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RESUMO

Neste trabalho, é apresentado um estudo das propriedades elétricas e
morfolégicas de nanocompadsitos de polianilina e nanotubos de carbono preenchidos
com Oxido de ferro ou ferro metalico, bem como a sua utilizagdo na construcdo de
dispositivos transistores de efeito de campo — FET (Field Effect Transistor).

Desses estudos, pode-se verificar que 0 nanocompésito de polianilina com
nanotubos de carbono apresenta um aumento de trés ordens de grandeza na
condutividade elétrica e de duas ordens de grandeza na mobilidade dos portadores
de carga, quando ocorre a mudanca de 0,50 % para 1,00 % na composi¢cdo em
massa de nanotubos de carbono em relacdo a polianilina pura, e que em
concentracbes menores, a condutividade e a mobilidade séo influenciadas
majoritariamente pela polianilina. Em seguida, o polimero e o nanocompdésito foram
aplicados na construcao de dispositivos FET, sendo obtidas curvas que evidenciam
o controle da corrente fonte-dreno por meio do campo elétrico gerado pela aplicacao

de tensao no gate (portao).



ABSTRACT

This work presents a study of morphological and electrical properties of
composites of polyaniline and carbon nanotubes filled with iron oxide or metallic iron
and their use in assembling field effect transistors — FET devices.

From these studies it can be seen that the composite of polyaniline with
carbon nanotubes increases three orders of magnitude in electrical conductivity and
two orders of magnitude in charge carriers mobility when occurs a change from
0.50 % to 1,00 % in composition by weight of carbon nanotubes compared to pure
polyaniline, and in lower concentrations, the conductivity and mobility are influenced
mostly by the polyaniline. Then, the polymer and the composite were applied in
assembling of FET devices, and their curves confirm the control on source-drain

current by electric field generated by gate voltage application.



APRESENTACAO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento tecnoldgico tem estado presente em
todas as areas da atividade humana, demandando novos materiais e novas
aplicacdes, 0 que por sua vez requer mais pesquisas. Dentre as areas de pesquisa,
a area de eletrbnica organica tem despertado atencdo da comunidade cientifica,
devido as potenciais aplicacbes em dispositivos eletrdnicos.

O objetivo deste trabalho foi o estudo das propriedades elétricas do
nanocomposito de polianilina e nanotubos de carbono, utilizando o nanocompasito
obtido por meio de uma nova rota de sintese por polimerizacao interfacial e a
construgdo de dispositivos eletronicos com as melhorias advindas do uso de
materiais nanométricos. Os dispositivos construidos foram transistores de efeito de
campo — FET utilizando o nanocompdsito em diversas concentracfes em massa,
de forma que permitiu fazer comparacbes de condutividade elétrica entre o0s
mesmos, com as etapas de construcdo efetuadas em pressao e temperatura
ambiente, exceto a evaporacdo dos eletrodos metalicos, dando uma ideia da
facilidade e do custo de fabricacdo em funcdo do custo de um ambiente controlado.

No capitulo 1, é apresentada uma introducdo geral sobre materiais e
nanomateriais e dentre eles o nanotubo de carbono preenchido com 6xido de ferro
ou ferro metalico e a polianilina, com seus respectivos processos de producao.
Também é apresentada uma introducdo geral sobre nanocompositos e transistores
de efeito de campo — FET.

No capitulo 2, sdo descritos os materiais utilizados e os processos de
construcéo dos dispositivos.

No capitulo 3, é analisada a morfologia, as imagens dos filmes e séo
executadas medidas elétricas com determinacdo da mobilidade e da condutividade
do polimero e do nanocompdésito nas diversas concentracbes testadas. Neste
capitulo, também séo feitas as analises dos dispositivos FET, sendo analisadas as
correntes de fuga através do dielétrico, as correntes deslocadas de dreno, as curvas
caracteristicas de conducdo e a razdo On/Off dos dispositivos para cada
concentracao testada.

No Capitulo 4, sdo apresentadas as conclusdes e algumas sugestbes para

trabalhos futuros.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

CVD — Chemical Vapour Deposition (Deposicdo por Vapor Quimico)

DINE — Laboratorio de Dispositivos Nanoestruturados

ddp — Diferenca de potencial

E — Campo elétrico

Emedio— Campo elétrico médio

EUA — Estados Unidos da América

eV — Elétron-Volt (1eV=1,6022x10°J)

FET — Field Effect Transistor (Transistor de Efeito de Campo)

GQM — Grupo de Quimica de Materiais

HCI — Acido cloridrico

H.S04 — Acido sulfdrico

| — Corrente elétrica

Ios — Corrente entre dreno e fonte

Ipss — Corrente maxima de dreno

J — Densidade de corrente elétrica

L — Largura do canal

LabNANO — Laboratério de Propriedades Nanomecéanicas de Superficies e Filmes
Finos

LAMMI — Laboratorio de Microeletrénica, Medidas e Instrumentacao

MET — Microscopia Eletronica de Transmissao

MEV — Microscopio Eletrénico de Varredura

MOSFET — Metal-Oxide Semiconductor Field Effect Transistor (Transistor de Efeito
de Campo com semicondutor de Metal-Oxido)

MWNT — Multi Wall Nanotubes (Nanotubos de paredes multiplas)

n — Numero de portadores de carga em equilibrio

NTC — Nanotubo de carbono

NTCs — Nanotubos de carbono

OFET — Organic Field Effect Transistor (Transistor de Efeito de Campo Orgénico)
Off — Desligado

On — Ligado



PANI — Polianilina

PMMA — Polimetil-metacrilato (acrilico)

q — Carga de elétron (= -1,6022x10""° C)

RPM — Rotacdes por minuto

S — Siemens (condutancia elétrica)

SWNT — Single Wall Nanotubes (Nanotubos de paredes simples)
TFT — Thin Film Transistor (Transistor de filme fino)
V — Volts (tenséo elétrica)

Vps — Tensao entre dreno e fonte

Vs — Tensao de gate

Ves — Tenséo entre gate e fonte

Vp — Tensao de corte (pinch-off)

KM — Mobilidade dos portadores de carga em um material
v — Velocidade dos portadores de carga em um material
o0 — Condutividade elétrica

Q — Ohm (resisténcia elétrica)
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1 INTRODUCAO

As grandes marcas do homem se basearam na sua capacidade de descobrir,
combinar e manufaturar materiais. E por meio da pesquisa e aplicacdo de novos
materiais que a industria se desenvolve de maneira geral, afetando a vida de todas
as pessoas pela sua aplicacdo em diversas areas, tais como saude, seguranca,

conforto, agropecuaria, transporte e habitacao [1].

11 MATERIAIS

Os materiais foram usados como medidor do grau de evolucdo da
humanidade, devido a sua importancia, sendo utilizados como diferenciador do nivel
de desenvolvimento das civilizagbes antigas em funcdo do seu desenvolvimento em
relacdo a utilizacdo dos materiais, como por exemplo, ldade da Pedra e Idade do
Bronze [1]. O desenvolvimento das sociedades esta diretamente ligado a sua
capacidade de desenvolver e manufaturar materiais para o seu beneficio; esses
materiais sempre fizeram parte do cotidiano da humanidade e estdo presentes em
todas as atividades humanas, tais como producdo de alimentos, habitacao,
vestuario, transporte, comunicacao, etc. e o seu desenvolvimento € que permite o
desenvolvimento de muitas tecnologias que tornam nossa existéncia saudavel,
segura e confortavel [1].

Dentre os materiais, existe um conjunto chamado de nanomateriais, que séo
materiais que possuem alguma dimenséao relevante controlavel da ordem de 100 nm
(ordem de 10° m) ou menos; eles sdo recém-desenvolvidos, onde a estrutura em
nanoescala que esta sendo controlada tem efeito dominante sobre 0 comportamento
desejado do material ou dispositivo [2].

Os nanomateriais podem ser classificados em trés diferentes classes:
nanomateriais discretos, dispositivos com materiais em nanoescala e hanomateriais
bulk. Nanomateriais discretos sdo elementos autbnomos com pelo menos uma

dimensdo na escala de 1 nm a 10 nm, como por exemplo, as nanoparticulas e

' Bulk: indica volume ou massa.
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nanofibras, tais como os nanotubos de carbono. Dispositivos com materiais em
nanoescala sédo elementos materiais em nanoescala contidos em dispositivos,
geralmente na forma de filmes finos e nanomateriais bulk sdo materiais que estéao
disponiveis em grandes quantidades (com volume de mm? pelo menos) e ainda tem
a sua estrutura controlada em nanoescala [2]. Os nanomateriais bulk podem ainda
dividir-se em: materiais nanocristalinos, onde os cristais ou tamanhos de gréo séo
menores que 100 nm e materiais hanoestruturados, que sdo misturas de cristais em
nanoescala e de tamanhos convencionais. Os materiais policristalinos com
tamanhos de gréos entre 100 nm e 1 pm sdo chamados de materiais granulados
ultrafinos, entretanto, alguns autores incluem os materiais na faixa de 100 nm e
500 nm no dominio dos materiais "nanocristalinos” [2]. A habilidade no uso de
materiais em escala nanométrica deu origem ao termo nanotecnologia, que foi
usado primeiramente em 1974 por Norio Taniguchi (Universidade de Téquio) para
referir-se a habilidade de trabalhar com precisdo materiais na escala de nanémetros
e € definida como o design e fabricacdo de materiais, dispositivos e sistemas com
controle nas dimensf@es nanométricas. A esséncia da nanotecnologia €, portanto, o
tamanho e o controle [3].

Devido ao interesse comercial, 0 campo dos nanomateriais vem crescendo
rapida e continuamente desde o inicio dos anos 90 em funcdo da melhoria no
entendimento e na capacidade de producdo desses materiais, onde as areas de
Fisica e Quimica tém desenvolvido produtos de nanotecnologia utilizando um
ndmero muito grande de meios [2].

Dentre os nanomateriais, foi utilizado neste trabalho o nanotubo de carbono,
gue tem um grande interesse cientifico devido as suas caracteristicas mecéanicas e

elétricas, sendo apresentado com mais detalhes no item seguinte.

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO

A descoberta dos nanotubos de carbono em 1991 por lijima [4] se deu por
acaso, quando ao tentar fabricar fulerenos (moléculas esféricas ou cilindricas com
todos os atomos de carbono hibridizados sp?), encontrou nanotubos de carbono em

meio a uma massa de carbono amorfo [5].
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O nanotubo de carbono (NTC) pode ser considerado uma forma alotrépica do
carbono puro, da mesma forma que o diamante, o grafite, o fulereno e o grafeno
(Figura 1), j& que em sua composicdo ha apenas ligacbes carbono-carbono [6],
diferindo-se apenas pelas suas ligacdes inter-atdmicas (sp® para o diamante e sp®
para os demais). Assim, os nanotubos de carbono (NTCs) sdo considerados uma
nova classe de materiais, formada a partir de &tomos de carbono, que em altas

temperaturas podem vir a organizar-se tridimensionalmente, formando tubos de
diametro nanomeétrico [7].

Diamante [8]

Grafite [9]

Fulerenos [10]

Grafeno [11]
Figura 1: Formas alotropicas do carbono.

Os nanotubos de carbono podem ser divididos em duas classes: 0s que sdo
formados por apenas uma camada de grafeno, chamados de nanotubos de parede
inica (SWNT)" e os nanotubos de paredes mdltiplas (MWNT)", formados por mais
de uma camada de grafeno. Os nanotubos de carbono de parede Unica (SWNT)

podem ser divididos em trés categorias com relagdo ao angulo de enrolamento da
folha de grafeno: armchair, zigzag ou quiral (Figura 2).

sarwd
' :

gttt

g’

-
-
-
-
-

e

"

Figura 2: Representacdo esquematica das estruturas dos nanotubos de carbono (a) armchair, (b)
zigzag e (c) quiral para SWNTs. (d) Imagem de um SWNT feita em um microscépio de tunelamento
que mostra o angulo de torcdo do nanotubo quiral de 1,3 nm de didmetro. (e) Imagem de um MWNT
feita em um Microscopio eletrénico de transmissdo em modo alta resolu¢do (HRTEM). (f) Simulacéo
computacional da estrutura de um MWNT [12].

" Single wall nanotubes: Nanotubos de carbono de parede simples.
" Multi wall nanotubes: Nanotubos de carbono de paredes mdiltiplas.
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Este &ngulo de enrolamento define se os nanotubos sdo condutores
(metalicos) ou semicondutores e as trés categorias tém propriedades distintas: todos
os armchair apresentam propriedades metalicas e as outras duas estruturas podem
apresentar propriedades semicondutoras ou metélicas, dependendo do diametro do
nanotubo [12].

Atualmente, varias aplicacbes para esse material sdo sugeridas,
principalmente em relacdo as suas propriedades de dureza, resisténcia e conducao
elétrica [12] e as principais propostas para sua utilizacdo sdo: nano-células para o
armazenamento de hidrogénio [13]; sensores para gases [14]; FED (Field Emission
Display) [15]; fotodetectores [16]; FETs [17]; nanofibras para a construcdo de
nanocompositos ultra-resistentes [18]. Esses dispositivos destacam-se como
aplicacdes que utilizam as propriedades dos nanotubos de carbono, individualmente
Oou em conjunto com outros materiais [7].

Pesquisadores da industria de dispositivos eletrénicos tém focado na
utilizacdo de SWNT e MWNT principalmente em dispositivos emissores de luz ou
mais amplamente chamados de emissores de campo [15], como leds [19], displays
para painéis flexiveis [20], lampadas [21], emissores de raios-X e micro-ondas [22].

