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“If we knew what we were doing,
it wouldn’t be called research,
would it? “

(A. Einstein)



RESUMO

O presente projeto relata o desenvolvimento de Diodos Tunel Organicos
que apresentam heteroestruturas TiO,/PVA/P3HT, nas quais o PVA representa a bar-
reira de tunelamento da juncado. Os dispositivos fabricados apresentam geometria
empilhada, na qual o catodo é um contato de titanio metalico e o anodo € um con-
tato de ouro, entre eles ha uma dupla camada dielétrica de TiO, e PVA e, por fim,
o semicondutor organico elegido foi o P3HT regioregular. Previamente a fabricacao
dos diodos, houveram investigacoes sobre didxido de titanio nanoestruturado que le-
varam a formacao de nanoesponjas, nanotubos, estruturas porosas e estruturas gra-
nuladas através de diferentes métodos de processamento, entre eles encontram-se
sintese eletroquimica potenciostatica, tratamento térmico e combinacdées de ambos.
Além disso, foram criados Transistores de Efeito de Campo Orgéanicos com a finali-
dade de testar a eficiéncia da jungao de TiO, nanoestruturado/P3HT, ja aplicada com
sucesso em células fotovoltaicas organicas. Foram conduzidos testes de Microscopia
Eletrénica de Varredura, Espectroscopia por Energia Dispersiva e Difracdo de Raio-
X para caracterizagao das nanoestruturas de didxido de titanio e, as curvas carac-
teristicas dos dispositivos fabricados foram obtidas por meio de medidas feitas em
um Analisador de Parametros de Semicondutores Agilent 4155C. As curvas |-V dos
diodos caracterizaram-se pela presenca de regides de resisténcia negativa, proprie-
dades tipicas de diodos tunel e, portanto, com o intuito de comprovar que o PVA se
porta como barreira de tunelamento e de validar os resultados experimentais, foram
realizados testes com amostras de controle, e um modelo teérico da heterojungéo foi

desenvolvido para meios de comparagao.

Palavras Chave: Diodo Tunel Organico. P3HT. TiO, nanoestruturado. Heteroes-

truturas. Resisténcia Negativa.



ABSTRACT

The current project reports the development of Organic Tunnel Diodes with
TiO,/PVA/P3HT heterostructues, in which the PVA represents the tunneling barrier of
the junction. The fabricated devices present a stacked geometry, where the cathode
is a metallic titanium contact and the anode is a contact made of gold, in between the
terminals a TiO, and PVA bilayered dielectric is positioned and, the elected organic
semiconductor is a regioregular P3HT. Previously to the assemble of the diodes, there
were investigations regarding nanostructured titanium dioxide that led to the formation
of nanosponges, nanotubes, porous structures and granulated structures through dif-
ferent processing methods, such as potentistatic electrochemical synthesis, annealing
and combinations of both. Besides, Organic Field Effect Transistors were created to
test the efficiency of the nanostructured TiOy/P3HT junction, which have been suc-
cessfully implemented to Organic Photovoltaic Cells. Scanning Electronic Microscopy,
Dispersed Energy Espectroscopy and X Ray Diffraction were conducted to characte-
rize the titanium dioxide nanostructures and, the characteristic curves of the fabrica-
ted devices were obtained by means of the Agilent 4155C Semiconductor Parameter
Analyzer. The |-V curves of the diodes are characterized by the presence of negative
resistance regions, typical properties of tunnel diodes. Thus, in order to verify that the
PVA behaves as a tunneling barrier and to validate the experimental results, tests were
conducted using control samples and a theoretical model of the heterojunction was

proposed for comparison purposes.

Keywords: Organic Tunnel Diode. P3HT. Nanostructured TiO,. Heterostructures.

Negative Resistance.
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Capitulo 1

Introducao

Seja a um smartphone, smartTv, tablet, computador de bordo, smartWatch ou
um notebook, as pessoas estao sempre expostas a dispositivos eletronicos e che-
gam até a ser dependentes deles, isso porque sao esses aparelhos que possibilitam
que todos estejam conectados ao espaco de integracao tecnoldgica que vem sendo
desenvolvido ao longo dos anos. Apesar de essa tecnologia ter tido uma evolucao
repentina, a eletrénica de semicondutores tem uma longa histéria, que teve seu inicio
no final do século XIX, bem como a lampada de Thomas Edison, com a criacao da
valvula termidnica. A palavra diodo vem da contracao da expressao “dois eletrodos”,
0 que implica em um dispositivo de dois terminais que tem como principal finalidade
possibilitar a passagem de corrente elétrica em apenas um sentido (SEDRA; SMITH,
2004; MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; MALVINO; BATES, 2007; REZENDE, 2004).

Atualmente, o diodo mais comum é o diodo de jungao, no qual € encontrada uma
interface entre regides p € n de um mesmo material, caracterizando entao a jungao
pn. ldealmente, este dispositivo deve se comportar como um circuito aberto com re-
sisténcia infinita quando polarizado reversamente e como um curto-circuito com re-
sisténcia nula quando em polarizagao direta. Em dispositivos reais, no entanto, ha
uma pequena resisténcia em polarizacao direta enquanto que, em polarizacao re-
versa, ha um resisténcia alta, mas nao infinita (SEDRA; SMITH, 2004; MARQUES;
CRUZ; JUNIOR, 2012; REZENDE, 2004).

Assim como sao encontrados diferentes tipos de juncao, bem como heterojuncoes,
jungées metal-semicondutor e metal-6xido-semicondutor, também existe uma gama
de diodos, como diodos Zener, Schottky ou tunel, destinados a uma variedade de
funcoes. Exemplos de aplicacdes para os dispositivos diodo sao circuitos limitado-
res e retificadores, detectores de pico, circuitos de alta frequéncia ou de chavea-
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mento rapido, osciladores, geradores de microondas, equipamentos eletro-eletronicos,
telecomunicacoes, células solares e assim em diante. Ou seja, os diodos estao pre-
sentes em grande parte do cotidiano do ser humano moderno, mesmo que nem sem-
pre sejam reconhecidos (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; MALVINO; BATES, 2007;
REZENDE, 2004; DRIMITRIJEV, 2000).

