e I também sao,

conforme pode ser verificado na figura 2.7

I
Vee
]
) base _ ‘& ) base i ¢
el IS P el I S P
!i emitter collector T [ !gl emitter collectar
E [
Ie
| I ? | I ] I
1 1 1
Vee Ver Vee
a b

Figura 2.7: Convengao de sinais utilizada para os transistores neste trabalho: a)
transistor polarizado no modo base comum e b) transistor polarizado no modo emissor
comum. As setas indicam o sentido positivo das correntes. FEnquanto operando

diretamente polarizada as correntes do transistor sao todas positivas.

2.7.1 Medidas Elétricas nos Transistores Hibridos

Para estas medidas, foram utilizados um analisador de parametros semicon-
dutores da Agilent Technologies, modelo 4155C. Foram feitas medidas a dois e trés
terminais. As medidas a dois terminais consistem em aplicar uma rampa de tensao
entre dois eletrodos e medir a corrente que passa através deles. As medidas foram
feitas entre os trés terminais do transistor, dois a dois: base/emissor, base/coletor e

coletor/emissor. Para as medidas a trés terminais, foi aplicada uma rampa de cor-
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rente ou tensao entre dois terminais, medido a tensao ou corrente em cada terminal,
enquanto o terminal excedente foi mantido em modo comum. Dois modos distintos
foram investigados: o modo base comum e o modo emissor comum. No modo base
comum, o eletrodo da base é comum, aplica-se uma rampa de tensao entre base e co-
letor e mede-se corrente no coletor, para diferentes valores de corrente entre emissor
e base [94, 102, 126]. Em modo emissor comum o emissor é comum, aplica-se uma
rampa de tensao entre emissor e coletor e mede-se a corrente que passa pelo coletor,
para diferentes valores de corrente entre emissor e base, conforme pode ser visto na

figura 2.8, que ilustra a medida nos dois diferentes modos de operagao.

Figura 2.8: Figura representativa do transistor organico, polarizado para as medidas

elétricas: (a) modo base comum e (b) modo emissor comum

2.8 Medidas de Espessura e Rugosidade dos Filmes

Organicos

Para as medidas de espessura foi utilizado um perfilometro Dektak3 da Veeco
Instruments. O equipamento possui uma ponta de diamante de 12,5 ;# m de raio e ao
percorrer a superficie da amostra traga o perfil desejado. Nas medidas da espessuras
é feito um risco com um objeto metalico afim de retirar todo o filme sobre o substrato,
conforme pode ser visto na figura 2.9. Quando se faz o perfil da superficie, a medida

de espessura ¢ a diferenca entre o fundo do risco e a linha média da superficie.

As medidas de rugosidade foram feitas utilizando o mesmo perfilometro uti-
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Ponta do
perfildmetro

Linha média do filme

Espesswa
do filne

Figura 2.9: Esquema representativo de uma medida de espessura. A figura representa

uma amostra com um risco feito, o desenho mostra o perfil obtido pelo perfilometro.

lizado para fazer as medidas de espessuras. Nas medidas de rugosidade uma ponta
de diamante percorre a superficie da amostra, medindo o perfil das imperfei¢oes da

superficie do filme. A rugosidade é a média aritmética R, descrita, ver equacao [17]:
1 [t
Ra:—/ |m—z|dx (2.5)
0

sendo:

1 L
m = Z/o zdx (2.6)

onde L é a distancia percorrida pela ponta do perfilometro, m é a linha média e z é

a posigao vertical do perfilometro em relagao a superficie do filme [17, 18].



Capitulo 3

Resultados

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos, referentes ao método
de deposicao quimica da SPAN, medidas elétricas nos diodos e transistores hibridos.
As medidas realizadas estao relacionadas da seguinte maneira: Quanto a deposicao
quimica da SPAN - resultados referentes a absorbancia da soluc¢ao como funcao do
tempo, a dependéncia da espessura do filme de SPAN em fungao do tempo, a taxa de
crescimento do filme, resisténcia elétrica e a microscopia 6tica por reflexdao e micros-
copia eletronica dos filmes obtidos. Quanto ao diodos - os resultados apresentados sao
referentes aos métodos utilizados para o cédlculo da altura de barreira. Também serd
mostrado resultado referente a retificacao dos diodos e fator de idealidade. Quanto
aos transistores, os resultados apresentados sao referentes as medidas elétricas a dois
terminais, trés terminais, nos modos base comum e emissor comum. Ainda para os
transistores serao apresentados resultados quanto a variacao de espessura da camada

de base e medidas elétricas no modo AC.

3.1 Medidas de Absorbancia

Enquanto o polimero se depositava sobre o substrato de Si, medidas de
absorbancia foram feitas na solugao em diferentes momentos para que fosse possivel
acompanhar crescimento do filme. O filme que se deposita encontra-se em sua forma

mais condutora (esmeraldina) [127].

A regiao compreendida entre ~ 200 nm e ~ 300 nm (figura 3.1) apresenta
a formacao de oligdmeros (pré-polimero), insoliveis e que se concentram mais na

regiao superficial da solucao. Os oligdmeros reagem entre si e para um comprimento

44
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de onda A\ préximo a 318 nm observa-se a transicao m — 7", associada aos niveis
HOMO e LUMO. Esta transicao estd presente tanto nos oligomeros quanto nos

polimeros [128].

—— &7 haoras
42 haras
—— 24 horas
18 horas
Inicio da reagdo

banda
polarénica

Absorbancia \u.a

T T T T T T T 1
200 200 400 00 E00

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.1: Curvas de absorbancia do filme de SPAN como fun¢ao do comprimento
de onda, mostrando evolu¢ao da sintese. Cada curva representa uma medida de

absorbancia na solucao para um dado intervalo de tempo.

Outra transicao acontece em aproximadamente 400 nm e se estende da origem da
banda polaronica & banda 7", essa fase estd presente apenas nos polimeros e por
isso ela foi escolhida para acompanhar a sintese. Como conseqiiéncia da lei de Beer,
tem-se que quanto maior a intensidade da banda, maior é a espessura do polimero
[129], ver figura 3.2.

3.2 Controle Sobre a Deposicao Quimica da SPAN

Foram crescidos filmes de SPAN em diferentes espessuras (), apenas reti-
rando-se as amostras em tempos (t) diferenciados da solugao (ver figura 3.3). Medidas
de perfilometria foram realizadas nos filmes e com isso pode-se verificar a dependéncia
da espessura do filme de SPAN como fun¢ao do tempo. Os pontos representados por
quadrados vazios figura 3.3, sao dados experimentais, e a linha continua representa

um ajuste feito por regressao linear dos dados experimentais. A taxa de crescimento
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Figura 3.2: Grdfico da absorbancia da solugio de SPAN como func¢ao do tempo. Os
pontos representam as medidas de absorbancia para cada intervalo de tempo e a linha

continua foi consequida por ajuste polinomial dos dados obtidos experimentalmente.

calculada dé/dt da SPAN foi de 1,2 nm/h para uma espessura de até ~ 80 nm.
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Figura 3.3: Grdfico mostrando a dependéncia da espessura da SPAN como func¢ao

do tempo de deposicao.
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3.2.1 Microscopia Otica de Reflexao, Microspia Eletronica

de Varredura e Microscopia de Forca Atomica nos Fil-
mes de SPAN

Os filmes obtidos por deposicao quimica, se mostraram bastantes homoge-
neos para espessuras de ~ 10 nm até ~ 100 nm. A figura 3.4 mostra um substrato
de S7 tipo n, sobre o qual foi depositada uma camada de ~ 100 nm de SPAN e feita

imagem de microscopia ética por reflexao.