Em dispositivos eletrbnicos, os transistores FET s&o utlizados em
amplificadores onde se necessita de alta impedancia de entrada e a alta impedancia
na entrada do transistor FET permite utiliza-lo em amplificadores de sinais de baixa
amplitude e em circuitos para desacoplamento de sinais, pela baixa interferéncia que
este tipo de dispositivo impde ao circuito em observagéo [7].

Os métodos usuais de fabricacdo de nanotubos de carbono sdo: descarga em
arco-voltaico, desbaste por laser de alta poténcia e deposicdo a partir de vapor
quimico ou CVD (Chemical Vapour Deposition) [23], sendo que atualmente, um dos
desafios para os fabricantes de nanotubos, é conseguir uma sintese na qual todos
0s nanotubos tenham as mesmas propriedades elétricas [7]. O método do arco
elétrico consiste na geracédo de uma descarga elétrica entre dois eletrodos de grafite,
em atmosfera inerte, utilizando baixas tensbes e altas correntes e o método por
ablacdo a laser consiste na irradiagcdo de um alvo de grafite contendo metais por
meio de um laser de alta poténcia, vaporizando o material e coletando em um
recipiente frio, no entanto, esses métodos sdo caros e requerem condigdes muito
especiais para funcionamento (altas temperaturas, de até 2500 °C). O método CVD

consiste na geracdo de carbono gasoso a partir de uma solugdo precursora sobre
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nanoparticulas formadas por metais de transicdo (Fe, Co, Ni) em meio de alta
temperatura (de 550 °C a 1200 °C) e atmosfera inerte, e por isso, este método
apresenta vantagens sobre os anteriores, devido ao menor custo de processo por
ocorrer em menor temperatura. Os metais, que atuam no processo como
catalisadores, podem estar previamente posicionados em substratos ou gerados
juntamente com a fonte de carbono [24].

O diametro desses nanotubos gerados pelo método CVD varia de 0,4 nm até
3 nm para os SWNTs e de 1,4 nm até 100 nm para os MWNTs [7, 25], onde os
SWNTs apresentam excelentes propriedades de transporte de portadores de carga
e 0 MWNTs apresentam propriedades de alta condutividade elétrica, despertando
grande interesse na comunidade da microeletrbnica para o desenvolvimento de
novos dispositivos eletrénicos [26].

Os nanotubos foram utilizados neste trabalho na forma de nanocompdsito
com a polianilina, que é um polimero condutor muito estudado devido as suas

caracteristicas elétricas, sendo apresentada com mais detalhes no item seguinte.

1.3 POLIANILINA

A classe dos polimeros condutores organicos pode apresentar alta
condutividade eletrdénica, sendo em alguns casos comparaveis a condutividade em
metais e desencadeou investigacdes em diversas areas de pesquisa relacionadas
tanto a sintese e caracterizacdo quanto ao uso dos mesmos [27, 28]. Essa classe
tem despertado o interesse da comunidade cientifica [29] desde a descoberta do
poliacetileno condutivo em 1977 pela equipe de pesquisadores Shirakawa, Louis,
Macdiarmid, Chiang e Heeger [30].

Polimeros condutores sdo materiais organicos do tipo plasticos, geralmente
derivados do petrdleo, que conduzem eletricidade. Os plasticos em geral séo
isolantes elétricos, compostos por macromoléculas com ligagbes o fixas (ligagbes
fortes) e 1 relativamente localizadas (ligacdes mais fracas do que as ligagdes 0),

conforme exemplo apresentado na Figura 3 para a molécula do Etileno (C,H,).
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Ligagdo O

Ligagdo 1T

Figura 3: Estrutura orbital do Etileno, apresentando as ligagées 1T e o [31].

Os polimeros condutores séo diferentes, pois pertencem a classe dos
polimeros conjugados, onde a caracteristica principal € a alternancia de ligacdes
simples e duplas entre atomos consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia e
a conducao de corrente elétrica nesses polimeros ocorre de forma diferente da que
ocorre em metais [32]. Nos metais, o fluxo de elétrons desloca-se porque a ligacao
metalica permite o facil deslocamento destes através da nuvem eletrénica formada
pelos elétrons livres e nas ligac6es covalentes, como ocorrem nos polimeros, a
corrente elétrica flui por meio de pares de elétrons das ligagdes 1 localizados entre
os dois atomos, pois a caracteristica eletrbnica comum em polimeros condutores
nao dopados é o sistema 1T-conjugado, que € formado pela sobreposicao de orbitais
p. do carbono e a alternancia das ligacdes carbono-carbono. Em alguns sistemas,
notadamente com PANI, os orbitais p, do nitrogénio e os anéis aromaticos Ceg
também sé&o parte do sistema conjugado [33, 34].

Entretanto, para que existam elétrons na banda de conducéo, é necessario
fornecer alguma energia aos elétrons da banda de valéncia e esta quantidade de
energia depende da distancia de energia entre estas bandas (bandgap), que varia
de isolante para semicondutor e condutor, conforme o diagrama de Fermi da Figura
4, que mostra que a bandgap nao existe para os condutores, é relativamente estreita
para os semicondutores (< 2 eV) e relativamente larga para os isolantes (>2 eV) [1].
Para a polianilina na base esmeraldina, que é a forma semicondutora, a distancia

entre as bandas de energia ou bandgap é da ordem de 1,4 eV [35].
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Figura 4: Energia de Fermi, apresentando o gap de energia para isolantes, semicondutores e

condutores [24]

A estrutura das cadeias conjugadas dos polimeros intrinsecamente
condutores (PIC) determina propriedades especiais, tais como baixos potenciais de
ionizacdo, elevadas afinidades eletrbnicas e podem, inclusive, determinar suas
propriedades mecanicas [14]. Elétrons em ligacBes tipo m podem ser facilmente
removidos ou adicionados nas cadeias para formar o ion polimérico (forma
condutora do polimero) via reacées redox (reducdo' e oxidacdo’) sem afetar a
estrutura das ligacbes o que mantém o polimero [24]. A Figura 5 mostra uma
comparacdo da condutividade entre polimeros conjugados ou polimeros
intrinsecamente condutores com alguns materiais isolantes, condutores e

semicondutores.

Polimeros conjugados

isolantes semicondutores metais

L] L]

S/m ' 10-14 I 1(;-10 I 1(;6 I 10'-2 ' 162 I 166 r

10-16 12 I 4 0
Condutividade| 1 10 104, 10 104 1(|)8
quartzo diamante vidro silicio germanio cobre
ferro
prata

Figura 5: Comparacdo da condutividade dos polimeros conjugados com alguns materiais isolantes,
semicondutores e condutores [36].

"' Redugdo: ganho de elétrons na reacéo quimica.
V' Oxidacao: perda de elétrons na reacéo quimica.
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Inimeros trabalhos de pesquisa em polimeros condutores como o0
poli (p-fenileno), a polianilina (PANI), polipirrol, politiofeno, polindol, policarbazol,
polifluoreno, poli (p fenilenovinileno) e seus derivados demonstraram o potencial
desses materiais para aplicacdo em microeletrbnica e sensores [14, 37], baterias
recarregaveis [38], displays eletrocromicos [39], dispositivos emissores de luz [40] e
energia fotovoltaica [32, 41]. A Figura 6 mostra algumas aplicacdes conhecidas e

propostas para polimeros condutores, em funcdo das suas propriedades.

Baterias Plasticas Led, Transdutores Armazenamento
Fotocopiadoras éptico
Metal Fotocondugdo Piezoelétricos Reacdes Fotoquimicas
\ / no estado sélido
Supercapacitores, Compésitos /Ev .
— stado ——Jp=- Sensores
Conectores condutores #— 1 <olid
POLIMEROS solide
Supercondutores e CON DUTORES Superficie condutora
> EM/ESO
Jungao de Josephson, Fenémeno da Eletrocromismo Ferromagnetismo
Computadores légicos, optica néo linear
Geradores de alto campo
magnético
. . e Gravagio
Frequéncia Dlspomtwos. magnética
dupla Displays

Figura 6: Esquema mostrando vérias aplicagbes conhecidas e propostas para polimeros condutores,
em funcéo das suas propriedades [42].

Dentre os varios polimeros condutores, a PANI é, sem duvida, o polimero
condutor que tem sido mais extensivamente estudado, devido principalmente, as
suas propriedades fisico-quimicas, caracteristicas mecanicas e elétricas, as quais
possibilitam o desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos inovadores [27, 28]. Ela
foi o primeiro polimero condutor descoberto, porém como corante, primeiramente
reportado em 1862, conhecido como black aniline [27, 43, 44] e nesta mesma €poca,
reportam-se estudos do eletrocromismo da polianilina, porém néo foram efetuadas
medidas de condutividade até a década de 1980, quando suas propriedades
elétricas foram estudadas; ela apresenta diversas propriedades que a destacam

entre 0os polimeros condutores [27], devido a sua boa estabilidade [27, 45, 46],
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facilidade de polimerizacdo e dopagem, ampla faixa de condutividade elétrica e
baixo custo [27, 45]. Nos dultimos anos, novas metodologias vém sendo
desenvolvidas para a preparacdo de nanoestruturas a base de PANI passiveis de
disperséo, tais como nanofios, nanofibras e nanotubos [27, 43] e a obtencdo desse

polimero é apresentada com mais detalhes no item seguinte.

1.3.1 OBTENCAO DO POLIMERO

O mondmero (anilina) € um material barato e sua polimerizacdo € bastante
simples, produzindo um material bastante estavel. Além disso, diferentemente de
outros polimeros condutores, a polianilina é dopada por protonacgéo [24, 45].

A unidade de repeticdo da polianilina (Figura 7) é composta por uma porcao
que contém dois anéis aromaticos benzendides (porcéo reduzida, definida como y) e
uma porcao que possui um anel benzendide e um quindide (porcao oxidada, definida
como 1-y), nos quais o &tomo de nitrogénio participa da conjugacéo do sistema e é o
responsavel pela variacdo de carga nas cadeias por protonagcdo, dando origem a
base esmeraldina. Considerando a unidade de repeticdo da Figura 7, para y=1 ha
apenas a porcdo reduzida, a qual da origem a forma leucoesmeraldina, de cor
amarelada, com condutividade comparavel a dos isolantes elétricos; para y=0 ha
apenas a porcdo oxidada, a qual d4 origem a forma pernigranilina, de cor purpura e
também com condutividade comparavel a dos isolantes elétricos. Apenas para y=0,5
ocorre uma porcdo reduzida e outra oxidada, a qual da origem a forma

semicondutora anteriormente descrita [24].

N N N —N
y 1 -y X
Figura 7: Unidade de repeticdo da polianilina na forma de bases [24]

Somente a protonacédo da base esmeraldina da origem a forma condutora do
polimero, o sal esmeraldina, que promove o0 aumento da condutividade de
aproximadamente 10"°S.cm™ para valores maiores que 1 S.cm™, valor comparavel

ao encontrado em semicondutores [41]. Valores de 10°S.cm™ foram obtidos por
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polimerizagdo em dispersédo auto-estabilizada, mostrando o efeito das condi¢des
experimentais nas propriedades do material [24, 27, 45, 47].

Deve-se observar que o pH da solucdo aquosa tem influéncia sobre a
condutividade da PANI. A Figura 8 é um exemplo de como ocorre a variagdo da
condutividade da PANI em relacdo ao pH da solucédo aquosa, que neste exemplo é
de 4&cido cloridrico (HCI), onde a condutividade varia de aproximadamente

10 S.cm™ em pH 7,0 até aproximadamente 10 S.cm™ em pH 0,0.
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pH de equilibrio da solucéo aquosa de HCI

Figura 8: Condutividade da base esmeraldina em funcdo do pH de protonagdo. Os simbolos de
circulos e quadrados representam duas séries independentes de experiéncias [35].

Neste trabalho, foi utilizada uma solu¢do aquosa de acido sulfarico (H,SO,)
para protonacdo da PANI e do nanocompdsito PANI com NTCs, em pH de equilibrio

igual a 6.

1.4 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

Compositos consistem na combinagédo de dois ou mais materiais diferentes
com a finalidade de combinar as melhores caracteristicas de cada um dos materiais
componentes. Um composito € um material multifasico feito artificialmente, onde as
fases constituintes devem ser quimicamente diferentes. Assim sendo, a maioria das
ligas metalicas e ceramicas ndo se encaixa nessa definicdo, porque suas fases

multiplas s&o formadas como consequéncia de fendmenos naturais. Muitos materiais
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compaositos sdo compostos de apenas duas fases: uma é denominada matriz, que é
continua e envolve a outra fase, muitas vezes chamada de fase dispersa e as
propriedades dos compdsitos sdo uma funcdo das propriedades dos componentes
das fases, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa [1].