1.1 Desenvolvimento dos Diodos

Michael Faraday, em 1833, muito antes da teoria quantica do estado sélido ser
idealizada e dos diodos ganharem tal nome, foi o primeiro cientista a conduzir expe-
rimentos relacionados aos materiais semicondutores. Na época, Faraday investigava
a dependéncia da condutividade elétrica do sulfeto de prata com relagao a mudancas
de temperatura. Foi entao que uma propriedade tipica dos semicondutores foi desco-
berta, ou seja, ha aumento na condutividade com o aumento de temperatura (JEN-
KINS 2005).

No entanto, foi s6 a partir da década de 1870 que houveram desenvolvimentos
significativos para a eletronica de semicondutores, ja que em 1873 Frederick Guthrie
notou em um de seus experimentos que havia descarga de corrente quando o sis-
tema estudado estava sob tensao positiva, enquanto nao havia fluxo de elétrons sob
tensao negativa. Neste mesmo ano, Willoughby Smith descobriu a fotocondutividade
do selénio, que sé foi comprovado como semicondutor em 1907. Apesar de Guthrie ter
observado um possivel efeito retificador em seu experimento, foi Ferdinand Braun que
em 1874 descobriu tal fenbmeno no ponto de contato entre metais e certos materiais
cristalinos. Braun demonstrou seu dispositivo que possibilitava o fluxo de corrente em
um Unico sentido em Leipzig em 1876, porém, tal aparato nao teve aplicagcao funcional
até o surgimento dos radios no inicio do século XX.

Em 1880, um assistente de Thomas Edison, William J. Hammer descreveu um
brilho azul ao redor do polo positivo e escurecimento do polo negativo de uma das
lampadas de Edison. Essa ocorréncia foi chamada de Hammer’s Phantom Shadow
até 1883, quando a lampada incandescente foi patenteada e o fenébmeno renomeado
para Efeito Edison. Foi também em 1883 que a considerada primeira célula fotovol-
taica foi desenvolvida por Charles Fritts (JENKINS 2005; LAWS, 2013).

Assim que Hertz provou a existéncia de ondas de radio em 1887, Jagadis Chan-
dra Bose, em 1901, preencheu requerimento de patente americana para um retificador
de ponto de contato com cristal de galena aplicado a deteccao de sinais de radio e
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Braun usou retificadores semicondutores para recepcao de sinais sem fio. A primeira
valvula termionica, vista na Fig. 1.1, foi criada em 1904 por John Ambrose Fleming na
University College of London. Esse dispositivo atuava como detector de ondas de radio
eficiente e foi utilizado até meados de 1980. Muitos dispositivos de alta frequéncia sao
derivados deste tipo de valvula (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012;JENKINS 2005;
LAWS, 2013).

FIGURA 1.1: Valvula termidnica de John A. Fleming.

.

FONTE: Laws (2013).

Ainda inspirado pela experiéncia de Hertz em 1887, Greenleaf Whitteir Pickard
provou, em 1906, que entre grande parte dos materiais semicondutores, o silicio era
0 mais estavel para aplicacao em detectores de ondas de radio.

Apesar dos materiais semicondutores terem tido grande influéncia tecnoldgica
até 1911, foi somente neste ano que a palavra "semicondutor” foi atribuida a tal classe
de material. Assim como os semicondutores, os diodos sé receberam este nome em
1919 através do fisico inglés William Henry Eccles, pois, antes eram chamados de
retificadores. Neste meio termo, Carl Benedicks introduziu o germanio como semicon-
dutor e o retificador Cat’'s Whisker (JENKINS 2005; LAWS, 2013).

No inicio dos anos 1920, os semicondutores despontaram com seu potencial
tecnologico, mas, na metade da década, perderam grande parte de seu apelo. Foi
somente com a Segunda Guerra Mundial que esses materiais voltaram a chamar a
atencao, isso porque havia grande necessidade de desenvolvimento de tecnologias
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para aplicacao em radares. Neste periodo foram fabricados milhares de diodos reti-
ficadores para uso em radares receptores dos aliados. Foi também neste espaco de
tempo que a fisica do estado soélido e a teoria quantica aplicada a semicondutores fo-
ram desenvolvidos, facilitando entao, a compreensao de descobertas como a ruptura
dielétrica de isolantes de Clarence M. Zener em 1943 e a jungao pn de Russel Ohl em
1940 (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; LAWS, 2013).

Enquanto os semicondutores ainda estavam em alta, em 1908, Henry Joseph
Round relatou emissao de luz em um semicondutor, efeito esse que so6 foi redesco-
berto em 1920 pelo cientista russo Oleg Bladimirovich Lossev por meio de diodos de
ponto de contato diretamente e reversamente polarizados. Em 1940, Lossev concluiu
que a luminescéncia dos diodos provinha de uma camada ativa na superficie do se-
micondutor (DUPUIS; KRAMES, 2008).

A partir da década de 1940 houveram diversos avancos com relacdo aos diodos
e semicondutores, como por exemplo a substituicao da valvula por diodos semicondu-
tores até que os diodos de ponto de contato e as lampadas incandescentes passaram
a ser substituidos por diodos de juncao e diodos emissores de luz, a invencao dos
diodos Zener, tunel, gunn e do laser de diodo semicondutor e, a fabricagao de silicio
99,999% puro. Sendo assim, foi neste contexto que os diodos se desenvolveram, ba-
seados no esforgo de diferentes cientistas e na necessidade de avanco tecnoldgico
(REZENDE, 2004; JENKINS 2005; LAWS, 201; DUPUIS; KRAMES, 2008).

1.2 A Familia Diodos

A familia dos diodos é constituida desde os diodos mais simples até aqueles com
aplicagOes especiais. Nesta secao serao apresentadas breves definicoes da estrutura,
do principio de funcionamento e das aplicagdes dos diodos de juncéo, Schottky, Zener,
tinel e Diodos Emissores de Luz (LEDs ).

E importante relembrar que os diodos sdo dispositivos néo lineares de dois ter-
minais que permitem passagem de corrente elétrica em um unico sentido. O terminal
positivo é chamado anodo e o negativo catodo (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012;
REZENDE, 2004).

'do inglés - Light Emitting Diodes
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1.2.1 Diodo de Juncao

O diodo de juncao se caracteriza por uma jungao pn e dois contatos metalicos,
como visto na Fig. 1.2.a (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; REZENDE, 2004).