A figura evidencia uma regiao onde aparece a borda do filme, e o que se
percebe é alto grau de homogeneidade em toda a superficie investigada. Foram
feitas imagens de microscopia eletronica de varredura, com diferentes magnificagoes,
visando uma melhor compreensao quanto a superficie do filme estudado, figuras 3.5
(a) e (b).

Uma vez que os dispositivos funcionaram melhor para camadas de base es-
pessas (~ 200 nm, como serd visto na sequéncia do trabalho), valores estes que estao
muito diferentes se comparados com a literatura [92 - 112], houve a necessidade de
investigar a morfologia do filme de SPAN, para essa espessura. Foram feitas ima-
gens de microscopia de reflexao e microscopia de forga atonica, resultados que podem
ser vistos nas figuras 3.6 e 3.7. A figura 3.6 revela regides de buracos presentes nos

filmes de SPAN e que é confirmado através da figura de microscopia de for¢a atomica
3.7.

3.3 Medidas de Resisténcia e Resisténcia Especi-
fica em Filmes de SPAN

Para se estimar a resisténcia do filme de SPAN, foi construido um dispo-
sitivo na arquitetura mostrada na figura 3.8. O dispositivo consiste de um substrato
contendo ITO, sobre este foi depositado o filme de SPAN. Para fazer o isolamento
entre os contatos metalicos e a SPAN, foi depositada uma camada de PMMA,
evaporados os contatos de Al e feita sua caracterizacao elétrica. Foram realizadas
medidas elétricas de corrente versus tensao a dois terminais, aplicando-se uma rampa
de tensao na forma de degrau, com intervalo de 1/100 da tensao méaxima aplicada
no dispositivo. Foram realizadas medidas elétricas de corrente versus tensao a dois

terminais, aplicando-se uma rampa de tensao na forma de degraus, com intervalo de
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Figura 3.4: Imagem de microscopia otica por reflexao do filme de SPAN com ~
100 nm de espessura, depositado sobre uma lamina de silicio. A figura destaca uma

regiao da borda do filme.

Figura 3.5: Imagem de microscopia eletronica de varredura, do filme de SPAN com
~ 100 nm de espessura, depositado sobre uma lamina de silicio tipo n. A barra de

calibragao foi ajustada em (a) para 1 pm, enquanto que em (b) foi de 0,5 pm.

1/100 da tensao méxima aplicada no dispositivo. Fazendo-se o grafico da corrente
I versus tensao V', a resposta obtido tem um comportamento linear e tomando-se
a derivada parcial da corrente (I) em relagao a tensao (V'), obtém-se o inverso da

resisténcia total do sistema, expressa como

_al

R'=_—
oV

(3.1)
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Figura 3.6: Imagem de microscopia ética por reflexao do filme de SPAN com ~ 200
nm de espessura, depositado sobre uma lamina de silicio. A figura foi retirada de
uma regiao mais ao centro do substrato contendo o filme, as regioes marcadas com
circulos, destacam os buracos existentes no filme e estao presentes em grande parte
do filme.

A a equagao 3.1, pode ser ecrita como as parcelas que estao contribuindo para a

resisténcia total do sistema

R=2r.+ p% (3.2)

onde 7. representa a resisténcia de contato, p é a resisténcia especifica da SPAN, [ é
a espessura do filme e A é a area do filme sob o contato. Levantando-se a resisténcia
total do sistema para varios contatos de uma mesma amostra, pode-se entao fazer o
grafico da resisténcia total da amostra (R) versus a espessura () do filme préxima
a cada contato. Fazendo um ajuste linear desses dados podemos entao calcular a

resisténcia especifica do filme através da equacao

(3.3)
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Figura 3.7: Imagem de microscopia de for¢a atomica do filme de SPAN, no modo
nao contato. A espessura do Filme é de ~ 200 nm e foi depositado sobre uma lamina

de silicio.

— Fios de ouro —
Cola carbono

@ 1Iro
@) SPaN
() PMMA
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Figura 3.8: Geometria do dispositivo usado para fazer medidas de resisténcia elétrica

dos filme de SPAN.

Medidas de resisténcia e resisténcia especifica para 4 dispositivos estao representados

na tabela abaixo.
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Espessura nm

Resisténcia (k€)

Resist. espec. (Q2.m)

200
100
80

40

79
98
125
180

1250
950
1400
975

3.4 Medidas Elétricas nos Diodos Hibridos

3.4.1 Retificagao

nos Diodos

Um dos fatores importantes na caracterizacao elétrica dos diodos é a reti-

ficacao e para determinar o quanto o dispositivo retifica, foram feitas medidas de
corrente versus tensao nos dispositivos Al/SPAN/n — Si/Ga : In (figura 3.9).

Tomando-se o logaritmo do valor absoluto da corrente versus tensao aplicada, resul-

tado que pode ser visto na figura 3.10, foi possivel determinar a taxa de retificagao

para esse dispositivo que foi de ~ 102 a 2 V.

1.0
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0.7
I 0E
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ul 1 2
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Figura 3.9: Curva caracteristica da corrente versus tensao em um diodo hibrido

Al/SPAN/n — Si/Ga: In.
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3.4.2 Medidas Elétricas de Corrente versus Tensao

As medidas de corrente versus tensao, foram efetuadas utilizando uma fonte
de tensao Keithley 230 e um multimetro Keithley 196 e a intencao ¢ determinar a
altura de barreira na interface do dispositivo SPAN/n—Si. Para os diodos hibridos,
a barreira formada entre o aluminio e SPAN é do tipo Ohmico, [130]. Isso nos permite
escrever na equacao 1.6, a densidade de corrente do semicondutor para o metal como

sendo:
Js —u= A"T?exp|(¢V — q¢5)/kT] (3.4)

onde: A* = A/em™2K =2 é a constante de Richardson - Schottky, T' é a temperatura
absoluta, ¢ é a carga elementar, V' é o potencial aplicado (nesse caso é a tensao
reversa), ¢p é a energia da altura de barreira, (figura 3.14) e k é a constante de
Boltzmann. Ao fazer o grafico de I versus V dos dados obtidos experimentalmente
e tomar o logaritmo da corrente I, é obtida a figura 3.11. A extrapolacao dos dados
obtidos por regressao linear para V = 0 na figura 3.11, permite calcular a altura
de barreira ¢p, que para essa amostra onde a espessura do filme foi de 100 nm,

apresentou uma barreira de 1,14 4+ 0,05 eV.

100 ¢

Corrente {pA)

Tensao {¥)

Figura 3.10: Curva caracteristica de retificacio em um diodo hibrido Al/SPAN/n —
Si/Ga : In.
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Figura 3.11:  Medidas de corrente wversus tensao mnos dispositivos organicos
Al/SPAN/n — Si/Ga : In. Para essa medida, foi considerado o Al positivo e Si

ligado ao terminal comum.