Um nanocompdsito, por sua vez, € um compdsito no qual o material de pelo
menos uma das fases tem pelo menos uma dimenséo da ordem de nanémetros [48].
Nanocompdsitos poliméricos com NTCs apresentam-se como alternativas
interessantes para obtencdo de materiais com propriedades superiores aos
polimeros isolados [49, 50], como nanocompdsitos mecéanica e termicamente mais
estaveis e outras funcionalidades; diversos nanocompadsitos tem sido reportados de
polianilina e NTCs, onde a obtenc&o de novas propriedades depende fortemente da
interacdo entre as paredes dos NTCs e o polimero. Os principais métodos de
sintese de nanocompdsitos compreendem: mistura direta dos materiais,
polimerizacdo in situ em meio contendo NTCs e polimerizagdo eletroquimica em
eletrodos contendo NTCs, entretanto esta Ultima pode levar a ruptura dos
nanotubos, pois em sinteses efetuadas utilizando a solucdo de &acido sulfurico,
devido a este acido ser altamente reativo, ocorreu a transformacéo dos nanotubos
de carbono em particulas de grafite, fulerenos e carbono amorfo. Amostras de
nanocompaositos formados por mistura dos componentes ou por polimerizacao in situ
formaram interacdes polimero/NTCs completamente diferentes [24, 51].

Do ponto de vista estrutural dos nanocompésitos, os NTCs podem estar
dispersos pela matriz polimérica ou o polimero pode estar na forma de uma capa
envolvendo o nanotubo [52, 53]. NTCs funcionalizados também podem ser utilizados
para aumentar a interacdo das paredes do tubo com o monbmero [54]. A
condutividade de nanocompdsitos de PANI com NTCs também depende fortemente
do tipo dos NTCs e da sua propor¢cao no nanocomposito [51, 55].

A variedade das propriedades decorrentes da interagdo dos NTCs e PANI
mostrou-se interessante para diversas aplicacbes [56]. Um efeito basico da
formacdo de nanocompdsitos com NTCs € o aumento de condutividade em relacéo
ao polimero puro, pois os NTCs criam, através deles, caminhos condutores pelo
polimero. Nanocompositos de NTCs e PANI dopada com acido cloridrico (HCI), por
exemplo, mostraram aumento de quase duas ordens de grandeza na condutividade
em relacdo ao polimero puro, variando de 1,87x102S.cm™ para 8,15x10™" S.cm™ [24,
54].

22



Em sinteses realizadas de nanocompaositos de PANI com MWNTSs utilizando a
espectroscopia Raman e medi¢cbes de transporte, foi possivel observar que a
sintese realizada por processo in-situ conduziu a interacdes seletivas e eficazes
entre o anel quindide da PANI e os MWNTs, faciltando os processos de
transferéncia de carga entre os dois componentes [57].

Uma proposta interessante para o uso de polimeros condutores com
nanotubos de carbono é na fabricacdo de transistores de efeito de campo organicos
— OFETs. O uso de polimeros condutores com nanotubos de carbono para
fabricacdo desses transistores teve um significativo crescimento na sua area de
pesquisa ao longo das ultimas duas décadas, onde o maior interesse decorre da
baixa energia térmica necessaria para a fabricacdo destes dispositivos e seu alto
grau de flexibilidade mecanica; tais caracteristicas partem de duas propriedades
basicas dos semicondutores organicos, nas quais 0s semicondutores organicos
aproveitam as propriedades semicondutoras no nivel molecular e as ligagées entre
as moléculas organicas podem ser fracas, geralmente formadas por ligacdes do tipo
van der Waals, podendo ser manipulados com pequeno gasto energético e o0s
canais semicondutores podem ser formados por impresséo, evaporacao e ablacdo
em praticamente qualquer substrato e isso permite que OFETs possam ser
colocados em praticamente qualquer tipo de substrato, tais como folhas de plastico,
vidro ou em outros dispositivos ativos.

Esta facilidade de manipulacao e a fraca ligacdo molecular geralmente afetam
a performance, porém, por meio de melhorias nos materiais, processamento e
design de circuitos, pode ser conseguido um desempenho equivalente ou que
exceda ao do silicio amorfo, com um custo térmico menor do que a maioria dos
semicondutores inorganicos [58].

Os compostos poliméricos eletricamente condutores também ganharam
popularidade recentemente para aplicacio em protecdo contra interferéncia
eletromagnética, devido a sua leveza, resisténcia a corrosdo, flexibilidade e
vantagens de processamento. A eficiéncia da blindagem eletromagnética de um
material composito depende de muitos fatores, incluindo a condutividade intrinseca,
a constante dielétrica e relacdo de espectro [59], pois aplicacdes industriais para
protecdo de interferéncia eletromagnética requerem polimeros com altas
condutividades (> 1 S.cm™) [24] e recentemente, devido a sua condutividade, os

nanotubos de carbono de paredes muiltiplas (MWNT) tém sido estudados em
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nanocompositos com diversos polimeros, incluindo poliestireno, epoéxi, polimetil
metacrilato, polianilina, polipirrol, etc, como possiveis materiais leves e eficazes para
aplicacdes em blindagem eletromagnética [59].

Outra decorréncia da incorporacdo de NTCs no nanocompdésito € o aumento
da condutividade térmica do polimero. Uma aplicagcdo bastante estudada em
sistemas de PANI com NTCs é em super capacitores, que sdo dispositivos
eletroquimicos para o armazenamento de energia e os polimeros condutores séo
sistemas interessantes devido a alta capacitancia e baixo custo, e nhanocompdsitos
com NTCs mostraram propriedades superiores aos polimeros isolados, aumentando
a capacitancia em mais de trés vezes, no entanto, seu pequeno ciclo de vida e sua
instabilidade redox do polimero limitam o seu uso no momento [24].

Neste trabalho, foram desenvolvidos transistores de efeito de campo
organicos — OFETs com o polimero PANI e com o nanocompdsito de PANI com
NTCs nas concentragdes em massa de 0,10 %, 0,25 %, 0,50 % e 1,00 %, sendo que
estes dispositivos sdo discutidos com mais detalhes no item seguinte. Esta faixa de
concentracdo foi escolhida porque o nosso interesse foi trabalhar com os
nanocompoésitos antes da ocorréncia da percolacdo. Em testes de percolacao de
P3HT com NTCs, a percolagdo ocorreu proximo da concentracdo em massa de
3,00% de CNTs [60] e em testes de percolacdo de PANI com NTCs, esta
percolacdo ocorreu em entre 1,00 % e 4,00 %, dependendo da solu¢cédo aquosa e do

método de dispersédo dos NTCs [61].

15 TRANSISTORES DE EFEITO DE CAMPO (FET)

O Transistor de Efeito de Campo — FET (Field Effect Transistor) é um
dispositivo semicondutor de 03 terminais, denominados fonte, dreno e gate (portéao),
no qual o controle do fluxo de portadores entre a fonte e o dreno é feito por meio do
controle da largura do canal. Para controlar a largura do canal, é aplicado um
potencial elétrico no gate e este potencial elétrico gera um campo elétrico; variando-

se o0 potencial elétrico, ocorre a variagdo no campo elétrico formado e com isso,
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também ocorre uma variacdo nas regides de acumulacdo” ou deplecéo”",
aumentando ou diminuindo a largura do canal [25].

Neste dispositivo, o controle do fluxo de portadores € feito apenas com a
utilizacdo de um campo elétrico, dessa forma, ndo existe a injecao de portadores no
gate, em consequéncia, o FET é um dispositivo que tem alta impedancia de entrada
[62], funcionando de acordo com o conceito proposto pela primeira vez em 1930 por
Lilienfield [63]. Entretanto, apenas em 1958 foi desenvolvido o primeiro FET em liga
de germéanio pelo cientista polonés Stanislas Teszner, trabalhando na subsidiaria
francesa da companhia General Electric — GE®. Nos EUA, o primeiro FET foi
fabricado em 1960 pela companhia Teledyne®, sendo este dispositivo utilizado na
pratica a partir de 1960, trazendo grande avanco principalmente na microeletrénica
[64].

A Figura 9 representa o funcionamento de um FET e mostra que o controle da
intensidade da corrente elétrica fluindo entre os eletrodos de fonte e dreno é feito
pela variacdo da largura do canal, conseguida por meio do campo elétrico gerado
pela aplicacdo de um potencial elétrico no eletrodo de gate (portdo). A este
fenbmeno, onde a condutividade do semicondutor € controlada por um campo
elétrico aplicado normal & superficie do semicondutor, é denominado efeito de

campo [65].

Gate (Portao)

Fonte Dreno

Gate (Portao)

Figura 9: Desenho representativo de um FET.

V! Modo Acumulagéo: o canal é formado e controlado pela aplicagéo de tens&o entre gate-fonte (o dispositivo & fabricado
sem a formagao do canal).
V' Modo Deplegéo: o canal é formado na fabricagéo do dispositivo e a tenséo gate-fonte controla a largura do mesmo.

25



Um FET pode ser caracterizado por meio da sua curva de transcondutancia e
por meio da sua curva caracteristica. A curva de transconduténcia representa
condutancia do FET em funcdo da tensédo aplicada entre fonte e gate (Vgs),
apresentando a corrente de dreno (Ip) em funcdo dessa tensdo e obedece a
equacao de Shockley (1.1) para o FET de juncado; a curva caracteristica, por sua
vez, representa a corrente (Ip) em fungcdo da tensdo aplicada entre fonte e dreno
(Vps) e da tenséo aplicada entre fonte e gate (Vgs).

Ip = Ipss.(1 — (Vos/Vp))® (1.1)

Nesta equacéo, (Ip) representa a corrente de dreno, (Ipss) a corrente maxima
de dreno, (Vgs) a tensdo entre gate e fonte, (Vp) atenséo de corte entre gate e fonte
(pinch-off).

A Figura 10(a) apresenta um exemplo de curva de transcondutancia e a
Figura 10(b) apresenta um exemplo de curva caracteristica, ambas para um FET de

juncao do tipo deplecao de canal p [66].

L Ip (mA) 4 Ip (mA)
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Figura 10: (a) Curva de transcondutancia, (b) Curva caracteristica [66].

Transistores de Efeito de Campo oferecem muitos atrativos para aplicacbes
em chaveamentos analégicos, amplificadores de alta impedancia de entrada,
amplificadores de micro-ondas, memoérias e circuitos integrados digitais. O FET
apresenta coeficiente negativo de temperatura para altos niveis de corrente; esta

caracteristica leva a uma melhor distribuicdo de corrente sobre o dispositivo e
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previne a ocorréncia de fugas térmicas (segunda avalanche), o que pode ocorrer em
transistores bipolares”"" [62)].

Desde o final dos anos 70, um tipo particular de FET, o MOSFET (Metal-
Oxide Semiconductor Field Effect Transistor), tornou-se muito popular devido a ser
relativamente menor que o transistor de juncdo e com processos de fabricagéo
relativamente simples, permitindo o desenvolvimento de circuitos I6gicos digitais e
memorias utilizando apenas MOSFETSs. Por essa razdo, a maioria das integracdes
em muito larga escala (VLSI) sdo feitas com essa tecnologia, a exemplo dos
processadores e chips de memoria [67].

Outra caracteristica importante dos FETs € a sua alta impedancia de entrada,
que varia de 10 Q a 10 Q, propiciando o seu largo uso em amplificadores, onde
se necessite desta caracteristica, por exemplo, amplificadores para microfone [68],
pois os transistores bipolares (de juncdo) tém impedancia de entrada baixa,
dependendo da configuracdo (50 Q para Base Comum, 1 kQ para Emissor Comum e
50 kQ para Coletor Comum) [69].

Os dispositivos construidos neste trabalho sdo OFETs do tipo deple¢do, com

0 gate e o dreno sendo operados em tensdes de polaridades opostas.

151 TRANSISTORES DE EFEITO DE CAMPO ORGANICOS (OFET)

O interesse em semicondutores organicos vem crescendo desde o final dos
anos 80, havendo grande avanco tecnolégico na area de materiais sintéticos, como
os polimeros, para aplicacdo em semicondutores e na fabricacdo de dispositivos [70,
71] e este interesse € em grande parte devido a publicacbes descrevendo OFETSs, a
uma heterojuncdo solar organica descrita por Tang em 1986 [70] e ao diodo
organico emissor de luz por Tang e Van Slyke em 1987 [72]. Um FET com capacitor
de semicondutor metal-6xido construido com semicondutores organicos, utilizando
poliacetileno como semicondutor, polisiloxano como dielétrico, aluminio para o gate
e ouro para os terminais de fonte e dreno, foi demonstrado pela primeira vez em
1982 por Ebisawa, Kurokawa e Nara trabalhando na Nippon Telegraph and

Telephone Corporation — NTT® [73]. Porém, o passo mais significativo foi o

V' Transistor bipolar: Dispositivo formado por trés camadas alternadas de material semicondutor, formando
duas juncbes PN com trés terminais (emissor, base e coletor), onde a corrente do coletor é controlada pela
corrente de base.
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desenvolvimento do primeiro FET orgénico — OFET, utilizando o polimero politiofeno,
por Tsumura, Koezuka e Ando na Mitsubishi Chemical® em 1986, obtendo uma
mobilidade FET de 10°cm?.V1.s?[58, 74].

Recentemente, os materiais organicos tém se mostrado promissores como
camada organica ativa para transistores de filmes finos (TFTs), pois esses
dispositivos tém potencial para aplicacdo como elementos de chaveamento em
displays e smart cards e materiais organicos devem ter vantagem substancial em
custo sobre seus correspondentes fabricados em silicio, ja que eles podem ser
depositados por solugao, facilitando a fabricagdo em larga escala e a fabricacéo de
displays flexiveis [65]. Semicondutores organicos geralmente sdo pequenas
moléculas ou polimeros feitos de unidades de monémero conjugado e a maneira
com que esses elementos sdo conectados tem uma grande influencia no seu
funcionamento [58].