FIGURA 1.2: Em (a), a estrutura construtiva do diodo de juncao € apresentada e em (b) o compor-
tamento do dispositivo € ilustrado através da curva de IxV para diferentes tipos de semicondutor
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FONTE: Adaptado de Rezende (2004); Dimitrijev (2000).

Diferentemente dos diodos ideiais, o diodo de juncao apresenta estados de on
e off com resisténcias consideravelmente baixas e substancialmente altas, respecti-
vamente. Ou seja, quando diretamente polarizado, o dispositivo tera uma resisténcia
baixa, mas ndo nula e, em polarizagao reversa, a resisténcia € significativa, porém,
nao é infinita. A Fig. 1.2.b exibe as caracteristicas |-V de diodos de juncao para silicio,
germanio e arsenieto de galio (REZENDE, 2004; DIMITRIJEV, 2000).

Este tipo de dispositivo pode ser aplicado a circuitos retificadores de tensao al-
ternada em fontes de alimentagao, como detectores de pico e em circuitos limitadores
e grampeadores (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; REZENDE, 2004; DIMITRIJEV,
2000).

1.2.2 Diodo Schottky

Os diodos Schottky sao diodos que consistem em contatos metal-semicondutor,
a partir do qual uma barreira de potencial é criada por meio da diferenca das funcdes
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trabalho do metal e semicondutor utilizados na construgao do dispositivo. Apesar de
apresentarem caracteristicas |-V similares aos diodos de juncao, os Schottky traba-
lham apenas com portadores majoritarios, isso porque nao ha camada de deplecao.
Isso implica em uma resposta mais rapida a chaveamentos bruscos de tensao, pois,
nao ha portadores minoritarios a serem removidos de um lado para o outro da barreira.

Neste contexto, os diodos Schottky tornam-se atrativos para aplicagcao em cir-
cuitos detectores de alta frequéncia ou de chaveamento rapido, além de serem ideais
para uso em computadores, pois, estes exigem 0 menor tempo de resposta de seus
componentes (MALVINO; BATES, 2007; REZENDE, 2004).

1.2.3 Diodo Zener

Diodos de juncao normais, quando em polarizagao reversa, apresentam uma
pequena corrente, desde que a tensao aplicada seja menor que a tensao estabelecida
para ruptura. Quando em valores de tensdao maiores que a de ruptura, ocorre o efeito
de avalanche, no qual ha um aumento significativo da corrente reversa, o que pode
causar danos ao dispositivo. No entanto, os diodos Zener sao fabricados de modo a
suportar o efeito avalanche e operar nessa regiao, ou seja, a tensao de ruptura, como
vista na Fig. 1.3, é praticamente constante com variacao significativa de corrente
reversa. Neste caso, € necessario limitar o valor de corrente reversa para que nao
haja danos ao diodo (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; DIMITRIJEV, 2000).

FIGURA 1.3: A figura mostra as caracteristicas IxV de um diodo zener.
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FONTE: Rezende (2004).

A principal aplicacdo do diodo zener é em reguladores de tensao, ja que a tensao
de saida é mantida constante, mesmo que haja excursao de tensao na entrada do
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circuito (MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; REZENDE, 2004).

1.2.4 Diodo Tunel

O diodo tunel é um dispositivo de juncao pn, na qual ambas as regides p e
n sao fortemente dopadas, o que pode causar, com aumento de tensao direta, um
efeito de tunelamento de elétrons pela barreira de potencial, implicando no aumento
da corrente direta até que ha reducao de tunelamento e, portanto, queda de corrente
com aumento da tensao, criando entdo, uma regido de resisténcia negativa (NDR?).

A caracteristica |-V peculiar dos diodos tunel é apresentada na Fig. 1.4, na qual
€ possivel ver que, logo apods a queda, ha um aumento de corrente direta resultante
da soma das correntes de tunelamento e de difusao (MALVINO; BATES, 2007; RE-
ZENDE, 2004).

FIGURA 1.4: O comportamento incomum do diodo tlnel é apresentado pela curva IxV .

FONTE: Rezende (2004).

O comportamento do diodo tunel com relagao a regiao de resisténcia negativa
propicia o uso destes dispositivos em osciladores, pois, estes fornecem poténcia ac ao
circuito. Como o efeito de tunelamento também nao oferece atrasos devido a deriva
e difusdo, esse tipo de diodo também pode ser aplicado a circuitos com chaveamento
rapido (MALVINO; BATES, 2007; REZENDE, 2004).

2do inglés - Negative Differential Resistance

24



1.2.5 Diodos emissores de luz

Os LEDs sao diodos desenvolvidos para emitir luz quando em polarizacao direta,
iSso porque, ha injecao de portadores na juncao pn do dispositivo.

Em diodos de silicio e germanio, quando em polarizagao direta, ha uma grande
quantidade de portadores atravessando a regiao de deplecao e recombinando-se nas
imediacdes dela. No entanto, durante o processo de recombinagao, os elétrons cos-
tumam emitir fénons, ou seja, calor, pois silicio e germéanio sdo materiais com gap
indireto. No caso dos LEDs, que consistem de semicondutores de gap direto, quando
ha recombinac&o os elétrons emitem fétons, isto &, luz (MARQUES; CRUZ; JUNIOR,
2012; MALVINO; BATES, 2007; REZENDE, 2004).

Em geral, para cada tipo de LED ¢ utilizado um semicondutor diferente. GaAs
com certas quantidades de fésforo gera cores visiveis como vermelho, laranja, verde
ou azul. InSb ou GaAs com aluminio normalmente sao utilizados para luz infraverme-
lha e Zn corresponde a ultravioleta.

Os LEDs que operam no visivel podem ser adotados em instrumentos eletrénicos,
displays e mostradores alfanuméricos. Ja os de infravermelho sao utilizados em alar-
mes, transmissao de dados por fibra Optica, aparelhos de CD e controles remotos
(MARQUES; CRUZ; JUNIOR, 2012; REZENDE, 2004).