Uma outra forma de escrever a curva I(V), é considerar na equagao o fator
de idealidade [131]:

J = Joexp(qV/nkT)[1 — exp(—qV/kT)] (3.5)

onde n é o fator de idealidade. A introducao do fator de idealidade n é justifi-
cada por levar em conta o desvio dos valores experimentais obtidos através da teoria
da emissao termionica. O fator de idealidade possui valores que variam de acordo
com o mecanismo de transporte de corrente [66, 131]. Um diodo é chamado ideal
quando o valor do fator de idealidade for igual ao valor correspondente do mecanismo
de transporte de corrente que descreve o dispositivo. Deste modo, para um diodo
ideal descrito pela teoria da emissao termionica o valor é igual a uma unidade, en-
quanto que através do modelo de recombinacao de portadores, por exemplo, o valor
é igual a 2 [132]. Portanto, para obtengao dos valores do fator de idealidade n de um

diodo, realiza-se o ajuste das curvas caracteristicas J/V através da equacao 3.5

Através da polarizacao direta de um diodo organico ver figura 3.12 tomando-
se o logaritmo da corrente pode-se verificar uma regiao linear. Ao se fazer um ajuste

linear da curva, o coeficiente angular da reta representa o fator de idealidade (n) que
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para essa medida foi de 1,327, o que pode ser visto na figura 3.13.
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Figura 3.12: Medidas de corrente versus tensao em um diodo organicos, polarizado
diretamente e na estrutura Al/SPAN/n — Si/Ga : In. Para essa medida, foi consi-

derado o Al positivo e Si ligado ao terminal comum.
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Figura 3.13:  Medidas de corrente wversus tensao em wum diodo organicos
Al/SPAN/n—Si/Ga : In, polarizado diretamente e tomado o logaritmo da corrente
para determinagao do fator de idealidade (n). Para essa medida, foi considerado o

Al positivo e Si ligado ao terminal comum.
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3.4.3 Medidas Elétricas de Capacitancia versus Tensao

Assim como nas medidas de corrente versus tensao, as medidas de capaci-
tancia foram realizadas para estimar a altura de barreira dos dispositivos ¢p, (figura
3.14) e depois comparar os resultados entre si. As medidas foram realizadas uti-

lizando um LCR Agilent, 4284 e a freqiiéncia de operacao foi de 1 M Hz.

O método reside no fato de que existe uma grande dependéncia da capa-
citancia com a tensao reversa na regiao de deplecao de um dispositivo de juncao
semicondutor [53, 124, 125]. A concentracao de dopagem (Np) do semicondutor

entao pode ser escrita através da equacao

Hivel de vacuo

Metal Semicondutor

Figura 3.14: Diagrama de energia para juncao Schottky onde: ¢,, € a func¢ao tra-
balho do metal, ¢p a altura de barreira da juncao metal semicondutor, qx € a
eletroafinidade do semicondutor, Vi; o potencial de difusio intrinseco (“built-in”),
os a funcao trabalho do semicondutor, Ec a energia na banda de conducao, Er a

energia no nivel de Fermi e Ey a energia na banda de valéncia.

2 1
No= o5 {_d(l/(]?)/dv} (3.6)

onde ¢ é a carga elementar, g é a permissividade do semicondutor, S? ¢ a 4rea ativa
do contato e C' é capacitancia por unidade de area da juncao Schottky. Fazendo-se

o grafico da capacitancia versus tensao aplicada, (o que pode ser visto na figura 3.15
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(a)), e da equagao 3.6, ao se plotar o gréafico (1/C?) versus V e se Np for constante
na regiao de deplegao, deve-se obter uma linha reta, resultado que pode ser visto na
figura 3.15 (b).

I 2V —V)
07 " qesNp (3.7)

Na equagao 3.7, V4; é o potencial de difusao intrinseco (“built-in”) ver figura (3.14).
A extrapolagao dos dados de C~2(V'), para C~2 = 0 , o que pode ser visto na figura
3.15 (b), nos permite o calculo de V.
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Figura 3.15: (a) Medidas de capacitincia versus tensao. (b) Grdfico de 1/C? versus
tensao aplicada, para o dispositivo Al/SPAN/n — Si/Ga : In. Nessa medida foi

considerado o Al positivo e Si ligado ao terminal comum.

A altura de barreira de potencial é entdao conseguida usando a equagao

V,, é a diferenga entre a energia na banda de condugao (F¢) e a energia no nivel de
Fermi (Er). Além dissso

N,
V, = Ec — Ep = kTln [—C} (3.9)
Np
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Na equacao 3.9, N¢ é a densidade efetiva de estados na banda de condugao. Para
o caso do silicio utilizado, os valores encontrados sao Np = 12x10%em™3 e No =
4x10¥em=3. A altura de barreira foi calculada para vérias amostras tanto pelo
método de corrente versus tensao, como capacitancia versus tensao e alguns dos

resultados podem ser observados na tabela abaixo.

SPAN (nm) | método I x V ¢p (eV) | método C x V ¢p (eV)
~ 40 0,93 + 0,07 1,15 + 0,07
~ 60 0,98 + 0,12 1,22 4+ 0,13
~ 100 1,14 £ 0,05 1,25 £ 0,07

3.5 Medidas Elétricas em Transistores Hibridos
na Configuragao Ag/Cs/SPAN/n—Si/—Ga : In

Medidas elétricas a dois e trés terminais foram realizadas no dispositivo
Ag/Ceo/SPAN/n — Si/Ga : In para investigar o comportamento das barreiras,
faixa de operacao, tipo de base bem como o ganho associado ao modo base e emissor

comuin.

3.5.1 Medidas de Corrente versus Tensao a Dois Terminais

As medidas elétricas de corrente como funcao da tensao aplicada, foram efe-
tuadas para todas as combinagoes dos terminais dos transistores (emissor - base, base
- coletor e emissor - coletor). As figuras 3.16 (a), 3.16 (b) e a figura 3.17, representam
os resultados da caracterizagdo a dois terminais do dispositivo Ag/Cgo/SPAN/-
n — Si/Ga : In operando a dois terminais. As espessuras das camadas da base e do
emissor téem ~ 100 nm e ~ 40 nm, respectivamente.

A figura 3.16 (a) mostra a medida entre coletor n — Si e base SPAN, onde o coletor
foi ligado ao terminal comum. A resposta obtida é retificadora, como esperado em
um diodo. No modo direto o silicio injeta elétrons muito bem na SPAN e no modo
reverso a SPAN nao consegue injetar elétrons no silicio. Esse tipo de resposta é
esperada se considerarmos as fungoes trabalho dos dois materiais, pois a barreira de
energia na interface para a injecao de elétrons do silicio para a SPAN é reduzida
quando se aplica uma tensao direta, e existe uma barreira crescente para injecao de

elétrons da SPAN para o silicio. A figura 3.16 (b), mostra a medida elétrica entre
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Figura 3.16: Medida elétrica realizada a dois terminais no dispositivo Ag/Ceo/-
SPAN/n— Si/Ga : In. a) curva caracteristica da corrente de coletor versus tensdao
(Ve —Vg), o coletor é o n—=Si e base ¢ SPAN que estd ligada ao terminal comum. A
figura menor (interna), representa a varia¢ao da parte positiva da tensao. b) curva
caracteristica da corrente versus tensio (Vg —Vg), onde a base ¢ SPAN e o emissor
¢ formado pela interface Ag/Cgo, com o emissor (Cg) ligado ao terminal comum.
Nessa medida a camada emissora tem espessura de ~ 40 nm e a camada de base tem

~ 100 nm.