No FET, a corrente circulando entre os eletrodos de fonte e dreno do
dispositivo é controlada pela tensdo aplicada no gate e a camada semicondutora
gue transporta a corrente e define a performance desse dispositivo € muito
dependente da mobilidade (4u) do material semicondutor, porém, o transporte em
semicondutores organicos ainda ndo é completamente entendido. A situacao € clara
nos dois extremos da escala: em materiais com alta mobilidade (u > 10 cm®V't.s™),
a mobilidade aumenta quando a temperatura diminui; em materiais de baixa
mobilidade (4 < 0,01 cm?.V1.s™), o transporte é menos ativado termicamente [65];
comparando a densidade de portadores e a mobilidade entre os semicondutores
organicos e 0s inorganicos, 0s semicondutores inorganicos possuem baixa
densidade de portadores (de 10**cm™ a 10 ¢cm™) com alta mobilidade devido aos
seus materiais possuirem alta cristalinidade, alta pureza e baixo niumero de defeitos
na sua estrutura, enquanto que os polimeros condutores possuem alta densidade de
portadores (de 10 cm™ a 10®cm™®) com baixa mobilidade principalmente em
funcdo do grande numero de defeitos estruturais, tais como reticulacdo e
desordenamento das cadeias [42].

Para o0s semicondutores inorganicos, a mobilidade é da ordem de
102 cm?.Vts?t a 10°cm?.Vvis? [42, 75], porém ela apresenta uma grande variacdo
para 0s semicondutores organicos, dependendo do polimero/nanocompdsito
utilizado e da sua condutividade. Em estudos de mobilidade de portadores de carga

em politiofeno reticulado de cadeias conjugadas, foi encontrada uma variacdo de
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mobilidade entre 10° cm?V'.s*a 102 cm?.V'.s?[76] e em estudos de transporte de
carga no poli-3-hexiltiofeno (P3HT) em funcdo de concentracdo de nanotubos, foram
encontrados valores de mobilidade entre 10°cm?V'is? e 10%cm?v?is? [60],
demonstrando a grande variacdo em funcdo das caracteristicas do polimero ou do
nanocompaosito.

Dispositivos experimentais geralmente apresentam caracteristicas de canal p,
devido ao fato de que o nivel de Fermi do eletrodo esta localizado proximo da borda
da banda valéncia do NTC [77].

Como os OFETs tém processos de fabricagdo simples e sdo compativeis com
uma gama de substratos, esses dispositivos apresentam um grande numero de
potenciais aplicacfes que podem aproveitar suas propriedades e estas aplicacfes
norteiam o interesse em OFETSs, entretanto, a longevidade desta tecnologia sera
determinada por sua capacidade de atender a estas aplicagcdes de interesse; serao
elas que continuardo a definir os requisitos de material, circuito e desempenho do
dispositivo e conduzirdo a pesquisa e o desenvolvimento de OFETs [58].

Algumas aplicac¢des:

Displays — sdo atualmente uma das principais necessidades e os FETs de
silicio amorfo ainda dominam a arquitetura de display de cristal liquido de matriz
ativa, pois 0 seu processo de fabricacdo permite a fabricacdo econdémica em
grandes substratos de vidro. Os OFETs sao excelentes candidatos para esta classe
de aplicacdo, porgue requerem menor temperatura de processo e possibilitam a
fabricacdo em vidro, chapas de metal e plasticos [58].

Painéis de imagem — placas grandes e flexiveis que podem ser disponiveis
por tecnologias OFET podem auxiliar em aplicacdes de imagem de sensoriamento,
utilizando caracteristicas como grande area, flexibilidade mecéanica ou ambas [58].

Identificadores via radio frequéncia (RFID) — outra aplicacdo potencialmente
interessante de OFETs é em etiquetas RFID. Se os OFETSs, os elementos passivos,
a etiqueta e a antena puderem ser produzidos simultaneamente usando processos
de impressdo continua, pode-se pensar em economia semelhante ao uso de
etiqueta impressa em papel [58].

Sensores Mecanicos — a primeira aplicacdo de OFETs em sensores

mecanicos foi demonstrada, com resultados promissores [78].
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sdo apresentados os materiais utilizados, o processo de
construcdo, os testes elétricos e as imagens dos dispositivos empregados neste

trabalho.

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados neste trabalho foram o vidro como substrato, o
aluminio como condutor nos eletrodos, a PANI e PANI com NTCs como
semicondutor e o PMMA como dielétrico.

Para o estudo das propriedades elétricas do dispositivo FET construido com
PANI e nanocomposito desta com NTCs preenchidos com Oxido de ferro e ferro
metalico, a sintese do nanocompdsito foi feita com a mistura de nanotubos em uma
matriz polimérica semicondutora, sendo o nanotubo acessado através da massa
polimérica. Utilizando a evaporadora de metais do Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados — DINE do Departamento de Fisica, foi possivel obter até seis
dispositivos em cada substrato. Esta evaporadora utiliza uma mascara para Vvarios
substratos e em cada substrato sdo montados até seis dispositivos, para aplicacéo
posterior do polimero/nanocompdsito pelo Laboratério do Grupo de Quimica de
Materiais — GQM do Departamento de Quimica. A aplicacdo do filme polimérico
(polimero e nanocompdsito) sobre o substrato ocorreu na retirada (“pesca”) deste do

recipiente onde ocorreu a sintese, recobrindo o canal e os contatos metélicos.

2.1.1 ALUMINIO
O metal utilizado para a evaporacdo dos contatos neste trabalho foi o

aluminio (Al), fornecido pela Matek Material — Technologie & Kristalle GmbH®, com

grau de pureza de 99,99 %.
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2.1.2 POLIANILINA (PANI)

Por meio do novo método de sintese do polimero desenvolvido pelo
Laboratério de Quimica do Grupo de Quimica de Materiais — GQM do Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Parana, chamado método bifasico, o
mondmero anilina é disperso em tolueno e adicionado na solugéo de &cido sulfurico
e agua, com agitacdo mecanica de 22h. Apos esse tempo, o filme de polianilina se
forma na juncdo das fases agua + acido e tolueno, sendo coletado diretamente
sobre o substrato, conforme representacdo mostrada na Figura 11. A Figura 12
mostra a foto de um béquer com o filme de polianilina formado na interface bifasica
da solucéo aquosa e tolueno.

Nesta solucéo, a anilina (NH;) doa um elétron do hidrogénio ao acido sulfurico

(H,S0Oy), ficando um fon HN™ no anel, originando a polianilina esmeraldina.

Filme na
interface
NTC, anilina Remogéo
(Tolueno) Substrato do filme
1500 m
23h Filme transparente
sobre o substrato

Persulfato de aménio + Acido sulftrico
(Agua)

Figura 11: Representagédo do novo método de sintese do polimero/nanocompdsito [24].

Figura 12: Béquer com filme de polianilina formado na interface agua/tolueno [24].
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2.1.3 NANOTUBOS DE CARBONO

Neste trabalho, foram utilizados nanotubos de carbono com mudltiplas
camadas (MWNT) preenchidos com oOxido de ferro ou ferro metélico, produzidos e
fornecidos pelo Laboratério de Quimica do Grupo de Quimica de Materiais - GQM do
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana, utilizando a técnica
de CVD (Chemical Vapour Deposition) ou Deposi¢édo por Vapor Quimico [24, 79]. O
processo de fabricacdo dos nanotubos de carbono consistiu na pirélise do precursor
organometalico ferroceno [80], aquecido em um forno a 300 °C, onde ocorreu a sua
sublimacgédo. Através de um fluxo de argdnio, o ferroceno foi direcionado por um tubo
de quartzo e transportado até um segundo forno a 900 °C, onde ocorreu a pirolise
formando nanotubos de carbono com mudltiplas camadas e preenchidos com éxido

de ferro ou ferro metélico. A Figura 13 representa esquematicamente este processo.

Ferroceno . -
0) ==

g’ =
200°c  300°C H

Ar + 4% 02

Figura 13: Representagdo esquematica da sintese de nanotubos de carbono pelo método CVD [7].

Os nanotubos preparados por este método apresentam um bom rendimento,
ao contrario de outras técnicas, devido ao fato que o catalisador ferroceno é ao
mesmo tempo a fonte de carbono para a formacdo dos nanotubos e também o
catalisador metalico necessario para a sua formacdo. De toda a massa produzida,
aproximadamente 4 % €& composto de carbono amorfo, 36 % corresponde a
espécies de ferro e o restante (60 %) corresponde a nanotubos preenchidos com
oxido de ferro ou ferro metalico [79]. A Figura 14 mostra imagens feitas por
Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) dos nanotubos produzidos por esta
técnica. Em (c) e (d) sdo mostradas imagens de MET no modo alta resolucdo, onde

se pode verificar a distancia caracteristica entre cada parede do MWNT. A analise
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das imagens mostrou a presenca de uma grande quantidade de nanotubos de
paredes multiplas (MWNT), dos quais 87 % estavam completamente preenchidos
com espécies de ferro. O comprimento desses nanotubos variou de alguns
nandmetros até 10 uym, ja o didmetro variou de 8 nm até 140 nm (sendo que 50 %

apresentaram didmetros entre 23 nm e 48 nm).

Figura 14: (a,b) - Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissao, (c,d) - Microscopia de
Transmissdo em modo alta resolugdo. A imagem (d) é o aumento da regido marcada na imagem (c)
[79]. Imagem de MET (Imagem: M. M. Oliveira).

Também foi possivel verificar nestas imagens a formagédo de estruturas tipo
cebola, onde um pequeno nucleo de ferro em formato quase esférico € envolvido por
algumas camadas de grafeno; estas estruturas estdo normalmente ligadas a outros

nanotubos. Na Figura 15, é possivel verificar melhor este tipo de formacao.
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Figura 15: Estrutura tipo cebola: nicleo de ferro quase esférico, coberto por varias camadas de
grafeno [79]. Imagem de MET (Imagem: M. M. Oliveira).

Como nesta producdo de nanotubos existe uma quantidade de carbono
amorfo que ainda pode ser retirado, é realizado um processo de purificacdo quimica
com o objetivo de eliminar outras formas de carbono e metais que ndo sejam 0s
NTCs, pois quanto mais puros forem os NTCs, mais homogéneos serdo o0s
nanocompaositos formados. O procedimento de purificagdo adotado foi a dispersao
de NTCs em tolueno e acido trifluoracético, que permite a dissolucdo de

nanoparticulas carbonaceas, conforme mostrado na Figura 16 [24, 81].

Figura 16: Imagens de MEV: (a) NTCs néo tratados, (b) NTCs tratados [24].
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214 POLIMETIL-METACRILATO (PMMA)

O polimero polimetil-metacrilato (PMMA), utilizado como isolante elétrico entre
0 gate e o polimero/nanocompdésito semicondutor, também conhecido comumente
como acrilico ou Vidro Acrilico, € um material termoplastico rigido, incolor, leve e
resistente. E um polimero bastante popular, com aplicacbes comerciais, residenciais,
industriais e também na medicina, sendo de reciclagem viavel em termos
econdmicos, estando no mercado desde 1933 [82-88].

O PMMA utilizado neste trabalho como isolante elétrico entre o gate e o
semicondutor foi fornecido pela Sigma-Aldrich — Fluka Analytical®, produto n°. 81512,
standard, com férmula quimica: [CH,C(CHj3)(CO,CHg)]n, com densidade relativa de
1,200 g.cm™ e massa molar média de 7910 g.mol™.

O processo de construcao dos dispositivos e a aplicacdo desses materiais estao

descritos no item seguinte.

2.2 PROCESSO DE CONSTRUGAO DOS DISPOSITIVOS

Primeiramente, o substrato de vidro foi cortado e lavado. Em seguida, foi
aplicada a microfibra para o sombreamento do canal e efetuada a evaporacdo dos
eletrodos de fonte e dreno. Apés a evaporacao, foi efetuada a analise elétrica e
Optica dos contatos e canais dos dispositivos e apds essas andlises, foi efetuada a
aplicacdo da polianilina e do nanocompdsito de PANI com NTCs. Posteriormente, foi
aplicado o isolante PMMA e evaporado o eletrodo de gate. A Figura 17 ilustra a
construcdo dos dispositivos.

Dreno (aluminio)

| T |
—— PMMA
Canal 4—%—» Gate (aluminio)
—> PANI
| 1 Vidro
v

Fonte (aluminio)

Figura 17 — Montagem dos dispositivos.
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221 PREPARO DO SUBSTRATO

O substrato de vidro foi cortado com 1,0 cm x 2,5 cm, utilizando um cortador
de vidro com ponta de vidia lubrificada com querosene comum e em seguida, para
garantir uma boa qualidade na evaporacdo dos contatos metdlicos, o substrato foi
limpo por imersdo em uma solug¢do de agua com hidroxido de aménia e peroxido de
hidrogénio, na proporcdo de 100 partes de agua para 20 partes de hidréxido de
amoénia e 20 partes de peroxido de hidrogénio, com aquecimento a 100° C por
30 min. ApOs 0 enxague por trés vezes em agua deionizada, o substrato foi seco
com nitrogénio. Tanto o hidroxido de am6nia quanto o peroxido de hidrogénio foram

fornecidos pela Vetec Quimica Fina Ltda®.

222 SOMBREAMENTO DO CANAL (APLICACAO DO MICROFIO)

A aplicacdo do microfio (microfibra de carbono) foi feita diretamente sobre o
substrato de vidro. Utilizando a técnica adotada por Carlos E. Cava [7], a microfibra
foi apoiada em suportes laterais da mesma altura que o substrato, tensionada e
colada com cola rapida nos extremos do substrato antes da evaporagéo (Figura 18).