1.3 Justificativa e Objetivos

Historicamente, materiais organicos eram implementados a eletrénica de semi-
condutores em posicoes de suporte ao processo de fabricacao de dispositivos base-
ados em materiais inorganicos, no qual eram utilizados como fotoresiste e isolantes.
Pesquisas voltadas a outras aplicacoes e propriedades desses materiais s6 tiveram
inicio entre as décadas de 1970 e 1980. Foi neste periodo que Hideki Shirakawa,
Alan MacDiarmid e Alan Heeger uniram-se com o objetivo de explorar caracteristicas
dos polimeros e por fim descobriram os polimeros condutores, o que mais tarde lhes
rendeu o prémio Nobel de Quimica. A partir deste ponto, 0 que antes era conside-
rado apenas uma ferramenta tornou-se um campo de pesquisa com imenso potencial
de inovacgao tecnolégica (SHAW; SEIDLER, 2001; KARIMOV; KHAN; QAZI, 2009; RI-
VERA, R., TEIXEIRA, 2014).

Em meados de 1980, C. Tang e S. VanSlyke, pesquisadores da Eastman Ko-
dak, demonstraram o primeiro dispositivo emissor de luz eficiente baseado em se-
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micondutores organicos, atualmente chamado de LED organico (OLED?®). Apesar de
a performance do dispositivo de Tang e VanSlyke nao ser comparavel ao dos LEDs
convencionais, a demonstracao abriu as portas para o que hoje € conhecido como
eletrénica orgéanica (RIVERA; TEIXEIRA, 2013; FORREST; THOMPSON,2007).

A eletrbnica organica é uma tecnologia emergente que vai além da tipica eletro-
nica baseada no silicio, podendo abranger diversas areas do conhecimento como
fisica, quimica, materiais, biomedicina, engenharia eletronica e, além disso, caracteriza-
se pela utilizacao de duas principais classes de materiais organicos, sendo elas molé-
culas de baixo peso molecular e polimeros. Esse ramo tecnoldgico consiste no principio
de integracao de propriedades elétricas encontradas em dispositivos comuns, como
mobilidade de portadores de carga, as caracteristicas tipicas de materiais organicos
como flexibilidade mecanica, baixo custo e facilidade de fabricacdo, ampla gama de
substratos e processabilidade em diversos solventes.

Exemplos de dispositivos organicos sao OLEDs, Transistores de Efeito de Campo
Organicos (OFETs #), Diodos Orgéanicos (ODs®), células fotovoltaicas, biosensores,
tags de radio frequéncia, memorias organicas e outros componentes que possibilitam
a inovagao em aplicagdes cotidianas. A Tabela 1.1 exibe uma relagdo de possiveis
finalidades de dispositivos organicos em diferentes setores industriais, entre elas en-
contram-se tanto as mais comuns como OLEDs em painéis e displays flexiveis, quanto
as mais complicadas como sensores biolégicos. Neste sentido, percebe-se que a
eletrbnica organica nao € um campo tecnolégico com apenas uma aplicacao que o
mantém no mercado, mas sim uma industria em maturagao que esta crescendo em
diversos setores (KARIMOV; KHAN; QAZI, 2009; OA-E7, 2016; FORREST; THOMP-
SON,2007; KELLEY et al., 2004).

3do inglés - Organic Light Emitting Diodes
4do inglés - Organic Field-Effect Transistors
5do inglés - Organic Diodes
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TABELA 1.1: Principais aplicagbes da eletronica organica em importantes setores industriais.

Setor

Aplicacoes

Automotiva

Eletronicos com foco no

consumidor

Area da satde

Internet das coisas

Impressos e embalagem

lluminacao de OLEDs para elementos encontrados
no interior e no exterior do automével; displays
curvos; sensores de toque; colheita de energia
utilizando células fotovoltaicas organicas

Displays dobraveis e flexiveis para
telefones/tablets/dipositivos vestiveis; displays para
aplicagbes decorativas; luminarias de OLED;
superficies funcionais e touch; tecnologia vestivel

Displays para uso em dispositivos vestiveis e relogios
inteligentes; biosensores; OLEDs para terapia da luz;
biocompatibilidade de materiais e substratos;
monitoramento e diagnéstico: em clinicas,
automonitoramento para cuidados preventivos, para
bem estar

Integracao de displays em objetos cotidianos; fontes
de energia baseadas em células fotovoltaicas
organicas para dispositivos autbnomos; etiquetas
inteligentes, incluindo amostragem de temperatura

Displays de baixo custo e consumo para etiquetas de
preco e melhora de embalagens; etiquetas e tickets
inteligentes; embalagens inteligentes que combinam
sistemas de sensores, colheita de energia e
armazenamento

(Continua)
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TABELA 1.1: Principais aplicagbes da eletronica organica em importantes setores industriais.

(Continuacao)

Setor Aplicacoes

Contrugoes inteligentes Células fotovoltaicas para sensores autbnomos;
OLEDs como iluminacao de
decoracgao/arquitetural/funcional; sistemas de
sensores para uso durante e depois da construcao
(temperatura, umidade, integridade estrutural) e para
gerenciamento de energia (janelas inteligentes)

FONTE: OA-E7 (2016).

Anualmente, a Organic and Printed Electronics Association (OE-A) publica um
roteiro para as principais aplicacoes da eletrdnica organica com foco em previsdes de
mercado a longo prazo e em alta escala. Na Tabela 1.2 encontram-se as perspec-
tivas do roteiro de 2017 e € possivel observar que ha cinco linhas principais, sendo
elas iluminacao através de OLEDs, células fotovoltaicas organicas, displays e painéis
flexiveis de OLEDs, dispositivos impressos e sistemas inteligentes. Percebe-se que,
apesar de ainda nao causar mudangas significativas no mercado dos semicondutores,
a eletrbnica organica ja é realidade e se encontra principalmente na forma de displays
flexiveis e televisores curvos, nos quais sao aplicados OLEDs, que fornecem melhor
qualidade de imagem coloridas e em preto e branco, espessura mais fina e melhor
tempo de resposta. Além disso, € uma plataforma tecnol6gica com imenso potencial
de evolucao, como visto nas secdes de longo prazo da tabela e, ainda que apresente
producdo em massa de OLEDs, é preciso uma integracao de desenvolvimento na ca-
deia de criacao desde a escolha e deposicao dos materiais utilizados até a adaptacao
das aplicacdes para fins de consumo. Isto €, € necessario que haja progresso em
todas as etapas da cadeia de valores para que a eletrénica organica ganhe espago na
industria eletrénica mundial. Estima-se que esse processo leve de cinco a vinte anos,
dependendo da aplicagao (RIVERA; TEIXEIRA, 2013; OE-A, 2016).
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A cadeia de valores da eletrdnica organica mostrada na Fig. 1.5 descreve desde
a escolha dos materiais até suas principais aplicagcdes. Embora tenham algumas
propriedades semelhantes, os dispositivos organicos e os convencionais apresentam
processos de fabricacdo consideravelmente diferentes. Como € possivel visualizar
na secao de processos produtivos, ha diversos métodos de obtengao das camadas
de materiais organicos. Exemplos de processos de deposicao em que moléculas e
polimeros podem ser adotados sao impressoes, deposicdes a vacuo, fotolitografia e
spin coating, sendo que todos incentivam a expansao da eletrénica organica, pois,
sao procedimentos que propdem baixo custo e facilidade de processamento (RIVERA;
TEIXEIRA, 2013; FORREST; THOMPSON,2007).