a base (SPAN) e emissor (Ag/Ceso), sendo o emissor ligado ao terminal comum.
No modo direto, o emissor Cgp injeta elétrons para a SPAN e a tensao reversa,
onde deveria apresentar uma barreira, a SPAN também estd injetando elétrons no
emissor Cgg, para Vg — Vg menor que -1 V. A figura 3.17 representa uma medida
entre o emissor Cgy e o coletor Si, onde o emissor estd ligado ao terminal comum.
A resposta obtida na figura 3.17 é retificadora e representa a medida entre emissor
Ceo/Ag e coletor Si, com a camada da base SPAN entre os dois eletrodos que
permaneceu desligada (aberta). Nessa medida o eletrodo ligado ao terminal comum
¢ o emissor. Para valores negativos de Vo — Vg, elétrons estao sendo transferido do
Si para o (g e para valores positivos de Vo — Vi existe uma barreira do Cgg para o

S1, oferecendo resisténcia ao fluxo de elétrons.
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Figura 3.17: Medidas elétricas realizadas a dois terminais no dispositivo Ag/Cego/-
SPAN/n — Si/Ga : In, mostrando a curva caracteristica da corrente versus tensdao
(Ve—VE). O emissor € formado pela interface Ag/Ceso/SPAN e coletor n—Si, sendo
o emissor estd ligado ao terminal comum. A figura menor (interna), representa a
variacao da parte positiva da tensao. A espessura da camada do emissor foi de ~ 40

nm.

3.5.2 Transistor Operando em Modo Base Comum

No modo base comum o eletrodo ligado ao terminal comum ¢é a base. Para
uma determinada corrente de emissor, varia-se a tensao entre base e coletor de
forma a modular a corrente através do coletor. A curva caracteristica do dispositivo
Ag/Ceo/SPAN/n — Si/Ga : In é, entao, dada por Io versus Vi, para diferentes
Ig. A figura 3.18, apresenta a curva caracteristica para esse dispositivo operando no

modo base comum (3.18 (a)), bem como o ganho no modo base comum (3.18(b)).

O ganho de corrente em modo base comum pode ser definido pela equagao

1.7, ao plotar o grafico de Ix versus [g, o ganho de corrente é obtido calculando-se
dlc
0lg

0,96 para um valor ideal igual a 1.

a derivada dos dados. Da figura 3.18 (b), pode-se calcular o ganho que foi de

Para determinar a caracteristica de base do dispositivo (metalica ou per-
medvel), foi fixada uma corrente de emissor e verificado se existe uma dependéncia

com a tensao aplicada entre coletor e base, e a tensao de emissor. Nao havendo
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Figura 3.18: a) curva caracteristica de um transistor Ag/Ceo/SPAN/n—Si/Ga : In,
operando em modo base comum, com injegao de corrente. b) ajuste linear mostrando
o ganho de corrente em modo base comum = 0,96, para (Vo —Vg) = 0. A espessura

de camada de base foi de ~ 100 nm e a espessura da camada do emissor foi de ~ 40

nm.

a dependeéncia, a base do transistor é considerada de carater metdlica. Na figura
3.19 é mostrado o comportamento da base do dispositivo construido neste trabalho.
Em um transistor de base metalica o transporte é feito controlando-se as alturas de
barreiras nas juncoes e esse controle se da variando o potencial nas jungoes. Em
dispositivos onde a base é permedvel, a base é vista em nucleos (como uma grade),
por onde os elétrons irao passar. O transporte nesses dispositivos se da variando-se

o potencial na camada da base, gerando um campo elétrico nessa regiao, de forma

similar ao triodo.

3.5.3 Transistor Operando em Modo Emissor Comum

No modo emissor comum o eletrodo comum é o emissor. Para uma determi-
nada corrente de base, varia-se a tensao entre emissor e coletor de forma a modular
a corrente que chega ao coletor. A curva caracteristica é, entao, dada por I versus
Vo — Vg, para diferentes Ig. Para esse dispositivo, a espessura da base foi ~ 100 nm

e camada do emissor foi de ~ 40 nm. A figura 3.20 representa a curva caracteristica
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Figura 3.19: Comportamento de cardter metalico da base dos dispositivos construidos
neste trabalho. A espessura da camada de base foi de ~ 100 nm e a espessura da

camada do emissor foi de ~ 40 nm.

para um dispositivo Ag/Cey/SPAN/n — Si/Ga : In, mas esse grafico deveria estar
no primeiro quadrante. A principio imaginava-se que o dispositivo estaria apenas
fora de sua faixa de operacao, e que ajustando-se a tensao entre coletor e emissor o
dispositivo poderia funcionar corretamente. Varias amostras foram construidas com
espessuras de base variando de ~ 30 nm até ~ 100 nm na tentativa de encontrar o
melhor ajuste entre emissor e coletor, no entanto, todas as mostras degradavam para
valores acima de 10 V. Esta caracteristica (emissor comum) é observada na maior
parte dos dispositivos construidos com espessura de base variando de ~ 30 nm até
~ 100 nm.

Como nao se obteve ganho no modo emissor comum, algumas mudancas no
dispositivo foram efetuadas (camada de base e emissor), na tentativa de melhorar
o funcionamento do transistor: A camada de base que anteriomente era de ~ 100
nm, passou para uma espessura maior. Foram experimentados valores que variaram
de ~ 120 nm até ~ 230 nm. Também foi depositada por evaporacao térmica uma
fina cadada de V505 (~ 2,5 nm), sobre a camada emissora, objetivando melhorar o
processo de injecao de portadores de carga para dentro base [44, 45, 108, 122] . O
acréscimo na espessura da camada de base teve como objetivo aumentar as tensoes
entre o emissor e coletor, bem como a corrente da base. Varios dispositivos foram

construidos e os resultados referentes as suas medidas sao mostrados a seguir.
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Figura 3.20: a) curva caracteristica de um transistor Ag/Cs/SPAN/n — Si/Ga :
In, operando em modo emissor comum, com inje¢ao de corrente. b) ajuste linear
mostrando o ganho de corrente em modo emissor comum. As espessuras das camadas

de base e emissor sao ~ 100 nm e ~ 40 nm respectivamente.

3.6 Alteracao No Dispositivo

Como os dispositivos nao funcionaram em modo emissor comum, algumas
mudancgas foram realizadas, na tentativa de obter ganho nesse modo de operacao.
Foi depositada uma fina camada de V505 (~ 2,5 nm), com o intuito de melhorar a
injecao de portadores. A espessura da camada de base que antes era de base de ~
100 nm passou para ~ 200 nm, foram testados valores de espessuras entre ~ 80 nm
a ~ 230 nm. O motivo inicial foi investigar o comportamento das curvas em modo
emissor comum, para valores maiores de Vo em relagao aos valores que ja se vinha
praticando. A alteracao do dispositivo bem como os valores de espessura para cada

camada pode ser verificado na figura 3.21.
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Figura 3.21: Estrutura do dispositivo Ag/VaOs/Ceo/SPAN /n — Si/Ga : In. As
espessuras das camadas de base e emissor sao ~ 200 nm e ~ 40 nm respectivamente
e V505 de ~ 2,5 nm.

3.7 Medidas Elétricas em Transistores Hibridos

na Configuragao Ag/V,05/Cs/SPAN /n—Si/Ga :

In

3.7.1 Medidas de Corrente versus Tensao a Dois Terminais

Medidas elétricas a dois e trés terminais foram realizadas no dispositivo
Ag/V505/Cs0/SPAN /n — Si/Ga : In para investigar o comportamento das bar-
reiras, faixa de operacao, tipo de base bem como o ganho associado ao modo base e

emissor comum.