Devido ao diametro micrométrico e ao pouco contraste da microfibora mesmo
sob a luz, o que provoca muita dificuldade para a sua visualizacdo, deve-se tomar
cuidado para que no seu manuseio ndo ocorra aderéncia de pedacos de outras
microfibras a mesma (normalmente na embalagem existem pedacos de microfibra),
0 que provocaria sombreamento de canal com largura irregular ou até mesmo mais
de um canal no mesmo dispositivo, levando a inutilizagcdo do mesmo. A microfibra

utilizada neste processo foi doada pelo CICECO — Universidade de Aveiro — PT.

Figura 18: Microfibra de 8 um colada sobre o substrato de vidro
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2.2.3 DEPOSICAO DOS ELETRODOS DE FONTE E DRENO

Utilizando uma evaporadora de metais EDWARDS EVAPORADOR® 306 Auto
(Figura 19 a), foi aplicada uma camada de aluminio no substrato utilizando um
cadinho de tungsténio. Esta evaporadora é empregada para a evaporagdo de
diversos metais, utilizando cadinho de aquecimento tipo fio e tipo barco. O
aguecimento do cadinho e a deposicédo do metal devem ser efetuados em alto vacuo
(5x10°® mbar), permitindo uma deposicéo livre de contaminantes, sendo o alto vacuo
conseguido por meio de um sistema de bombeamento que utiliza 6leo aquecido,
funcionando com captacdo por armadilha de 6leo quente. A espessura do filme
depositado é monitorado por uma microbalanca de cristal de quartzo de 6 MHz, com
sensibilidade entre 0 e 0,999 um e resolucéo de 0,1 nm [89].

Foram construidas duas séries diferentes, uma para testes de condutividade e
outra para testes de FET. Seguindo os procedimentos da evaporadora de metais,
para a série para testes de condutividade, foram evaporados os contatos de fonte,
dreno e gate em aluminio com 500 nm de espessura e para a série para testes de
FET, a espessura do aluminio foi de 300 nm. Apds a evaporacao, o microfio foi
retirado mecanicamente (quebrado préximo as bordas do substrato e removido com
uma pinga) e assim foi criado por sombreamento um canal de 8 um entre os

contatos (Figura 19 b).

Figura 19: (a) Evaporadora EDWARDS, (b) Contatos em aluminio evaporados sobre o substrato com

0 sombreamento do canal.
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224 ANALISE DOS ELETRODOS E CANAIS

Para caracterizar corretamente 0s contatos antes da aplicacdo do
polimero/nanocompdsito  semicondutor, s&do realizadas analises elétrica e
microscoépica dos contatos e dos canais.

Andlise Elétrica — Depois de evaporados os contatos, utilizando um
multimetro eletrdnico MD-6200 fabricado pela ICEL®, foram realizados testes
elétricos de continuidade para analise de curto-circuito entre os contatos.

Analise Microscopica — Depois de analisado eletricamente, foi feita uma
andalise microscépica do dispositivo para verificar eventuais falhas na deposicao
metalica dos contatos, na formacdo dos canais ou formacdo de mdultiplos canais,
pois algumas vezes ocorre a queda de pedacos de microfibra, gerando uma ruptura
no contato ou criando um canal mais largo que os demais. A Figura 20 (a) mostra o
contato e o canal bons e a Figura 20 (b) mostra um contato defeituoso.

O microscépio utilizado nesta andlise foi o microscépio ético Microhardness Tester
fabricado pela Digital Display®, modelo HVS-1000, do LabNANO, com ampliacéo
méaxima de 1000x.

Figura 20: (a) Contato em aluminio com canal bom, (b) Contato em aluminio com defeito (quase

seccionado, topo da imagem).
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2.2.5 APLICACAO DO POLIMERO/NANOCOMPOSITO

Depois de identificados os dispositivos bons e os com falhas, os substratos
com os contatos metalicos foram enviados ao laboratorio do GQM do Departamento
de Quimica para aplicacdo dos polimeros/nanocompdsitos semicondutores nos
dispositivos nas concentragcdes solicitadas (Figura 21 a, b), de acordo com o
processo descrito detalhadamente por Rodrigo Salvatierra em sua dissertacdo de
mestrado [24].

Conforme o processo, o substrato com os contatos metélicos de fonte e dreno
foi mergulhado na solucdo e ao “pesca-lo”, o filme formado na juncao bifasica do

tolueno com a solucdo aquosa de acido sulfarico ficou aderido ao mesmo. Em

seguida, o substrato com o filme polimérico foi seco em temperatura ambiente
(Figura 21 c).

Figura 21: (a), (b) - Filme de PANI com NTCs formado na interface bifasica; (c)- Filme de PANI com
NTCs sobre o canal e eletrodos de fonte e dreno.

2.2.6 ANALISE DA SUPERFICIE DO FILME

Utilizando o perfildbmetro Veeco Dektak 150®, foi observada a rugosidade da
amostra. Este equipamento é um medidor de filmes finos e grossos, com medi¢éo
da altura do passo de 0,6 nm ou 6 A, medindo amostras de até 200 mm de diametro
e até 90 mm de espessura (Figura 22 a, b).

Seu funcionamento se baseia em uma caneta de superficie em L com ponta
de diamante com didmetro de 12,5 um e peso variavel de 1 g a 15 g. A ondulacdo da

superficie é captada por essa ponta e transmitida para um transformador diferencial
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(Figura 23 a) e este a um conversor analogico/digital, que em conjunto com 0s
programas instalados em um computador dedicado, interpreta as ondulacbes
analdgicas e converte-as em medidas digitais, tracando entdo os graficos dos perfis

(Figura 23 b), mostrando os resultados graficos e numéricos das medidas em um

monitor de video de alta resolucdo, além da imagem da superficie da amostra a
partir da cadmara USB [90].
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Figura 22 (a) Perfilometro Veeco Dektak 150 [90], (b) Exemplo de uma medicdo apresentando a

rugosidade e a espessura da amostra.
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Figura 23: (a) Transformador Diferencial em corte, onde A é a bobina primaria e B é a bobina
secundéria. (b) Conversor Analdgico/Digital, onde o ponto in é a entrada analdgica e os pontos Qo,
Q1, Q, e Q3 séo as saidas digitais [90].
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2.2.7 PREPARACAO E APLICACAO DO ISOLANTE PMMA

Assim que o0s substratos com o polimero/nanocompdsito semicondutor
depositados foram recebidos do laboratério do GQM, foi aplicada uma camada de
isolante  PMMA para protecdo do dispositivo, pois o polimero/nanocompadsito
semicondutor depositado sobre o substrato € o sal esmeraldina, que € muito fragil e
pode ser removido facilmente por contato com outros materiais. Utilizando uma
balanca de precisdo APX-200, fabricada pela Denver Instruments®, com precisédo de
0,1 mg e micropipetas de 10 pL a 100 pL e de 100 pL a 1000 pL fabricadas pela
Eppendorf Research®, a solucdo isolante PMMA foi preparada na proporgéo de
60 mg de PMMA para 1 mL de cloroférmio, com agitacdo mecanica por 10 min. A
agitacao da solucéo ocorreu sobre um prato magnético, onde foi utilizada uma barra
magnética dentro da solucdo para auxiliar na sua homogeneizacao.

Apébs o preparo, um volume de 100 pL da solucéo isolante PMMA foi aplicado por
centrifugagdo no spin coater a 500RPM e 60s (Figura 24) sobre o

polimero/nanocompadsito semicondutor anteriormente depositado sobre o substrato.

Figura 24: Spin Coater. Equipamento para aplicacao de filme liquido sobre o substrato por deposi¢éo

e centrifugacgéo.

Devido a alta rugosidade do filme semicondutor, que possui uma espessura
média de 330 nm com rugosidade média de 130 nm e picos acima de 800 nm, o
quando o PMMA foi aplicado por centrifugacdo (spin coater) a 800 RPM e 30 s,
apresentou uma espessura média de 540 nm com rugosidade de 106 nm e como ele

foi aplicado fluido sobre o filme, ao escorrer devido a centrifugagcédo, deixou uma
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camada muito fina de isolante sobre os picos de rugosidade do filme semicondutor,
provocando baixa isolacdo entre o gate e o semicondutor, ocasionando fuga de
corrente entre ambos, provocando rompimento do PMMA e curto-circuito entre os
contatos de fonte e gate durante os testes, danificando o dispositivo.

Foi entdo testada a formac&o do filme isolante para as velocidades do spin
coater de 400 RPM, 500 RPM e 600 RPM em 60s mantendo-se as mesmas

condicOes de elaboracdo do PMMA, obtendo-se os filmes da Tabela 1:

RPM t(s) Espessura (hm)  Rugosidade (nm)
800 30 540 106
600 60 1190 190
500 60 1240 317
400 60 1600 450

Tabela 1: Espessura dos filmes de PMMA x rotag&o da spin coater x tempo.

Foi escolhida a velocidade de 500 RPM por formar um filme homogéneo com
1240 nm de espessura, que € maior que o0s picos de rugosidade do

polimero/nanocompadsito semicondutor.

2.2.8 DEPOSICAO DO ELETRODO DE GATE

Depois da aplicacdo por centrifugacdo (spin coater) do filme isolante de
PMMA com espessura de 1240 nm, foi evaporado o contato de gate em aluminio
com 300 nm de espessura e 3 mm de largura sobre o PMMA. O gate € Unico para
todos os dispositivos do substrato, sendo aplicado em todo o comprimento deste,
cobrindo os canais de todos os dispositivos (Figura 25). Este fato, porém, nao

interfere nos testes, pois os dispositivos sao testados um de cada vez.
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Figura 25:; Contato de gate em aluminio evaporado sobre o PMMA.

2.2.9 CONEXAO DOS FIOS METALICOS NOS ELETRODOS

Para possibilitar a medida elétrica dos dispositivos, foi colado nos eletrodos
de fonte e dreno de cada dispositivo um fio condutor elétrico de cobre com diametro
aproximado de 400 um, retirado das veias que compde o condutor de cobre flexivel
de 2,5 mm? fabricado pela Condugel®, para que possa ser medido com uma garra
tipo “jacaré” (Figura 26). A cola utilizada foi cola prata do tipo epOxi, similar a
fornecida pela Chemtronics®, que em testes elétricos apresentou uma resisténcia
o6hmica de 0,4 Q apds secagem de 24 horas.

Para aplicacdo da cola condutora, primeiramente foi necessario limpar o
PMMA e o filme semicondutor da superficie dos contatos. Para efetuar esta limpeza,
foram utilizados cotonetes de algoddo fabricados pela Johnson&Johnson®,

embebidos com acetona fabricada pela Vetec Quimica Fina Ltda®.

Figura 26: Dispositivo com os fios condutores colados nos terminais de fonte e dreno. Dispositivo

pronto para os testes elétricos.
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2.3 MEDIDAS ELETRICAS

As medidas foram realizadas em um Analisador de Parametros
Semicondutores, 4155C Semiconductor Parameter Analyser da Agilent
Technologies® (Figura 27), localizado no LAMMI — Laboratério de Microeletrénica,
Medidas e Instrumentagcdo, do Departamento de Engenharia Elétrica da UFPR. Este
equipamento possui funcbes especificas para testes de diversos tipos de
componentes e parametros semicondutores com precisdo maior que 99,9 %,
fornecendo curvas caracteristicas diretamente no equipamento e permitindo a

gravagcdo em midia removivel para posterior analise [91].

Figura 27: Analisador de Parametros Semicondutores 4155C, da Agilent Technologies®.

Neste trabalho, inicialmente foi testada a condutividade do semicondutor nas
diversas concentracdes de PANI com NTCs utilizadas e posteriormente, o dispositivo
foi testado como FET, para as mesmas concentracdes de PANI com NTCs.

Para o teste da condutividade, foi utilizada a fungao “DIODE” armazenada em
“MEM 4” do equipamento Analisador de Parametros Semicondutores 4155C. Esta
funcdo permite o ajuste do valor de tenséo entre fonte e dreno (Vps) e do valor de
passo do crescimento (tipo rampa) aplicada entre os terminais de fonte e dreno do
dispositivo e a leitura da intensidade de corrente entre fonte e dreno para cada valor
de tensdo aplicada, gerando uma curva caracteristica tipo IxV para cada
concentracdo do nanocompasito testada.

Posteriormente, os dispositivos foram testados como FET. Este teste foi
executado por meio da fungédo “FET Vgs-lIp” armazenada em “MEM 2” do Analisador
de Parametros Semicondutores 4155C. Esta funcdo permite o ajuste do valor de

tensdo entre fonte e dreno (Vps) com os passos de crescimento (tipo rampa) e
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também o ajuste da tensdo entre fonte e gate (Vgs) com seus passos de
crescimento, que sao fixos para cada rampa de Vps. Para cada valor de tensao de
gate (Vgs), 0 analisador gerou uma rampa de tensao entre fonte e dreno (Vps),
conforme programacéo efetuada, sendo geradas curvas IxV para cada valor de
tensdo de gate, gerando assim uma curva caracteristica do dispositivo FET para
cada concentracdo do nanocompdsito. A analise destas curvas permitiu observar o
efeito do campo elétrico sobre a corrente circulando entre fonte e dreno.

Este processo esta descrito em detalhes no proximo capitulo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentadas as imagens, as medidas morfologicas e as
medidas elétricas realizadas nos dispositivos construidos nas diversas

concentragdes de NTCs e discutidos os resultados.