FIGURA 1.5: Cadeia de valores da Eletronica Organica

Componentes Deposicao Filmes fotovoltaicos Luminarias OLED
organicos organicos
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FONTE: Rivera; Teixeira (2013).

No contexto de fabricacao em larga escala, baixo custo e facilidade de proces-
samento sao alguns dos beneficios que a eletrbnica organica oferece. E entre os
restantes, encontram-se a variedade de substratos que podem ser utilizados, versa-
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tilidade das caracteristicas dos materiais através de diferentes sinteses e compati-
bilidade com diversos solventes. Portanto, com a facil manipulagao das proprieda-
des das moléculas e polimeros utilizados em dispositivos organicos, torna-se viavel a
utilizacao de um mesmo material para diversas aplicagdes. O leque de possiveis sol-
ventes, associado aos diferentes substratos disponiveis e ao fato de que grande parte
dos materiais organicos podem ser tratados em baixas temperaturas e em ambien-
tes menos controlados, quando comparados a semicondutores como o silicio, levam
a utilizagao de praticas comumente adotadas na industria de semicondutores e que
apresentam técnicas mais simples e com melhor custo-beneficio (SHAW; SEIDLER,
2001; KARIMOV; KHAN; QAZI, 2009; FORREST; THOMPSON,2007).

Resumindo, as principais caracteristicas que tornam a eletrénica organica uma
das plataformas mais promissoras da industria dos semicondutores sao a possibili-
dade de producdo continua, robustez, flexibilidade mecanica, leveza, variedade de
substratos e solventes, processabilidade em baixas temperaturas, abundancia de ma-
teriais e possibilidade de aplicagdes amigaveis com o meio ambiente (SHAW; SEI-
DLER, 2001; KARIMQOV; KHAN; QAZI, 2009; RIVERA; TEIXEIRA, 2013; KELLEY et
al., 2004; MULLER, 2009).

Por outro lado, ha diversos obstaculos impedindo que a eletrdnica organica al-
cance todo seu potencial tecnolégico. E entre eles estao a otimizacdo de carac-
teristicas como performance, estabilidade, confiabilidade e tempo de vida, pois, além
dos dispositivos serem sujeitos a degradagcao por umidade, variagoes térmicas e luz
ultravioleta, a reprodutibilidade e a mobilidade de portadores de carga podem ser afe-
tadas pela desordem da cadeia polimérica. Isto €, ha desafios com relagao a cus-
tos, processos, encapsulamento, produgcao em larga escala e padroes de fabricagcao
e inspecao. Sendo assim, ndo existe uma Unica solucdo para todas as aplicacoes,
ja que ha grande variacao nas condicdes em que os dispositivos sdo incrementados
(SHAW; SEIDLER, 2001; KARIMOV; KHAN; QAZI, 2009; RIVERA; TEIXEIRA, 2013;
OE-A, 2016; FORREST; THOMPSON,2007).

A eletrbnica organica encontra-se em um momento de evolugao, no qual ha
grande esfor¢co na investigagcao e experimentacao para que os desafios encontra-
dos ao longo da producao e aplicagao dos dispositivos possam ser vencidos, ou
seja, o crescimento da industria é realista. As principais tendéncias para a eletrénica
organica, segundo a OE-A sao (RIVERA; TEIXEIRA, 2013):

* Displays de OLED continuarao a ser o maior sucesso entre as aplicacoes organicas
e ainda dominarao o mercado da eletrénica organica;
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Setores industriais importantes tém adotado a eletrdnica organica;

Troca de dispositivos vestiveis/dobraveis por produtos esticaveis;

Crescimento de sistemas hibridos, que integram silicio e materiais organicos;

Eletrénica organica esta se estabelecendo na industria de semicondutores;

Crescimento realista continua e ha produtos organicos em um maior nimero de
aplicacoes.

Logo, de acordo com o potencial tecnolégico e econdmico da eletrénica organica,
0 presente projeto se propde a fabricacao de dispositivos organicos multicamada que
adotem o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) como camada semicondutora associada a uma
camada nanoestruturada de dioxido de titanio (TiO,) a fim de reproduzir o sucesso da
utilizagao desses materiais em células fotovoltaicas e em outras aplicagdes (THOMAZI
et al., 2014).

1.3.1 Objetivos

O objetivo geral desta dissertacao resume-se a fabricacao, caracterizacao e es-
tudo de dispositivos eletrénicos organicos multicamada, sendo eles OFETs e diodos,
utilizando polimeros conjugados e di6xido de titanio.

Para fins de atingir o proposito principal do projeto, objetivos especificos
foram definidos e seguem abaixo:

» Especificacao da estrutura dos dispositivos e dos materiais a serem implemen-
tados;

» Fabricagao dos dispositivos;

 Ajustes no sistema de fabricacdo de modo a obter um método funcional e repro-
dutivel;

 Caracterizagao e andlise dos dispositivos.
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1.4 Estrutura desta Dissertacao

No presente capitulo foram apresentadas as principais ideias relacionadas a
eletronica organica a fim de situar o leitor sobre o estado da arte, buscando expla-
nar a contribuicao deste trabalho. No Capitulo 2 sera apresentada a Fundamentagao
Teobrica pertinente para a compreensao da condutividade em polimeros, principio de
funcionamento e geometrias de diodos e transistores organicos e obtengao de carac-
teristicas do P3HT e TiO,. No Capitulo 3 serdao apresentados as técnicas de obtencao
de nanoestruturas de didxido de titanio, bem como sua caracterizagao e a analise
dos resultados adquiridos. Ja no Capitulo 4, serdo encontrados os processos de
fabricacao e analise de curvas |-V obtidas através da caracterizagao de Transistores
de Efeito de Campo Organicos e Diodos Tunel Organico.
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Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos tedricos voltados aos principais
topicos abrangidos durante o desenvolvimento deste projeto. Também serdo aborda-
dos exemplos da literatura, principais estruturas e geometrias e, os principais materiais
utilizados.