As medidas elétricas executadas nesses dispositivos foram exatamente iguais
as anteriores e a figura 3.22 (a), representa os resultados de medidas para a interface
n — Si (coletor) e SPAN (base).

Percebe-se através da figura 3.22 (a), que para valores negativos de (Vo—Vg), elétrons
sdo injetados com grande facilidade para dentro da base (modo direto), e no modo
reverso a SPAN nao consegue injetar elétrons no silicio, conforme ja discutido. Logo

a resposta obtida nesse caso é retificadora como esperado em um diodo, a espessura
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da camada de base SPAN utilizada nesse dispositivo foi de 200 nm. A figura 3.22
(b), mostra o dispositivo operando na configuracao emissor (Ag/V205/Ce) € a base
(SPAN), em que o emissor ¢ aterrado. As camadas do emissor e V505 tém espessuras
de 40 nm e 2,5 nm respectivamente. A 1ultima medida a dois terminais foi entre
emissor, que é composto pela estrutura (Ag/V205/Cg), € o coletor n — Si/Ga : In

(ver figura 3.23). A base que estd entre o coletor e emissor permanece desligada.
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Figura 3.22:  Medidas elétricas realizadas a dois terminais no dispositivo

Ag/V505/Cs0/SPAN /n — Si/Ga : In: a) curva caracteristica da corrente versus
tensao (Vo — V), o coletor é o n — Si/Ga : In e base é SPAN que estd ligada ao
terminal comum. A figura menor (interna), representa a variacio da parte positiva
da tensao. b) curva caracteristica da corrente versus tensao (Vg — Vi), onde a base
¢ SPAN e o emissor é formado pela interface Ag/Vo05/Ceo, com o emissor (Cg)
ligado ao terminal comum. A espessura da camada de base foi de ~ 200 nm, do

emissor ~ 40 nm e V505 de ~ 2,5 nm.

A resposta obtida é retificadora, a figura 3.23 representa a medida entre
emissor Ag/V205/Cg € coletor n — Si. A camada da base SPAN entre os dois
eletrodos permaneceu desligada e o eletrodo ligado ao terminal comum é o emissor
Cgo. Para valores negativos de Vi — Vg, elétrons estao sendo transferido do Si
para o Cgy e para valores positivos de Vo — Vg existe uma barreira do Cgy para o
St, oferecendo resisténcia ao fluxo de elétrons. As camadas do emissor e V505 tém

espessuras de ~ 40 nm e ~ 2,5 nm respectivamente.
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Figura 3.23:  Medida elétricas realizadas a dois terminais mno dispositivo
Ag/Ce0/SPAN/n — Si/Ga : In, mostrando a curva caracteristica da corrente ver-
sus tensao (Vo — V). O emissor é formado pela interface Ag/VoOs/Cso/SPAN e
coletor n — Si/Ga : In, sendo o emissor ligado ao terminal comum. A figura menor
(interna), representa a varia¢ao da parte positiva da tensao. A espessura da camada

de base foi de ~ 200 nm, do emissor ~ 40 nm e V505 de ~ 2,5 nm.

3.7.2 Transistor Operando em Modo Base Comum

Para realizar essas medidas aterramos a base comum e o funcionamento
pode ser entendido da seguinte maneira: para uma determinada corrente de emissor
I, varia-se a tens@o entre base e coletor (Vg — Vo) de forma a modular a corrente
através do coletor I. A curva caracteristica do dispositivo Ag/V205/Ceo/SPAN /n—
Si/Ga : In, operando no modo base comum é, entao, dada por I versus (Vo — Vp),
para diferentes Ig, ver grafico 3.24 (a). O ganho no modo base comum é a razao
entre a corrente de coletor e a corrente de emissor (ver grafico 3.24 (b)), que nesse
caso foi de 0,87. Para esse dispositivo a camada da base foi de ~ 200 nm, a camada

do emissor de ~ 40 nm e a camada de V505 de ~ 2,5 nm.

Ainda no modo base comum, fazendo (Vp — Vi) versus (Vo — V), to-
dos os dispositivos revelaram um carater de base metélica (figura 3.25), para um
dado intervalo de (Vo — Vi) que para esse caso foi (0 a 2,5 V), podendo chegar

até 3,0 V. A partir dos dados experimentais da figura 3.25, podemos verificar que
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0 (Vg —Vg)/0(Ve — Vp) = 0 e esse resultado pode ser usado para distinguir os tran-

sistores de base metélicas (M BT's) dos transistores de base permedaveis (PBT's).

No entanto para valores de (Vo — Vp) compreendidos entre (2,5 a 5,5 V),
os dispositivos iniciam uma transicao para o carater de base permeavel, resultado
que pode ser visto na figura 3.26, se fizermos 0 (Vg — Vg)/0(Ve — Vi). Vemos que a
derivada é maior que zero, embora menor que o valor maximo que € 1, situagao em

que a base seria totalmente permeével.
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Figura 3.24: a) curva caracteristica de um transistor Ag/VoOs5/Cs/SPAN/n —
Si/Ga : In, operando em modo base comum, com inje¢ao de corrente. b) ajuste
linear mostrando o ganho de corrente no modo base comum, que para esse disposi-

tivo foi de 0,87. A espessura da camada de base foi de ~ 200 nm, do emissor ~ 40
nm e VoOs5 de ~ 2,5 nm.

3.7.3 Transistor Operando em Modo Emissor Comum

Para as medidas em modo emissor comum, o terminal comum € o emissor,
e para uma determinada corrente de base, varia-se a tensao entre emissor e coletor
modulando-se a corrente que chega do coletor. A curva caracteristica em modo
emissor comum é conseguida fazendo-se I versus (Vo — Vi), para um conjunto de

valores de corrente de base I, figura 3.27 (a).

As espessuras das camadas sao as mesmas ja comentadas anteriormente. O
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Figura 3.25: Medida elétrica de (Vg —Vg) versus (Vo — Vi) para vdrios Ig, revelando
o cardter metdlico da base nos dispositivos construidos. A espessura da camada de
base foi de ~ 200 nm.
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Figura 3.26: Medida elétrica de (Vg —Vg) versus (Vo — Vi) para vdrios I, revelando
o cardter metdlico da base de 0 V até 2,5 V e a partir deste, o comportamento € de

base permedvel até 5,5 V. A espessura da camada de base foi de ~ 200 nm

ganho de corrente em modo emissor comum (figura 3.27 (b)) para o intervalo de
tensao entre 1 V a 5 V se manteve constante, em torno de 7,5. Foram construidas
12 amostras e essa caracteristica no modo emissor comum, bem como no modo base

comum, foi observada em 10 dos dispositivos estudados.
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Figura 3.27: a) curva caracteristica de um transistor Ag/V205/Cso/SPAN/n —
Si/Ga : In, operando em modo emissor comum, com inje¢ao de corrente, b) ganho
de corrente no modo emissor. A espessura da camada de base foi de ~ 200 nm, do

emissor ~ 40 nm e V505 foi de ~ 2,5 nm.

3.7.4 Medidas de Variacao de Espessura da Camada de Base

Devido as mudancas ocorridas no dispositivo, houve ganho em modo emissor
comum, mostrando que o dispositivo estd funcionando como um transistor. As medi-
das apresentadas a seguir foram feitas para investigar a influéncia que a base exerce
sobre o ganho no modo emissor comum. Entao o que se fez foi contruir amostras
com valores de espessura de base menores e maiores do que se vinha fazendo (~ 200
nm).