3.1 ANALISE DA MORFOLOGIA

O filme semicondutor utilizado neste trabalho, independente da concentracao
de nanotubos de carbono utilizada, apresenta uma espessura média de 330 nm com
rugosidade de 130 nm com picos maiores que 800 nm. A Figura 28 (a) mostra a
imagem fotogréfica de um dispositivo em processo de montagem recoberto com
filme semicondutor ainda sem o eletrodo de gate, onde se pode observar a
distribuicdo continua do filme sobre os eletrodos, embora a Unica area de interesse
seja 0 espaco entre os eletrodos (regido do canal); a Figura 28 (b) mostra o grafico
do perfil do filme, onde se pode observar a sua espessura e a grande rugosidade,
com elevados valores de pico; a Figura 28 (c) mostra o grafico do perfil do canal,
onde se pode observar que ele tem uma largura aproximada de 8 um (medida entre
o inicio e fim da depressao no grafico). A imagem da Figura 28 (a) foi obtida por
meio do microscopio Optico e as imagens da Figura 28 (b, c¢) foram obtidas por meio

do perfildmetro Dektak 150 da Veeco®.

Figura 28 (a) - Imagem fotogréfica do filme sobre os eletrodos de fonte e dreno e sobre o canal.
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Figura 28: (b) Gréfico do perfil do filme apresentando a rugosidade e a espessura; (c) Grafico do perfil

do filme apresentando a rugosidade e o canal (depressédo com largura de 8 um).

3.2 ANALISE DE IMAGENS DE MICROSCOPIA

Por meio da andlise das imagens de microscopia 6tica foi possivel avaliar
visualmente a morfologia do filme semicondutor e a formacdo do canal pela
deposicdo metalica com o sombreamento do canal feito por microfibra de carbono
com 8 um de didametro. Nesta avaliacdo foi verificado se os canais formados
obedeciam a um valor padrdo esperado e se ndo havia formacgéo errada de canais
por queda de pedacos de microfibra sobre o substrato antes da evaporacao,
conforme Figura 20 (a, b).

Por meio das imagens 6pticas com ampliacdo de 1000 vezes dos filmes da
PANI e do nanocomposito (Figura 29), pode-se observar que a partir da
concentracdo de PANI com 0,10 % NTCs ja se pode localizar alguns nanotubos
(pequenos tracos brancos na imagem) e eles aumentam gradativamente, tornando-
se bastante visiveis nas concentracdes de PANI com 0,50 % NTCs e PANI com
1,00 % NTCs.

Um fato interessante observado, destacado nos circulos em vermelho na
Figura 29 (b, c, d), é o aparecimento de uma regido desfocada na imagem. Este fato
aconteceu porque foi utilizado o microscépio com magnificagdo de 1000 vezes e 0
filme apresenta picos de rugosidade proximos a 1 um, dessa forma, ao focar sobre
0s picos, os vales ficaram desfocados e ao focar nos vales, os picos ficaram

desfocados. Como o interesse foi observar a regido que mostrava a presenca de
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nanotubos e esta estava nos vales, as areas mais altas dos polimeros ficaram

desfocadas.

Figura 29: Imagens opticas. (a) Polimero PANI; (b) nanocompésito de PANI com 0,10 % NTCs; (c)
nanocomposito de PANI com 0,25 % NTCs; (d) nanocompdsito de PANI com 0,50 % NTCs; (e) nanocompdsito
de PANI com 1,00 % NTCs. Os tracos brancos nas imagens (b, c, d, €) apontam o local onde existem NTCs e os
circulos em vermelho apresentam regifes desfocadas da imagem devido aos picos de rugosidade e

magnificacdo do microscépio.

Para avaliacdo da superficie dos polimeros/nanocompésitos, verificacdo da

formacgéo da PANI e da distribuicdo dos nanotubos no filme, também foi utilizada a

48



técnica de microscopia eletrbnica utilizando-se o Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) que utiliza elétrons defletidos pela amostra, sem necessidade de
atravessa-la, sendo obtidas as imagens das Figuras 30, 31 e 32.

Por meio das imagens da Figura 30, pode-se observar o filme de polianilina
em diversas ampliagbes, sendo possivel a visualizacdo de algumas fibras de
polianilina em (b) e (c). Por meio da imagem topogréfica em (d), pode-se observar a
rugosidade do filme.

Figura 30: Imagens do filme de PANI nas ampliagBes: (a) 2000X; (b) 10000X; (c) 18000X; (d) 2000X
topogréfica. Nas imagens (b,c) é possivel visualizar algumas microfibras de PANI e na imagem (d) é
possivel visualizar a rugosidade do filme.
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Pelas imagens da Figura 31, pode-se observar o filme do nanocompdsito de
PANI com 0,25 % NTCs em diversas ampliacfes, sendo possivel a visualizagdo de
alguns nanotubos em (b) e (c). Por meio da imagem topogréfica (d), pode-se

observar a rugosidade do filme.

Figura 31: Imagens do filme de PANI com 0,25 % de NTCs nas amplia¢gBes: (a) 2000X; (b) 10000X;
(c) 18000X; (d) 2000X topografica. Nas imagens (b,c) é possivel visualizar alguns NTCs e na imagem

(d) é possivel visualizar a rugosidade do filme
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Por meio da Figura 32, pode-se observar o filme do nanocompésito de PANI
com 1,00% NTCs e nessa concentracdo, como era esperado, foi possivel a
visualizacdo de diversos nanotubos nas imagens (b) e (c). Em (d) foi possivel

observar o recobrimento dos NTCs pela PANI.

Figura 32: Imagens do filme de PANI com 1,00 % de NTCs nas amplia¢gdes: (a) 2000X; (b) 10000X; (c)
18000X; (d) 10000X Topogréfica. Nas imagens (b,c) € possivel visualizar diversos NTCs e na imagem (d)

€ possivel visualizar o recobrimento dos NTCs pela PANI.
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3.3 ANALISE DA CONDUTIVIDADE

A condutividade do dispositivo foi testada utilizando-se os eletrodos de fonte e
dreno, por meio da funcdo “DIODE” armazenada em “MEM 4” do equipamento
Analisador de Parametros Semicondutores 4155C. O teste consistiu em aplicar uma
rampa de tensdo entre os terminais de fonte e dreno do dispositivo e ler a
intensidade de corrente circulante entre fonte e dreno para cada valor de tenséo

aplicada, para cada concentracdo, conforme o esquema representativo da Figura 33.

PANI+NTC
FONTE(A) | | DRENO (Al)
SUBSTRATO (Vidro)

Figura 33: Esquema da ligagéo elétrica para o teste de condutividade.

Com as medidas | x V e conhecendo a area de conducéo da Figura 36, foram
obtidas as curvas de densidade de corrente J x V para cada concentracao,
apresentadas na Figura 34. As curvas de (a) até (e) mostram que a densidade de
corrente (J) nos dispositivos com concentracdes de NTCs entre 0 (PANI) e PANI
com 0,25 % NTCs varia pouco, mantendo-se préxima a densidade de corrente da
PANI. A densidade de corrente (J) apresenta um aumento significativo a partir da
concentragdo PANI com 0,50 % NTCs. A faixa de tensédo de O V a 4 V foi escolhida
para comparacdo entre os dispositivos, porque este valor foi o limite onde o
dispositivo de maior condutividade (PANI com 1,00 % NTCs) operou regularmente e
acima deste, houve elevacdo brusca da corrente e o rompimento do polimero.
Observando as densidades de corrente (J) nas diversas concentracdes, ficou claro
gue a condutividade aumentou rapidamente a partir da concentragcdo PANI com
0,50 % NTCs e que em concentragcdes menores, a condutividade dos dispositivos se

manteve proxima a da PANI.
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Figura 34: Graficos da densidade de corrente JxV para: (a) polimero PANI; (b) nanocompdsito de
PANI com 0,10 % NTCs; (c) nanocompdsito de PANI com 0,25 % NTCs; (d) nanocompdésito de PANI
com 0,50 % NTCs; (e) nanocomposito de PANI com 1,00 % NTCs.

Para efetuar a comparagdo entre os dispositivos das diferentes

concentracbes, foi escolhida a tensdo em que todos apresentaram curvas de
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condutividade antes do rompimento do dielétrico/polimero, sendo limitado pelo
dispositivo de maior conducao de corrente antes da ocorréncia de danos ao mesmo,
que no caso foi o dispositivo construido com a propor¢cdo de PANI com 1,00 %
NTCs. Dessa forma, conseguiu-se analisar a condutividade para diversos valores de
tensdo aplicada entre os terminais, sendo este teste repetido para os demais
dispositivos das diferentes concentracdes de PANI com NTCs, permitindo dessa
forma uma comparacéo da condutividade entre as concentracoes.

No comparativo da Figura 35(a), pode-se observar que no polimero PANI e
nos nanocompositos de PANI com NTCs nas concentragdes em massa de 0,10 % e
0,25 %, a densidade de corrente ficou proxima para essas concentracdes, sendo
fortemente influenciada pala conducdo da PANI sem NTCs. Uma mudanca
significativa de comportamento foi observada a partir da concentracdo de PANI com
0,50% NTCs, onde a condutividade do nanocompdésito deu um salto de
praticamente 10 vezes quando a concentracdo variou de PANI com 0,50 % NTCs
para PANI com 1,00 % NTCs. Na figura 35(b), que mostra o comportamento log-log
destas curvas de conducao, pode-se observar que o crescimento de todas as curvas
€ praticamente em linha reta e que estas séo paralelas, indicando que o regime de
conducdo € o mesmo para todas as curvas, variando apenas nas ordens de
grandeza da densidade de corrente (J). Analisando este crescimento, € possivel
obter o coeficiente angular para cada reta (cada concentracdo do nanocomposito) e
este coeficiente angular permite concluir, no trecho observado, qual € o tipo de

conducdo que ocorreu no polimero.

T T T T T T 10° T T

PANI
PANI+NTC 1:1000

7,0x10° |-

PANI
., ® PANI+NTC 1:1000
6,0x10 = PANI+NTC 1:400
PANI+NTC 1:200
PANI+NTC 1:100

PANI+NTC 1:400
102 | PANI+NTC 1:200 4
PANI+NTC 1:100

5,0x107

4,0x10”

3,0x10°
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Figura 35: Graficos. (a) Comparativo J x E de dispositivos planares com camada ativa de PANI e

PANI com NTCs; (b) Comparativo log-log para os mesmos dispositivos.
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3.4 ANALISE DA CONDUCAO ELETRICA

A Figura 36 apresenta a regido onde ocorre a conducao elétrica através do
semicondutor (regido do canal). O dispositivo construido para os testes de
condutividade tem a largura do eletrodo (c) de 7x10?cm, espessura do eletrodo (h)
de 5x10°cm e largura do canal (L) de 8x10%cm e a area (A) onde ocorre a
conducdo através do canal € obtida pelo produto das dimensfes da largura e
espessura do eletrodo de fonte (h.c = 35x10” cm?).

A densidade de corrente elétrica (J) € o quociente da corrente elétrica (I)
circulando entre os eletrodos de fonte e dreno e a area de conducédo (I/cm?) e o
campo elétrico meédio (Emedio) € O quociente entre a tensdo aplicada nos eletrodos de

fonte e dreno e a largura do canal (V/L).

h” |
—

L

Figura 36: Regido do dispositivo onde ocorre a condugéo através do polimero/nanocompdsito.

3.4.1 ESTUDO DAS CURVAS DE CONDUCAO

Para pequenos campos elétricos, quando a densidade de portadores de carga
€ menor que a densidade de portadores intrinsecos em equilibrio, h4 um desvio da
lei de Mott-Gurney e prevalece a lei de Ohm. Nesta situacao a distribuicdo do campo
elétrico dentro do semicondutor € uniforme e a quantidade de portadores é
constante; a mobilidade é suposta ser espacialmente uniforme na amostra, logo a
densidade de corrente também €& uniforme [92] e esta densidade de corrente (J)
depende linearmente da tensao aplicada (V).

Para analisar esta dependéncia linear, inicialmente utilizam-se as curvas
log J x log E da Figura 35(b). Por meio do programa Origin, faz-se uma analise Fit
Linear na curva de cada concentracdo na regido onde o coeficiente angular da reta
(indice By da reta Y=A+B(,.X) € igual a 1, visto que todas as concentracdes
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apresentaram uma regidao bem definida de coeficiente 1 (regime O6hmico). Desta
andlise, sdo extraidos para cada curva os valores Y1(J1); X1(E1) e Y2(J2); X2(E2)
de inicio e fim desta regido para Bo=1.

Em seguida, utilizando-se novamente o Origin, aplica-se agora na curva J X E
os valores de Y1, X1 e Y2, X2 obtidos para cada concentracdo na andlise anterior,
fazendo novamente uma analise Fit Linear, de onde se extrai o valor do coeficiente
angular B da equacéo da reta Y=A+B.X para cada concentracdo, conforme Figura
37 (a, b, c, d).