2.1 Polimeros Conjugados

Polimeros' sdo macromoléculas constituidas por unidades, chamadas monéme-
ros, que se repetem indmeras vezes. Cada mondmero pode ser considerado uma
molécula isolada que apresenta ligagdes covalentes com outras moléculas e que con-
siste de orbitais moleculares (FALEIROS, 2007; DE ALMEIDA, 2009; JASTROMBEK,
2016).

Polimeros conjugados, portanto, sdo macromoléculas com repeticao de unida-
des, nas quais ha alternancia de ligacdes simples e duplas. Refere-se as ligacdes
simples como ¢ e, as duplas, como ¢ e 7, sendo que as ligagdes 7 fornecem aos
materiais conjugados caracteristicas fotofisicas e de condutividade elétrica. Isto é,
uma estrutura que apresenta alternancia de ligagdes possivelmente se comportara
como um semicondutor organico, assim caracterizando uma classe de materiais que
associam propriedades tipicas dos polimeros como flexibilidade mecanica e facilidade
de processamento a caracteristicas encontradas principalmente em semicondutores
inorganicos (FALEIROS, 2007; JASTROMBEK, 2016; THOMAZI, 2016; FURUKAWA,
2001; HUMMELGEN; ROMAN:; LIMA, 1998; SALZMANN et al., 2016).

do grego, onde poli significa muitos e meros corresponde a partes
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O principal elemento encontrado em cadeias conjugadas é o carbono, seguido
por hidrogénio e alguns heteroatomos que podem ser incluidos na estrutura molecular.
Neste contexto, a configuragao eletronica do carbono consiste em 1s* 2s? 2p?, no
entanto, como os orbitais 2s e 2p sdo muito préximos energeticamente, ha a criacao
de orbitais hibridos, sendo eles, para o carbono, sp, sp? e sp? (JASTROMBEK, 2016;
THOMAZI, 2016).

E possivel ver na Fig. 2.1.a que a hibridizagao sp? se caracteriza pela superposicao
dos orbitais 2s, 2p, e 2p,, a qual acarreta na formagao de trés novos orbitais ¢ em
conjunto com orbitais p.. Quando no estado sp?, o carbono apresenta trés ligagcoes
o, duas com outros atomos de carbono e uma com hidrogénio ou outras cadeias po-
liméricas, por fim, ha uma ligacdo = da superposicao dos orbitais p. com atomos de
carbono vizinhos (FALEIROS, 2007; JASTROMBEK, 2016; THOMAZI, 2016).

FIGURA 2.1: (a) llustracao das ligacdes o e & entre dois atomos de carbono vizinhos. (b) Molécula
de Benzeno, na qual é possivel ver a deslocalizagdo dos elétrons © com a superposicéao dos orbitais

P

Ligacdo -m

Orbitais - pz Orbitais- pz

Ligaciio - o

Plano dos

Ligagio -m
orbitaissp2 gac

(a)

FONTE: adaptado de Nawaz (2017).

A Fig. 2.1.b mostra uma molécula de benzeno, a qual € considerada uma das
cadeias conjugadas mais estaveis, suas ligagées o encontradas no plano e as ligagdes
7 ortogonais ao plano da cadeia. A interagao entre orbitais p, vizinhos gera uma regiao
em que os elétrons 7 sdo espacialmente deslocalizados e encontrados sobre todo o
esqueleto molecular do polimero conjugado, isto porque as ligacdes m sao mais fracas
e deslocalizadas do que as o, onde os elétrons ficam principalmente localizados no
sentido da ligacao (DE ALMEIDA, 2009; JASTROMBEK, 2016; NAWAZ, 2017).

Através da interacao entre os orbitais atdmicos de carbonos vizinhos, sao criados
os orbitais moleculares ligantes e antiligantes, o e 7 e, o* e ©*, respectivamente. Como
visto na Fig. 2.2 a separacao energética entre os orbitais o ligante e antiligante (E1)
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€ maior que a diferenca entre = e 7* (E2). De acordo com a probabilidade de estados
dos elétrons, o orbital ocupado sera o de maior energia, ou seja, o orbital ligante
7, que nesse caso pode ser denominado como HOMO 2, é considerado o orbital de
maior energia ocupado. Sendo assim, o orbital antiligante =* é considerado o orbital
de menor energia desocupado ou LUMO 2 (DE ALMEIDA, 2009; THOMAZI, 2016;
HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998).

FIGURA 2.2: Orbitais ligantes e antiligantes c e m e, c* e 7*.

5 -
E1 1 "" » * S M

FONTE: a autora.

A estrutura de bandas HOMO e LUMO pode ser comparada as bandas de valéncia
e de conducgao encontradas em materiais inorganicos, bem como a diferenca de ener-
gia entre os orbitais pode ser também classificada como band gap ou banda proibida.
Em polimeros conjugados, o valor de band gap pode variar entre 1,5 a 3,5 eV e serve
de parametro para medida de excitagao de elétrons, pois, quanto menor o valor do
gap, menor a energia exigida para elétrons serem excitados (DE ALMEIDA, 2009;
JASTROMBEK, 2016; THOMAZI, 2016; HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998).

Como em materiais conjugados a distribuicao dos niveis de HOMO e LUMO
estdo suscetiveis a estrutura polimérica e a sua aleatoriedade com relagao a tamanho
e defeitos, a melhor representacao desses orbitais € uma gaussiana. Um exemplo
de distribuicao de HOMO e LUMO é encontrado na Fig. 2.3, bem como as armadi-
Ilhas de carga, ou seja, regioes altamente localizadas, vistas entre as extremidades
das distribuicbes. A presenca de areas com armadilhas retratam uma limitacao no

2do inglés - Highest Occupied Molecular Orbital
3do inglés - Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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transporte de portadores, ja que, sdo necessarias grandes quantidades de energia
para possibilitar que a carga chegue ao nivel de transporte (JASTROMBEK, 2016;
THOMAZI, 2016; NAWAZ, 2017).