Os valores de espessuras da camada de base utilizados para comparagao
foram ~ 150 nm e ~ 250 nm e feita a sua caracterizacao. O dispositivo Ag/Vo05/Cyo-
/SPAN/n—Si/Ga : In com espessura de base de ~ 150 nm, nos modos base comum

e emissor comum, podem ser vistas nas figuras 3.28 (a) e 3.28 (b), respectivamente.

No modo base comum o ganho de corrente foi de @ = 0,8 e pela equagao
1.11 é possivel estimar o ganho em modo emissor comum (* ficando proximo de 4,

resultado que pode ser comprovado através da figura 3.29.

Muito embora o ganho em modo emissor comum apresente um comporta-
mento bastante ruidoso se comparado aos resultados obtidos para espessura da ca-

mada base de ~ 200 nm, o grafico preserva a estabilidade do ganho para um (Vo —Vg)
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Figura 3.28: Curva caracteristica do dispositivo Ag/Vo05/Ce0/SPAN/n — Si/Ga :
In.a) curva caracteristica de um transistor, operando em modo base comum, b) curva
caracteristica no modo emissor comum. A espessura da camada de base nesse dis-
positivo foi de ~ 150 nm, para a camada do emissor ~ 40 nm e VoOs5 de ~ 2,5 nm.

Para esse dispositivo o ganho (3* foi de ~ 4.

compreendido entre (1 e 3 V) e, para valores acima desse intervalo, o ganho decresce

com o aumento de (Vo — V).

De um modo geral a curva caracteristica em modo emissor comum (figura
3.28 (b)), apresenta grande similaridade em relagao aos melhores resultados obtidos
até o momento. No entanto, para valores de (Vo — Vi) maiores que 4,5 V, surge
grande corrente de fuga. Ainda no grafico em modo emissor comum, percebe-se que

as curvas estao bastante ruidosas, na medida em que a corrente de base Ig aumenta.

Os resultados a seguir, sao referentes aos dispositivos construidos com espes-
sura de base de ~ 250 nm. As curvas caracteristicas para o dispositivo Ag/V505-
/Cso/SPAN/n — Si/Ga : In, nos modos base comum e emissor comum, podem ser

visualizadas através das figuras 3.30 (a) e 3.30 (b), respectivamente.

No modo base comum (figura 3.30 (a)), observa-se que nao existe valor de
saturagao para a corrente de coletor I, que cresce com o aumento de (Vo — Vp).
O dispositivo apresenta alta fuga, que pode ser comprovada verificando a grande
corrente de coletor para a corrente de base nula. No modo emissor conforme a figura
3.30 (b), também nao existe valor de saturacdo para a corrente de coletor I¢ e, na

medida que se varia a corrente de base Iz, ha pouca modulacao no emissor. O ganho
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Figura 3.29: Ganho em modo emissor comum para o  dispositivo
Ag/V505/Cs0/SPAN/n — Si/Ga : In. As espessuras para as camadas de
base, emissor e VoOs, sao respectivamente: ~ 150 nm, ~ 40 nm e ~ 2,5 nm. O

gaho 3* para essa espessura de base foi de ~ 4.

Ic (uh)

Figura 3.30: a) curva caracteristica de um transistor Ag/VeOs/Cso/SPAN/n —
Si/Ga : In, operando em modo base comum, b) curva caracteristica no modo emis-

sor comum. A espessura da camada de base foi de ~ 250 nm, emissor ~ 40 nm e

VoOs5 de ~ 2,5 nm.
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no modo emissor comum (ver figura 3.31), ndo se apresentou constante, com apenas
um pico para um (Vo — Vi) em torno de 0,5 V. Para valores maiores de (Vo — Vi),
o ganho deixa de existir. Percebe-se ainda uma forte dependéncia do ganho * com

a corrente de base Ig, para um dado (Vo — Vg).
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Figura  3.31: Ganho em  modo  emissor comum  do  dispositivo

Ag/V505/Cs0/SPAN/n — Si/Ga : In. A espessura da camada de base foi de

~ 250 nm, emissor ~ 40 nm e V505 de ~ 2,5 nm.

3.7.5 Medidas em Corrente Alternada

Medidas em modo AC foram feitas com a finalidade de verificar para qual
faixa de freqiiéncia que o circuito contendo o dispositivo (Ag/V2Os5/Ceo/SPAN/n —
Si/Ga : In) opera. A medida refere-se ao ganho de tensdo como fungao da freqiiéncia
e para realizar essa medida, foi construido um circuito elétrico, cujo diagrama pode
ser visualizado na figura 3.32. O transistor (); estd configurado no modo emissor
comum, os componentes que polarizam a base desse transistor sao uma fonte de
corrente E; fixada em 1 p A e o resistor Ry de 100 k §2, que ajusta a tensao na base
do transistor. O capacitor C de 0,1 u F retira as componentes DC provenientes do
gerador de fungoes. Ainda conectado a base do transistor tem-se o gerador de funcoes,
que determina a forma, amplitude e freqiiéncia do sinal aplicados. O resistor Ry de
50 €2 em paralelo com o gerador garante o casamento da impedancia de entrada do
circuito. A polarizacao do emissor é feita através de uma fonte de tensao E, fixada

em - 5 V e um capacitor Cy de 0,1 p F, cuja finalidade é garantir o aterramento do
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emissor para sinais alternados. No coletor do transistor esta ligado um osciloscopio
que fara o registro do sinal na saida do transistor. Os equipamentos utilizados nessa

medida foram um analisador de parametros da Agilent 4155, um osciloscépio LeCroy
LT 584 1 G Hz 4 canais e um gerador de fungoes Agilent E4432B (1 Hz - 3 G Hz).

Aplicando-se na base do transistor (1 (figura 3.32), um sinal AC de ampli-
tude constante, pode-se determinar o ganho do dispositivo dividindo-se a tensao do

coletor do transistor, pela tensao da base do transistor, para uma dada freqiiéncia.

A figura 3.33(a) mostra um sinal AC de 2 k Hz e amplitude 0,4 V, aplicado a
base do transistor e sua resposta pode ser vista no coletor do transistor (figura 3.33)
(b). A amplitude do sinal na base foi de 0,4 V, enquanto que na saida foi obtido uma

amplitude de 3,6 V, consequentemente um fator de amplificagao em tensao de 9.

Ag/ Vo0 /Ceo/SPAN /n — Si/Ga @ In

12— 1 pA
GERdADDR 7ﬁ|: U R1100 kg/
e
FUNCOES Cy

4
O

1= SV O,
Figura 3.32: Diagrama elétrico para caracterizacao do circuito contendo o dispositivo

Ag/V505/Cs0/SPAN/n — Si/Ga : In, em modo corrente alternada.A espessura da

camada de base foi de ~ 200 nm, do emissor ~ 40 nm e V505 foi de ~ 2,5 nm.
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Para determinar a freqiiéncia de corte do circuito, de forma analoga, verificou-
se para qual freqiiéncia de entrada, de amplitude (V7), teremos na saida (Vs) a
condicdo (V7,/v/2), resultado que pode ser visto na figura 3.34 (b), o ganho nessa

freqiiéncia foi de ~ 6.