Aplicando a férmula que envolve densidade de corrente J e campo elétrico E (V/L):
J=q.n.u.(VIL) (3.1)

Como todas as concentracdes apresentaram regido majoritaria de conducao
em regime 6hmico, a mobilidade foi calculada dentro deste regime.
Da relacéo
E=VIL (3.2)
Entéo:

J=q.n.n.E (3.3)

Da andlise do trecho de valor Bo=1 da curva log J x log E aplicado na curva J X E,

temos o coeficiente angular da reta J / E = B; logo:

B=q.n.u (3.4)
Assim, conseguimos calcular a mobilidade do dispositivo como sendo:

U = B/g.n (3.5)

Onde (J) representa a densidade de corrente elétrica, (q) a carga do elétron
(= -1,6022x107"° C), (n) a densidade média de portadores no equilibrio (10%* cm™)
[42, 93] e (u) a mobilidade dos portadores de carga em cm?V™s® O valor (n)
adotado nos célculos é o da PANI, sendo desprezada a influencia dos portadores

dos NTCs incorporados na massa polimérica, pois além de terem um namero menor
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de portadores, eles participam de 0 % até o maximo de 1,00 % na concentragdo em

massa do nanocompasito.
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Figura 37: Graficos da regido da reta do tipo Y=A+B*X apresentando coeficiente angular B dessa
regido para: (a) polimero PANI; (b) nanocompdsito de PANI com 0,10 % NTCs; (¢) nanocompésito de
PANI com 0,25 % NTCs; (d) nanocompésito de PANI com 0,50 % NTCs; (e) nanocompésito de PANI
com 1,00 % NTCs.
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3.4.2 CALCULO DA MOBILIDADE ELETRICA

A mobilidade dos portadores de carga (1) € a relacéo entre a velocidade dos
portadores de carga em um material (v) e o campo elétrico aplicado (E), onde os
portadores s@o acelerados pela forca do campo elétrico. Microscopicamente, a
velocidade dos portadores € um fluxo viscoso em materiais solidos, parece
constante para um dado campo elétrico e linearmente dependente desse campo
[58], sendo definida por:

H=v/E (3.6)

O transporte de cargas em dispositivos organicos pode ser limitado pela
injecdo de portadores devido as barreiras de potencial nas interfaces (barreira
Schottky) e limitado por carga espacial, onde o campo elétrico é muito alto ou as
barreiras sdo muito baixas, sendo o transporte dominado pelas cargas acumuladas
devido as limitacdes de transporte, sendo o maior limitante de eficiéncia neste caso
a mobilidade efetiva dos portadores de carga nesses materiais [92]. Nos NTCs, onde
a relacdo entre diametro e comprimento € de trés ordens de grandeza, pode ocorrer
a conducdo balistica, onde os portadores podem ganhar energia do campo sem
perdé-la para a rede por meio de disperséao.

A mobilidade elétrica difere muito entre semicondutores organicos e
inorganicos. Enquanto os semicondutores inorganicos possuem uma baixa
densidade de portadores com altas mobilidades, devido ao seu alto grau de
cristalinidade e pureza, e o numero relativamente baixo de defeitos presentes na sua
estrutura, os organicos possuem uma grande densidade de portadores com baixa
mobilidade, devido ao grande numero de defeitos estruturais, tais como reticulagéo e
desordenamento das cadeias [42, 93].

Analisando as curvas obtidas, verifica-se que a dependéncia entre | x V é
linear, ou seja, € um regime de conducdo 6hmica. Aplicando-se entdo o coeficiente
angular B extraido de cada uma das retas (Figura 37 a, b, c, d, €) na equacéo 3.5,
conforme ja citado no item 3.4.1 - estudo das curvas, foi calculada a mobilidade para
a PANI e para cada uma das concentragcbes de PANI com NTCs, conforme a
Tabela 2.
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Polimero/Nanocomposito  Coeficiente angular Mobilidade ()

B (cm®V?ts™
PANI 4,53x10°® 2,83x101°
PANI com 0,10 % NTCs 3,21x10”7 2,00x107°
PANI com 0,25 % NTCs 1,63 x10™ 1,02x10°
PANI com 0,50 % NTCs 1,47x10° 9,20x107°
PANI com 1,00 % NTCs 1,27x10° 7,94x10°®

Tabela 2: Mobilidade da PANI e de cada concentracdo de NTCs na PANI.

De posse destes resultados, foi tracado o grafico da mobilidade no
polimero/nanocomposito conforme Figura 38. Pode-se observar que a mobilidade
dos portadores de carga varia exponencialmente conforme aumenta a concentracao
de NTCs no nanocompdsito em baixas concentracdes [60] e que esta experimenta
um aumento de duas ordens de grandeza da PANI para PANI com 1,00 % NTCs, ou
seja, este acréscimo de mobilidade estd diretamente relacionado ao aumento da
concentracdo de NTCs na massa polimérica e pela influencia da alta mobilidade dos
NTCs.

8,0x10° |- v MOBILIDADE DOS PORTADORES T
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0,0 2,0x10"  4,0x10°  6,0x10*  8,0x10" 1,0x10°

Concentragdo em massa de NTCs na PANI (%)

Figura 38: Curva de mobilidade em funcdo da concentracdo de NTCs na PANI.

3.4.3 CALCULO DA CONDUTIVIDADE

A condutividade elétrica (0) € uma propriedade importante para

caracterizacdo de polimeros condutores, bem como de nanocompdsitos contendo
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tais constituintes, que dependem da densidade dos portadores de carga e da sua
mobilidade, sendo expresso como:

0 =(.n.u (3.7)
Onde (o) significa a condutividade elétrica, expressa em S.cm™, (q) a carga
do elétron (= -1,6022x107"° C), (n) a densidade média de portadores no equilibrio

(10%.cm™) [42, 93] e (1) a mobilidade dos portadores de carga em cm?.V*'.s™.

Utilizando a equagado (3.7), foi calculada a condutividade para cada

concentracdo, obtendo-se a Tabela 3 e o gréafico da condutividade da Figura 39:

Polimero/Nanocompésito Mobilidade () Condutividade (o)
(cm?V'is? (S.cm™)
PANI 2,83x10%° 4,53x108
PANI com 0,10 % NTCs 2,00x10° 3,20x10”’
PANI com 0,25 % NTCs 1,02x10°° 1,63x10”’
PANI com 0,50 % NTCs 9,20x10° 1,47x10°®
PANI com 1,00 % NTCs 7,94x10°® 1,27x10°

Tabela 3: Condutividade da PANI e de cada concentracdo de PANI com NTCs.

v CONDUTIVIDADE CALCULADA

1,0x10° |

o (S.cm?)

0,0

0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10"  1,0x10°
Concentracdo em massa de NTCs na PANI (%)

Figura 39: Curva de Condutividade para os valores calculados.

Como temos as curvas experimentais de conducao de corrente entre fonte e

dreno para cada um dos dispositivos alimentados em 4V, também foi possivel
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calcular a resisténcia 6hmica e a condutividade para a PANI e para cada uma das

concentracdes de PANI com NTCs, conforme a Tabela 4, onde:

o = G.L/A (S/cm)

(3.8)

Onde (G) representa a condutéancia em Siemens, (L) a largura do canal

(8x10“cm) e (A) é a area de conducdo do canal (h.c = 35x10 cm?), sendo (h) e (c)

conforme a Figura 36.

Condutividade dos dispositivos x concentracao

Polimero/Nanocomposito V(V) I (A) R (Q) G (S) o (S.cm™)
PANI 4 -1,54x10° 2,60x10° 3,84x10° 8,78x10°
PANI com 0,10 % NTCs 4  -9,53x10° 4,20x10® 2,38x10° 5,44x10”’
PANI com 0,25 % NTCs a4  -3,46x10° 1,16x10° 8,64x10° 1,97x10”
PANI com 0,50 % NTCs 4  -4,01x10% 9,97x10" 1,00x10® 2,29x10°
PANI com 1,00 % NTCs 4 -2,40x107 1,67x10° 6,01x10® 1,37x10°

Tabela 4: Condutividade medida na PANI e em cada concentragdo de PANI com NTCs.

Com os dados da Tabela 4 foi tracado um gréafico de condutividade para os valores

calculados, conforme Figura 40.

1,0x10° |

o (S.cm?)

0,0

l v CONDUTIVIDADE MEDIDA

0,0 2,0x10"  4,0x10"

6,0x10"  8,0x10™

1,0x10°

Concentragdo em massa de NTCs na PANI (%)

Figura 40: Curva de Condutividade para os valores medidos.

Utilizando os dados das Tabelas 3 e 4, foi possivel comparar os dois métodos

pela Tabela 5, onde podemos verificar que nos dois casos houve um aumento da
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condutividade e isso era o esperado, pois como ja citado, a diferenca de dopagem

entre polimeros e semicondutores inorganicos provoca uma grande diferenca nas

propriedades elétricas entre eles [27]. Baseado na Tabela 5 foi tracado um grafico

comparativo da condutividade, conforme Figura 41, onde se pode observar que a

curva de condutividade varia exponencialmente conforme aumenta a concentragao

de NTCs no nanocompdsito em baixas concentragfes [60], sendo observado um

aumento da condutividade de trés ordens de grandeza da PANI para PANI com

1,00 % NTCs; foi observado também que a diferenca entre os dois métodos é muito

pequena, confirmando que a curva de conduc&o no intervalo de 0V a 4 V tem um

comportamento majoritariamente 6hmico.

) . Mobilidade (u) Condutividade  Condutividade
Polimero/Nanocompdsito 2\ 1 M Calculada (o) Medida (o)
(cm=.V=.s7) (S.cm™) (S.cm™)
PANI 2,83x1077 4,53x10°® 8,78x10®
PANI com 0,10 % NTCs 2,00x10° 3,20x10”7 5,44x1077
PANI com 0,25 % NTCs 1,02x10°® 1,63x1077 1,97x10”’
PANI com 0,50 % NTCs 9,20x10° 1,47x10°® 2,29x10°®
PANI com 1,00 % NTCs 7,94x107° 1,27x107 1,37x10™

Tabela 5: Comparativo entre Condutividade Medida x Condutividade Calculada.

1,5x10°

1,0x10” |-

50010 |

g (S.cm™

00 |

B CONDUTIVIDADE CALCULADA u
m CONDUTIVIDADE MEDIDA

0,0 02 04 06 08 1,0
Concentracdo em massa de NTCs na PANI (%)

Figura 41: Comparativo de Condutividade — Medida x Calculada.

Ao final dos testes de condutividade, os dispositivos foram testados como

FET e os testes desses dispositivos estdo descritos no item seguinte.
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3.5 ANALISE DOS DISPOSITIVOS FET

Este teste foi executado por meio da funcédo “FET Vgs-Ip” armazenada em
“‘MEM 2” do Analisador de Parametros Semicondutores 4155C. O teste consistiu em
aplicar uma rampa de tenséo sobre os terminais fonte e dreno dos dispositivos com
um valor fixo de gate e ler a intensidade de corrente circulante entre fonte e dreno
para esta tensdo, com a rampa sendo repetida para outros valores de tensao de
gate, gerando assim uma curva caracteristica do dispositivo FET para cada
concentracdo do polimero/nanocompdésito. O esquema da Figura 42 apresenta as
conexdes para testes como FET.

=

A FONTEQ) | [ oReNogw) |
BUBSTRATD (Vidra)
A"

Figura 42: Esquema de ligagdo elétrica para teste do FET.

3.5.1 TESTES DE RUPTURA DO DIELETRICO

Inicialmente foram executados testes de fuga e ruptura através do dielétrico
para se obter uma tensao de operacao segura, conforme procedimento adotado por
Wagner S. Machado [94], utilizando-se os eletrodos de fonte e gate, por meio da
funcao “DIODE” armazenada em “‘MEM 4” do equipamento Analisador de
Parametros Semicondutores 4155C.

O teste consistiu em aplicar uma rampa de tensao entre o eletrodo de fonte e
o de gate, e medir as correntes de fuga até o ponto onde o dielétrico é rompido, para
cada concentracdo, possibilitando assim a ado¢cdo de uma tensdo de teste segura
para todos os dispositivos. Este teste englobou o dielétrico e o filme semicondutor,
pois o eletrodo de fonte € montado sob o filme e a ruptura obrigatoriamente passa

pelo semicondutor e pelo dielétrico, conforme detalhe na Figura 43.
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Figura 43: Conex0es elétricas para o teste da ruptura do polimero/dielétrico, destacando a rugosidade
do filme semicondutor.

Foi observado que a ruptura ocorreu para um campo elétrico na faixa de
20x10% V.cm™ a 50x10° V.cm™, o que corresponde a tensées na faixa de 3V a 8 V
aplicadas aos dispositivos. Nota-se também que devido a alta rugosidade do filme
semicondutor (detalhado na Figura 43) e ao tipo de montagem, onde um substrato
pode conter até seis FETSs, a resposta em um deles pode néo ser igual a outro, pois
eles ocupam lugares diferentes no filme.