FIGURA 2.3: Distribuicao de HOMO e LUMO para um polimero conjugado, na qual sdo encontra-
dos estados intermediarios entre as extremidades das curvas de HOMO e LUMO.

>

Eg = ELunm = EHumo

Defeitos
estruturais
no solido.

Homo

Densidade de Estados

Energia (eV)

FONTE: Thomazi (2016).

Como visto na Fig. 2.4, um semicondutor organico apresenta segmentos con-
jugados, representados pelos retangulos azuis, isto é, a conjugacao pode ser inter-
calada com regides amorfas, normalmente criadas por defeitos estruturais e insergao
de impurezas, e apresentar variacdo de comprimento. E possivel confirmar na figura
gue quanto menor o comprimento do segmento, mais localizados serao os elétrons e,
portanto, maior o valor do band gap (DE ALMEIDA, 2009; THOMAZI, 2016; SALVATI-
ERRA, 2014).

Os estados nos quais os portadores de carga de um polimero conjugado sao en-
contrados sao conhecidos como éxitons, poélarons e bipoélarons. Enquanto os éxcitons
dependem do spin presente nas cargas para serem definidos, os polarons surgem
guando um portador de carga negativa é adicionado ao LUMO ou retirado do HOMO
e € associado a uma deformacao estrutural no segmento conjugado. Dessa forma, um
bipdlaron é constituido pela combinag¢ao de dois poélarons de mesmo sinal (THOMAZI,
2016; FURUKAWA, 2001).
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FIGURA 2.4: Representacao de segmentos conjugados de uma cadeia polimérica.
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FONTE: a autora.

2.2 Condutividade em Polimeros

A condutividade dos materiais € normalmente definida pela relagcdo entre nimero de
portadores de carga e sua mobilidade, porém, para materiais poliméricos € necessario
gue sejam consideradas as influéncias de impurezas e de portadores aprisionados
em estados localizados criados pela desordem estrutural (THOMAZI, 2016; SALVATI-
ERRA, 2014).

Sendo assim, a condutividade encontrada em polimeros conjugados nao dopa-
dos, ou com baixos graus de dopagem, é baseada principalmente no mecanismo de
tunelamento de elétrons denominado hopping, através do qual portadores de carga
realizam pulos entre diferentes estados energéticos para atravessar o band gap. A
Fig. 2.5 ilustra o fenbmeno de modo que € possivel verificar a excursao do elétron
entre os orbitais de atomos de carbono vizinhos.
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FIGURA 2.5: Movimentagao de um elétron entre atomos de carbono através de hopping. Na figura,
"t"especifica os saltos realizados.

FONTE: a autora.

Como os portadores nao possuem energia suficiente para passar do HOMO para
o LUMO diretamente e, como ha estados localizados distribuidos aleatoriamente no in-
terior da banda proibida, o transporte dessas cargas depende da absor¢ao e emissao
de energia vibracional provinda de fénons que auxilia os portadores a transitar de um
sitio intermediario ao outro. Os saltos sao termicamente ativados, ou seja, caso hou-
ver aumento de temperatura, a quantidade de fénons presentes no sistema aumenta
e, entdo, os elétrons alcangcam niveis energéticos mais altos e a condutividade do ma-
terial aumenta. No entanto, se houver diminuigcado da temperatura, por consequéncia
havera diminuicao na condutividade do material, ja que haverao menos fénons para
assistir o tunelamento (JASTROMBEK, 2016; THOMAZI, 2016; SALVATIERRA, 2014).

Em situacao oposta ao hopping, ha o modelo para materiais poliméricos dopa-
dos, no qual a condutividade € dependente da quantidade de dopantes injetados e
portadores como polarons e bipdlarons movem-se ao longo das cadeias por meio de
mudancas geométricas. E importante ressaltar que para materiais altamente dopados
a condutividade diminui ao invés de aumentar, ja que os portadores encontram maior
quantidade de armadilhas e centros de dispersao, o que prejudica sua mobilidade
(FURUKAWA, 2001; SALZMANN et al., 2016; SALVATIERRA, 2014).

Um fator que influencia a performance de dipositivos optoeletrénicos organicos
com relagao a condutividade € o contato organico/inorganico, visto que, através da in-
terface entre os materiais organicos e inorganicos ocorre limitacao de corrente ou nao.
Isto €, a passagem de portadores entre os materiais pode ser facilitada ou bloqueada
dependendo do tipo de contato utilizado e de como ele se comporta com relagao as
funcoes trabalho do metal e do polimero. Sendo assim, ha dois principais tipos de
contato, o 6hmico e o Schottky, que limitam corrente por meio da mobilidade de porta-
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dores e de barreiras de potencial, respectivamente.

No caso do contato 6hmico, ha acumulo de cargas positivas no interior do polime-
ro, ja que a fungao trabalho do metal é maior do que a do material organico e ha
movimentacao de cargas do polimero para o metal, o que causa a formagao de uma
regiao de acumulacao na interface entre os materiais. O contato Schottky ocorre
quando a funcao trabalho do polimero € maior que a do metal e, portanto, ha injecao de
cargas negativas no material organico, o que cria uma regiao de deplecao ou também
chamada de barreira Schottky na inteface metal/polimero tornando o contato um blo-
queador (THOMAZI, 2016).

2.3 P3HT e PVA

2.3.1 P3HT

A Fig. 2.6 apresenta a estrutura quimica de um polimero conjugado denomi-
nado Poli(3-hexiltiofeno), mais conhecido como P3HT. A estrutura de um mondmero
de P3HT consiste de um anel aromatico de tiofeno com alternancia de ligagdes sim-
ples e duplas, o qual é anexado a uma cadeia lateral de aquil. O P3HT é um dos
polimeros conjugados mais estudados e aplicados a eletrénica organica. Isso por-
que este polimero oferece vantagens com relagao a outros materiais, sendo elas pro-
cessabilidade em diversas solugdes, compatibilidade com processos de producao de
alta produtividade, estabilidade, baixa toxicidade, extenso sistema conjugado e carac-
teristicas elétricas, como alta condutividade elétrica com mobilidade de portadores de
carga em torno de 102 cm?V~!s~!, taxa de recombinagao de 2,3 ~0,023 10~° e band
gap de aproximadamente 2 eV (THOMAZI, 2016; NAWAZ, 2017; HOLLIDAY et al.,
2016; ESENTURK; MELINGER; HEILWEIL, 2008; YANG, 2013).
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FIGURA 2.6: Estrutura quimica do P3HT.