O ganho unitario do circuito em tensao, fator importante na caracterizagao
de transistores operando em modo AC, foi determinado verificando para qual fre-
qiiéncia de entrada de amplitude (V;), teremos na saida (Vs), a condi¢ao (V; = Vs)
(figura 3.35) (b).
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Para investigar até qual freqiiéncia o circuito responde, ou seja, qual a ma-
xima freqiiéncia aplicada na entrada do circuito, verifica-se na saida um sinal que
preserve alguma caracteristica do sinal de entrada. Foi verificado que o sistema

responde até aproximadamente 170 k Hz (figura 3.36 (b)).
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Figura 3.33: a) Sinal senoidal de 2 k Hz aplicado na base do dispositivo
(Ag/V505/Cs0/SPAN/n — Si/Ga : In), amplitude do sinal 0,4 V. b) Resposta no
coletor com amplitude de 3,6 V. O ganho em tensao para essa freqiiéncia foi de ~ 9.
A espessura da camada de base foi de ~ 200 nm, do emissor ~ 40 nm e V505 foi de

~ 2,5 nm.

Os resultados decorrentes destas medidas estao apresentados no grafico de
Bode (figura 3.37), que consiste em repetir o processo anterior para varias freqiiéncias
do sinal aplicado na base do transistor. O ganho em tensao do circuito para a primeira
freqiiéncia medida (fo = 2 kHz), permaneceu menor que 10. A freqiiéncia de corte
(fe) do circuito medido variou de 28 k Hz a 34 k Hz, dependendo do dispositivo
(figura 3.37 (a) e (b)). Ainda na mesma figura, pode-se verificar que o ganho unitério

de tensao (fr), foi para uma freqiiéncia de aproximadamente 130 k Hz.
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Figura 3.34: a) Sinal senoidal de 28 kHz aplicado ma base do dispositivo
(Ag/V205/Cs0/SPAN/n — Si/Ga : In), amplitude do sinal 0,4 V. b) Resposta no
coletor com amplitude de 2,5 V. A espessura da camada de base foi de ~ 200 nm, do

emissor ~ 40 nm e V505 foi de ~ 2,5 nm. O ganho em tensao para essa freqiiéncia

foi de ~ 6.
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Figura 3.35: a) Sinal senoidal de 130 k Hz aplicado na base do dispositivo
(Ag/V505/Cso/SPAN/n — Si/Ga : In), amplitude do sinal 0,4 V. b) Resposta no
coletor com amplitude de 0,5 V. A espessura da camada de base foi de ~ 200 nm,

do emissor ~ 40 nm e V505 foi de ~ 2,5 nm.
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Figura 3.36: a) Sinal senoidal de 170 k Hz aplicado na base do dispositivo

(Ag/Vo05/Ce0/SPAN/n — Si/Ga : In), amplitude do sinal 0,4 V. b) Resposta no
coletor com amplitude de ~ 0,35 mV. A espessura da camada de base foi de ~ 200

nm, do emissor ~ 40 nm e VoOs5 foi de ~ 2,5 nm.
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Figura 3.37: As figuras (a) e (b) representam o diagrama de Bode do circuito para
dois dispositivos construidos na estrutura Ag/Vo05/Cey/SPAN/n — Si,/Ga : In.
Onde: (fy) representa o ganho na freqiéncia inicial da medida, (fc) o ganho na

freqiiéncia de corte do circuito e (fr) ganho unitdrio do circuito (fr).



Capitulo 4

Discussao dos Resultados e

Conclusao

4.1 Deposicao e Medidas de Resisténcia nos Filmes
de SPAN

A técnica utilizada para deposicao dos filmes produzidos neste trabalho, per-
mitiu fazer filmes de boa aderéncia nos substratos, altamente reprodutivos. Quanto
a morfologia dos filmes, se mostraram bastante homogéneos para espessuras de até
~ 100 nm, como pode ser observado na figura 3.4. Na medida que se aumenta a
espessura do filme e consequentemente sua rugosidade superficial, ha formagcao de
graos em determinadas regioes, e o filme cresce em torno dessas regides isoladas (fig-
uras 3.6). Esse comportamento é usualmente observado nos filmes metalicos mas
também em polimeros [133, 134, 135, 141]. Como a espessura da camada da base é
critica, é necessario controlar com rigor o momento da retirada dos filmes da solucao.
Mesmo para os filmes com espessuras ~ 200 nm, a microscopia de forca atomica 3.7,
mostrou que esses filmes continuam planos, sofrendo uma variacao maxima de 83 nm.
A partir dos dados experimentais obtidos da figura 3.3, que representa a dependéncia
da espessura dos filmes de SPAN como funcao do tempo, pode-se encontrar a taxa
com que o filme se deposita sobre o substrato de Si (1,2 nm/h), garantindo alta re-
produtibilidade bem como filmes altamente planares. Medidas de resisténcia elétrica
foram feitas em amostras que variaram sua espessura de ~ 40 nm a ~ 250 nm. O

valor de espessura para a camada de base que apresentou o maior ganho em modo
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emissor comum foi de ~ 200 nm.

4.2 Medidas Elétricas nos Diodos

4.2.1 Retificagao nos Diodos

A retificacao nos diodos construidos neste trabalho foi da ordem de 102,
baixa se comparado com os valores encontrados na literatura que pode chegar a
6 x 10% e operando a tensoes préximas de 2 V [136, 137]. O baixo fator de retificacio
pode ser atribuido a corrente de fuga presente em todos os diodos construidos nesse
trabalho. A corrente de fuga pode ser originada da deposicao indesejada de SPAN
nas laterais da amostra. O valor do coeficiente (n), fator de idealidade encontrado
pela extrapolagao dos dados experimentais da figura 3.13, que para esse caso foi
de 1,327, revelou que o tipo de transporte nos diodos organicos produzidos nesse
trabalho é preponderantemente por emissao termionica. No entanto como o valor
para o coeficiente (n) ultrapassou a unidade, condi¢ao ideal para um diodo cujo
transporte se da por emissao termionica, a diferénca ¢é atribuida a presenca de outro

mecanismo de transporte (recombinagao), [132].

4.2.2 Altura de Barreira nos Diodos

Nas medidas de altura de barreira, tanto o método de I por V', como o método
C por V| expressaram valores médios proximos de 1 e V, o que estd em acordo com
valores encontrados na literatura [136, 137, 138] e sao fortemente dependentes dos

materiais utilizados.

4.3 Medidas Elétricas em Transistores na Confi-
guragao Ag/V,05/Cs/SPAN/n — Si/Ga : In

4.3.1 Medidas de Base Comum

Pode-se verificar nas curvas caracteristicas em modo base comum, para dife-
rentes valores de corrente de emissor I (figura 3.24 (a)), que para valores positivos

de tensao entre coletor e base (Vo — Vi), cargas negativas estao sendo transferidas do



4.3 Medidas Elétricas em Transistores na Configuragao
Ag/V505/Cs0/SPAN/n — Si/Ga : In

78

emissor para o coletor. Para valores negativos de tensao entre coletor e base (Vo—Vp),
elétrons estao sendo transferidos do coletor para a base, através da barreira Schottky.
O ganho de corrente o, pode ser conseguido plotando-se o grafico de I versus I,
na melhor das condigdes foi de 0,87 (figura 3.24 (b)), o que indica uma reflexao baixa
na interface base coletor. Ainda no modo base comum o grafico de Vg — Vg versus
Ve—Vg, revelou o carater da base metalica dos dispositivos construidos nesse trabalho
(figura 3.25). Como 0 (Vg — Vg)/0(Ve — V) = 0 para I constante, concluimos que
o dispositivo estudado apresenta carater de transistor de base metdlica, para um
intervalo de (Vo — V) compreendido entre 0 - 2,5 V. para valores acima 2,5 V até
5V, a base deixa de blindar totalmente o campo, pois 0 (Vg — Vg)/0(Ve — Vp) #0
e o comportamento da base se mostra parcialmente permeavel, resultado que pode

ser visto na figura 3.26.