Analisando estes resultados, observamos que o valor da tensdo de ruptura é
proporcional a rugosidade do semicondutor, pois o dielétrico PMMA ¢ fluido e
depositado por centrifugacéo (spin coater) sobre o filme semicondutor e como este
filme apresenta picos e vales, esta superficie bastante irregular causa espessura
também irregular do dielétrico. Nos pontos onde ocorrem os picos de rugosidade, o
dielétrico torna-se mais vulneravel, pois ha uma reducdo substancial da espessura
da isolacdo entre o eletrodo de fonte e o eletrodo de gate nestes pontos. O gréfico
J x E da Figura 44 mostra a ruptura do dielétrico nas respectivas concentracdes de
PANI com NTCs para os campos elétricos de teste, exibindo inclusive alguns
exemplos em que as correntes de fuga e a ruptura do dielétrico ocorreram em
diferentes valores de campo elétrico para FETs no mesmo substrato (mesmo filme),
conforme as Figuras 44 (a) para a PANI e 44 (e) para o nhanocompdésito de PANI
com 1,00 % de NTCs, devido as variacdes da espessura do filme polimérico. A area
de conducéio (A=1,5x10" cm x 7x10%cm = 10,5x10% cm?) utilizada para o célculo da
densidade de corrente (J) nos graficos € formada pela superposicédo meia largura do
eletrodo de gate (1,5 mm) ao eletrodo de fonte (0,7 mm) e a espessura utilizada para
o calculo do campo elétrico (E) é a soma da espessura do filme (330 nm) com a

espessura do dielétrico (1240 nm).
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Figura 44: Graficos da ruptura do dielétrico somado ao polimero/nanocompdsito para: (a): PANI com
ruptura em dois pontos diferentes; (b): PANI com 0,10 % NTCs., (c): PANI com 0,25 % NTCs; (d):
PANI com 0,50 % NTCs; (e): PANI com 1,00 % NTCs com ruptura em dois pontos diferentes.
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3.5.2 CURVAS CARACTERISTICAS DOS DISPOSITIVOS

Apés a obtencdo dos resultados de ruptura do dielétrico, o dispositivo foi
entdo testado como FET conforme a configuracdo de teste da Figura 42. Para
garantir que os testes fossem efetuados sem riscos de ruptura do dielétrico,
considerando os fatores citados nos testes de isolacao, foi adotada entdo a tenséo
entre fonte e dreno de OV a -2V e a tensédo entre fonte e gate de 0V, +0,5V,
+1,0V, +1,5V e +2,0 V para todas as concentracdes, originando uma diferenca de
potencial (ddp) maxima de 4V entre os terminais de fonte e gate. Como ocorrido nos
testes de ruptura do dielétrico, onde existiu uma variagdo da tensdo de ruptura
devido a regido ocupada pelo FET no filme semicondutor em funcdo da rugosidade
deste, no teste do dispositivo com concentracdo de PANI com 1,00 % NTCs ocorreu
a degradacdo e o rompimento do polimero no teste com Vgs de +2,0 V.

Considerando novamente a Figura 36, que mostra as dimensdes da regiao
onde ocorre a conducao elétrica através do semicondutor (regido do canal), para os
dispositivos FET esta regido tem a largura do eletrodo (c) de 7x102cm, espessura
do eletrodo (h) de 3x10°cm e largura do canal (L) de 8x10™“cm, logo, a &rea (A)
onde ocorre a conducéo através do canal é h.c = 21x107 cm?.

A Figura 45 apresenta as curvas obtidas para os FETs nas diversas
concentracfes em massa, onde (a) PANI, (b) PANI com 0,10 % NTCs, (c) PANI com
0,25 % NTCs, (d) PANI com 0,50 % NTCs, (e) PANI com 1,00 % NTCs e nelas se
pode observar que a conducao de corrente aumenta gradativamente em funcéo da
concentragdo de NTCs no nanocompdsito e que as curvas mostram que a corrente
de dreno é controlada pela tensdo de gate, caracterizando o funcionamento do
dispositivo como FET. Nestas curvas foi inserida a corrente de fuga pelo dielétrico
(I de fuga, linha preta), onde se pode observar que elas séo de pequena amplitude
para os valores de campo aplicados se comparadas as correntes de conducdo do

dispositivo para esses mesmos valores, nao interferindo nas curvas caracteristicas.
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Figura 45: Curvas caracteristicas JXE obtidas para FETs: (a) de polimero PANI, (b) de nanocompdsito
PANI com 0,10 % NTCs, (c) de nanocomposito PANI com 0,25 % NTCs, (d) de nanocomposito PANI
com 0,50 % NTCs, (e) de nanocompdsito PANI com 1,00 % NTCs.

Analisando as curvas (a, b, c, d, e) da Figura 45, observa-se que a corrente
inicial de dreno ndo parte da origem (zero) em nenhuma das curvas e aumenta
conforme o aumento da concentracdo de NTCs na massa polimérica. Este fato
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ocorre porque a polarizacdo do gate provoca fuga de corrente através do dielétrico e
também a corrente deslocada de dreno (drain current offset), a qual limita o
desempenho do dispositivo e distorce a corrente de dreno na regido linear da curva
caracteristica do transistor, tornando dificil a extracdo dos parametros do dispositivo
[95].

Esta corrente é um problema observado particularmente em transistores
organicos de filmes finos, sendo causada tanto por fuga de corrente através do
dielétrico quanto pela sobreposicdo do gate sobre eletrodos de fonte e dreno. Se o
terminal de gate for muito mais largo que o canal, ocorre deposi¢cdo do polimero
semicondutor sob toda a area do gate, aumentando a area da camada de conducéo
por acumulacédo de portadores e quanto maior a condutancia desta camada, maior €
a area efetiva dos eletrodos de fonte e dreno e maior sera a corrente deslocada de
dreno [95]. O retdngulo em vermelho da Figura 46 mostra a regido onde ocorre a

superposicao do terminal de gate sobre os terminais de fonte e dreno.

GATE (Al
m PANI+NTC
A FONTE(@A) | | DRENO (Al)
U SUBSTRATO (Vidro)
).
#V
77T 7T

Figura 46: O retangulo em vermelho mostra a regido onde ocorre a superposicao do eletrodo de gate

sobre os eletrodos de fonte e dreno.

A espessura e o0 grau de dopagem do polimero também sao fatores
importantes para o aumento da condutancia do filme, pois quanto mais espesso ou
maior a sua dopagem, maior sera a sua condutancia e maior também sera a
corrente deslocada de dreno (drain currente offset). Uma corrente deslocada de
dreno elevada corresponde a uma corrente de fuga maior, o que contribui para um

controle ruim das correntes de dreno [95].
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3.5.3 RAZAO ON/OFF DOS DISPOSITIVOS

A razdo On/Off (ligado/desligado) de um FET € um indicativo para a sua
utilizacdo em circuitos eletrénicos, e, juntamente com a mobilidade, € uma das
caracteristicas mais importantes para este tipo de dispositivo, pois ela indica o
quanto se pode diferenciar a corrente Ip com o FET operando ou né&o [96], logo,
guanto maior esta razdo, melhor a diferenciacdo. Os processos de fabricacdo e
purificacdo sdo muito importantes para a obtencéo de boas raz6es On/Off e os FETs
organicos podem apresentar razdoes On/Off tdo elevadas quanto os FETs
inorganicos, dependendo do processo de fabricacdo, da ordem de 10° a 10° [96-
100].

Os FETs organicos fabricados por deposi¢cdo do semicondutor por sublimacao
a vacuo e os fabricados utilizando pequenas moléculas altamente purificadas
apresentam melhor desempenho nas razbes On/Off [99], porém, FETs feitos com
nanotubos simples de PANI fabricados por processos de centrifugacédo e deposicao
eletroquimica dos eletrodos apresentaram razfes On/Off de 230 [101] e alguns
dispositivos fabricados com o polimero de tiofeno-fenileno e tiofeno-tiazol utilizando
basicamente estes processos apresentaram razdes On/Off de 10 a 30 [102].

Nas medidas realizadas nos FETs confeccionados neste trabalho foram
encontradas razbes On/Off menores que 10, conforme mostrado na Tabela 6 o
valor desta razdo para cada concentracdo, onde se pode notar que elas
apresentaram um aumento significativo da concentracéo de 0,50 % para 1,00 % de
NTCs na massa polimérica, conforme a Figura 47. Foram utilizadas as curvas
maximas de Vgs=1,5 V apesar de todas as concentracdes, exceto a concentracao de
1,00 % de NTCs, apresentarem curvas para Vgs=2 V. No entanto, como esta
concentragdo ndo apresentou a curva para Vgs=2 V, ndo foi possivel o calculo da
razdo On/Off para este valor de Vgs, apesar do indicativo de que esta razdo seria
melhor, pela projecéo da curva de Vgs=2 V para a concentracédo de 1,00 % de NTCs.

Da mesma forma que os resultados de condutividade e mobilidade para
baixas concentragbes de NTCs na massa polimérica, a razdo On/Off nestas
concentracdes também apresenta um comportamento influenciado majoritariamente
pela PANI.
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Polimero/Nanocomposito  lyg=ov(A) lve=15v(A) Razao On/Off

PANI -5,92x10%°  -1,13x10%° 1,92
PANI com 0,10 % NTCs ~ -2,53x10%°  -5,69x10™° 2,25
PANI com 0,25 % NTCs  -1,46x10%  -3,18x10™® 2,18
PANI com 0,50 % NTCs ~ -7,52x10%°  -1,22x107® 1,63
PANI com 1,00 % NTCs ~ -3,13x10%"  -1,05x107° 3,37

Tabela 6: Raz&do On/Off para a PANI e para cada concentracdo de PANI com NTCs.

4 T T T T T T T T T T T

—m— RAZAO ON/OFF

Razao on/off

1 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentracdo % em massa de NTCs na PANI

Figura 47: Razdo On/Off dos dispositivos nas diversas concentracdes.

Os dispositivos confeccionados neste trabalho apresentaram grande
espessura do filme semicondutor (proximo de 350 nm) e superficie bastante
irregular, com alta rugosidade (130 nm em média) e altos picos (proximo de 800 nm).

Como o dielétrico PMMA é aplicado fluido sobre este filme semicondutor por
centrifugacéo (spin coater), em consequéncia ele apresenta grande irregularidade na
espessura em funcdo dos picos e vales desse filme, onde a menor espessura do
dielétrico sobre os picos diminui a isolacdo entre este e o eletrodo do gate,
justificando a baixa tensdo de funcionamento desses FETSs.

A largura do eletrodo de gate, que é Unico para o dispositivo e muito mais
largo que o canal (3 mm para 8 um ou trés ordens de grandeza), cria uma grande
area de sobreposicdo do gate nos terminais de fonte e dreno, gerando uma grande

area de acumulacdo de portadores de carga, que somado ao aumento da
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condutancia do filme pela adicdo dos NTCs na massa polimérica, justifica as
correntes de deslocamento de dreno (drain current offset) elevadas, inclusive
mostrando que o aumento desta corrente € proporcional ao aumento da condutancia
do canal pelo aumento da concentracdo de NTCs.

O polimero utilizado no dispositivo € de cadeia longa, que ndo pode ser tdo
purificado como um de cadeia curta e fabricado por deposi¢cado sobre o substrato em
temperatura e pressdo ambiente, possuindo grande espessura e rugosidade,
formando uma grande area de acumulacdo de cargas, explicando as razées On/Off
obtidas.

Entretanto, esses dispositivos ainda podem ser aplicados como chaves de
corrente controlados por tensdo em circuitos de baixa tensdo, como no caso de

circuitos digitais.
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4 CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho permitiu concluir que:

a) Entre 0,50% e 1,00% de concentracdo em massa de NTCs no
nanocomposito ocorreu um aumento de trés ordens de grandeza na
condutividade elétrica e de duas ordens de grandeza na mobilidade dos
portadores de carga;

b) A condutividade elétrica depende fortemente da quantidade de NTCs
dispersa no nanocompdsito, pois uma maior quantidade de NTCs auxilia no
transporte de corrente entre os contatos;

C) A mobilidade dos portadores de carga depende fortemente da
guantidade de NTCs dispersa no nanocompdsito, sendo esta concentracao
responsavel pela variagdo na mobilidade dos portadores de carga através do

nanocompaosito.

Quanto a construcdo dos dispositivos, foi concluido que a técnica empregada
para construir FET utilizando PANI com NTCs preenchidos com 6xido de ferro ou
ferro metalico se mostrou viavel, pois os dispositivos executam o controle da
corrente de dreno por meio da tensdo aplicada ao gate, caracterizando 0 seu
funcionamento como FET, permitindo a aplicacdo desses OFETs como chaves de
corrente controlados por tensdo em circuitos de baixa tensdo, como no caso de

circuitos digitais.

Em funcdo dos testes realizados, foi possivel concluir que a capacidade de
isolacéo do dielétrico é afetada pela rugosidade do filme semicondutor para este tipo
de construcao planar e esta rugosidade influencia diretamente na corrente de fuga
entre fonte e gate; foi concluido também que a corrente deslocada de dreno (drain
currente offset) depende da area sobreposta do eletrodo de gate nos eletrodos de
fonte e dreno e da corrente de fuga e que a corrente deslocada de dreno aumenta
consideravelmente quando se aumenta a concentracdo de NTCs de 0,50 % para
1,00 %.
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Foi analisado e concluido também que a razdo On/Off depende fortemente
dos processos de purificacdo, de fabricacdo dos dispositivos e da quantidade de
NTCs dispersa no nanocomposito, sendo corroborado pela literatura especifica, e
que os valores de mobilidade, condutividade e de razdo On/Off obtidos estdo em

acordo com a literatura.
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4.1 TRABALHOS FUTUROS

Fica como sugestao para trabalhos futuros de pesquisas em FETs poliméricos:

» Construgéo de dispositivos planares tipo sanduiche utilizando os mesmos
nanocompaésitos em concentracdes superiores a 1,00 %.

» Construgdo de dispositivos planares tipo sanduiche com gate inferior,
dielétrico PMMA sobre o gate e terminais de fonte e dreno sobre o
dielétrico.

» Construcdo de dispositivos planares tipo sanduiche com gate superior
utilizando outros tipos de dielétrico.

» Construcdo de dispositivos planares tipo sanduiche com gate inferior
utilizando outros tipos de dielétrico.

» Construcdo de dispositivos planares tipo sanduiche utilizando outros

nanocompoésitos de menor rugosidade.
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