4.3.2 Medidas de Emissor Comum

Os valores de ganho de corrente em modo emissor comum (5*), se mostraram
promissores, tendo em vista que nao ha relatos na literatura de um dispositivo
organico ou inorganico de base metdlica com ganho maior que a unidade. Muito
embora o ganho foi menor que 10, esse valor se manteve estdvel para um intervalo
grande de tensao (0,5 V a 5 V) entre coletor e emissor. O ganho também se mostrou
extremamente dependente das caracteristicas da base, bem como da camada de V50s.
O 6xido melhorou a injecao dos portadores de carga na camada emissora e seu valor
de espessura otimizado ficou em 2,5 nm. Tanto para valores abaixo quanto acima de
~ 2.5 nm de V505, o ganho em modo emissor comum decresce. Muito embora nao se
saiba ao certo a estrutura do V505 apds sua deposicao, uma vez que seus estados de
oxidacao sao +5,+4,+3 + 2, é provavel que apods a evaporacao sua estequeometria
bem como seus estados de oxidacdo sejam alterados [44]. Os dispositivo relatados
na literatura, organicos ou inorganicos apresentam grande dependéncia do ganho
em modo emissor comum em relacao a Vog. Os melhores resultados reportados na
literatura em termos de estabilidade do ganho no modo emissor comum, foram apre-
sentados por Feng et al [107], onde o dispositivo mostrou ganho estével para valores
de Vog entre 0,5 V a 1,5 V e Serbena et al [139]. Embora o ganho foi apenas ~ 2,

suas caracteristicas elétricas se mostraram bastante estaveis.
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4.3.3 Medidas de Variacao de Espessura da Camada de Base

Os dispositivos com ~ 150 nm de espessura de base sao eletricamente es-
taveis, muito embora as medidas elétricas mostrem um ruido bastante pronunciado,
conforme pode-se ver nas figuras 3.28 (b) e 3.29. O entendimento do menor ganho no
modo base comum («) e também do ganho reduzido no modo emissor comum (/3*)
nesse caso nao é facil, uma vez que a literaturall, 6, 44, 45, 119, 94, 102, 109, 110, 111]
nos mostra que espessuras menores deveriam nos levar a o mais proximos de 1 e con-
seqiientemente grandes $*. A altura da barreira formada pela interface SPAN /n—Si
é do tipo Schottky e depende da espessura da camada de SPAN, sendo maior no caso
de camadas espessas, que corresponderia a um deslocamento dos niveis de energia
da SPAN, favorecendo a injecao de portadores minoritdarios no emissor, o que reduz
a e conseqiientemente J*. Os dispositivos com ~ 250 nm de espessura de base sao
altamente instaveis do ponto de vista elétrico. O ganho estd concentrado em uma
pequena faixa de (Vo — Vi) e fortemente dependentes da corrente de base, portanto
sem aplicagoes praticas (figura 3.31). Na figura 3.27 (b) percebe-se que o ganho [*
revela um patamar para Vi — Vg entre 1 e 5 V e que nao depende da corrente de base
para valores de Ig até 1,2 uA. A constancia do valor de §* sugere que o dispositivo
possui aplicagoes praticas pois reduz a deformacao do sinal durante o procedimento
de amplificacao e modulagao. Muito embora os dispositivos operem em sua forma
otimizada para uma espessura da camada de base de ~ 200 nm, ao se calcular o
menor livre caminho médio do elétron para dentro da base de SPAN, foi suposto que
a maior parte dos elétrons estao passando através dos orificios presentes na amostras
(figuras 3.6 e 3.7), dessa forma para efeito dos calculos utiliza-se o valor da espessura
do filme como sendo ~ 100 nm. O menor livre caminho médio entao foi de ~ 718

nm

4.3.4 Medidas em Corrente Alternada

O resultado do estudo em AC, revelou que o transistor pode operar com
ganho de corrente em sinais alternados. O dispositivo opera em amplificacao maxima
(B* =~ 6), até uma freqiiéncia de aproximadamente 28 k Hz. O ganho * se manteve
maior do que 1 para uma freqiiéncia proxima de 130 k Hz e opera a uma freqiiéncia
maxima de 190 k Hz e, a partir dessa freqiiéncia, nao é possivel distinguir o sinal na

salda devido ao ruido.
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4.4 Conclusao

Os filmes de SPAN construidos nesse trabalho sao de alta qualidade e
aderéncia nos substratos, sendo possivel fazer diodos e transistores com aplicacao
pratica. Os transistores de carater de base metdlica aqui reportados, combinam
ganho de corrente, reprodutibilidade e fabricagao direta utilizando equipamentos e
técnicas de baixo custo. Além disso, o dispositivo pode ser construido a temperatura
ambiente e os filmes crescidos sobre varios substratos. Os portadores majoritarios nos
dispositivos desse trabalho sao de elétrons, e pode-se mostrar que o uso de moléculas
organicas, tanto Cgy como camada emissora, quanto SPAN como camada de base
nos transistores hibridos organico-inorganico, funcionam via injegao de corrente. Tais
fatos permitem concluir que esses dispositivos nao sao apenas possiveis, como tam-

bém promissores.

4.5 Direcionamento Futuro

Sabe-se que o desempenho dos dispositivos depende da escolha acertada dos
parametros dentro de limites bastante rigidos, o que inclui a escolha acertada de ma-
teriais a serem usados, considerando-se a relacao entre a energia dos elétrons quentes
e o livre caminho médio desses portadores dentro da base. A espessura da camada
da base é critica e tem um compromisso entre a necessidade de prevenir a ruptura
dielétrica do material, o que significa bases espessas o suficiente, e as limitagoes im-
postas pelo livre caminho médio dos portadores. Nesse caso é importante investigar
com profundidade as interfaces do dispositivo e para issso uma medida importante
seria a espectroscopia de admitancia. Outra medida importante que contribuiria
para a melhor caracterizagao dos dispositivos contruidos nesse trabalho é verificar
o ganho de corrente em modo AC. Essa andlise permite caracterizar o dispositivo,
excluindo o circuito externo de polarizacao, fornecendo informacoes apenas do dis-
positivo. Bases espessas, como € o caso dos dispositivos construidos nesse trabalho
200 nm (SPAN), o efeito da capacitancia presente nas interfaces pode estar agindo
sobre o desempenho dos dispositivos. Uma possibilidade de investigacao, é verificar
a relacao entre a freqiiéncia com a area do contato e a freqiiéncia com a distancia
entre os contatos. Como a freqiiéncia varia com o inverso da capacitancia e a ca-
pacitancia é proporcional a area do contato, é possivel verificar se existe e qual é

essa dependéncia. Uma tentativa para reduzir a faixa de operacao do dispositivo
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seria construir bases menos resistivas. Foi demostrado [140] que SPAN lavada com

carbonato de propileno aumenta sua condutividade.

Ainda a estabilidade térmica em dispositivos comerciais é de grande im-
portancia, pois garantem seu bom desempenho. Para verificar a estabilidade do dis-
positivo quanto a temperatura, é importante fazer medidas variando a temperatura,

para identificar sua faixa de operagao em uso continuo.
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