»
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FONTE: Nawaz (2017).

Lee (2013) relata que a mobilidade de polimeros, incluindo o P3HT, é dependente
de uma série que fatores envolvendo peso molecular, comprimento e funcionalidade
das cadeias laterais, morfologia do filme associada a regioregularidade e a cristalini-
dade do material, assim como o alinhamento das cadeias moleculares.

Filmes finos de P3HT consistem de uma distribuicao de regides amorfas e cris-
talinas, sendo que sua cristalinidade é diretamente dependente da regioregularidade
do polimero. A regioregularidade do P3HT é dada pela organizacado das cadeias la-
terais e pela posicao em que os mondémeros se ligam. A exemplo da Fig. 2.7.a, as
cadeias laterais sdo conectadas na posicao 3 ou 4 do mondémero e estao todas apon-
tando para a mesma direcao, sendo que a repeticao das unidades principais segue o
padrao cabeca-cauda (2,5’), ou seja, as unidades serao conectadas pela posicao 2 e
5. Ja na Fig. 2.7.b é visto um exemplo de P3HT irregular, que pode seguir padroes de
ligagao cabeca-cabeca (2,2) ou cauda-cauda (5,5’) e, apresenta cadeias laterais com
sentidos nao concordantes (NAWAZ, 2017; DIXON et al., 2018; LEE et al., 2013).

De acordo com Mas-Torrent (2011) o P3HT regiorregular € o polimero mais
estudado para aplicacoes em OFETs, ja que, com a utilizacdo deste material, os
dispositivos fabricados alcangaram uma das melhores mobilidades, cerca de 0,1 a
0,2 cm?V~-1!s~! encontradas em OFETs com polimeros conjugados. Segundo Cook
(2008) e Holliday (2016) o P3HT € o semicondutor organico mais usado em células
fotovoltaicas organicas e o Unico que esta disponivel em grandes quantidades para
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producdo em alta escala de painéis solares organicos comerciais e impressos. O
P3HT foi implementado como doador de cargas (material do tipo p) com sucesso em
aplicagdes como células fotovoltaicas organicas e OFETs por Thomazi (2014), Dang
(2011) e por Nawaz (2017), e em sensores de gases por Han (2016) e Xie (2015).

FIGURA 2.7: (a) P3HT regioregular, onde os nimeros em vermelhor correspondem as posicdes
em que ligacdes podem ser feitas. (b) P3HT irregioregular.

Regioregular

Irregioregular

FONTE: Adaptado de Nawaz (2017).

23.2 PVA

O alcool polivinilico, mais conhecido como PVA, é uma macromolécula que foi
sintetizada pela primeira vez em 1942 por Hermann e Haehnel através da hidrdlise de
acetato de polivinila em etanol e hidréxido de potassio. Este polimero € um material
sintético, inodoro, insipido, transllicido, que apresenta graos de coloragao branca ou
creme muito utilizado em aplicagdes como isolantes organicos com band gap de apro-
ximadamente 5,56 eV, membrana de separa-
cao de misturas gasosas e liquidas e, encapsulamento alimenticio. Algumas de suas
principais caracteristicas que atraem atencao sao a nao toxicidade, solubilidade em
agua, alta constante dielétrica (entre 5 e 8), alta capacidade de armazenamento de
cargas, disponibilidade no mercado, baixo custo de produgao, flexibilidade mecanica,
compatibilidade com substratos flexiveis e facil formacdo de camadas uniformes por
meio de métodos de deposicao simples, além de ser biodegradavel. Grande parte
das propriedades do PVA sao dependentes do nivel de hidrélise no qual o polimero
foi sintetizado (JASTROMBEK, 2016; NAWAZ, 2017; TESEI; PARADOSSI; CHIESSI,
2012; KULSHRESTHA; CHATTERJEE; GUPTA, 2014).
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FIGURA 2.8: Estrutura quimica do alcool polivinilico.
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FONTE: Nawaz (2017).

Jastrombek (2016) e Nawaz (2017) reportaram o uso de PVA como camada
dielétrica de OFETSs, no entanto, devido a grande quantidade de armadilhas de carga
associadas aos grupos cetona e hidroxila presentes na estrutura quimica do polimero,
como visto na Fig. 2.8, foi proposta a realizacao de cross-link para tratar a superficie
da camada dielétrica antes da deposi¢cao do semicondutor organico. De acordo com
Nawaz (2017), que utilizou uma interface de PVA e P3HT 98% regioregular, o cross-
link do PVA quando combinado ao P3HT regioregular nao resulta em melhora na per-
formance dos dispositivos fabricados, enquanto o PVA sem tratamento de superficie
mostrou-se a melhor opcao para melhora na mobilidade de portadores.

2.4 Diodos Organicos

Entre dispositivos organicos como OLEDs, OFETs, memarias organicas e células
fotovoltaicas, os diodos organicos nao sao tao extensamente estudados e difundidos,
mesmo que sejam de fundamental importancia em quesitos como retificagao de sinais
AC para DC. Assim como diodos a base de silicio, os diodos organicos separam-se
em diversas categorias, entre elas encontram-se os diodos Schottky, Zener, Tunel
e retificador. De acordo com a literatura, a principal geometria fabricada € a verti-
cal/empilhada, na qual, as camadas sao depositadas uma sobre as outras, sendo
possivel encontrar duas estruturas que sao comumente implementadas neste tipo de
dispositivo, a MIM* e PIN® (KRAFT, 2017).

Lin et al. (2011) relatou a fabricacao de diodos retificadores de alta frequéncia
para aplicagcao em folhas flexiveis e sem fio para transmissao de energia. Conforme

4do inglés Metal- Insulator- Metal
Smaterial do tipo p - material intrinseco - material do tipo n
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0s autores citam no trabalho, retificadores organicos podem consistir de duas estrutu-
ras, a de um diodo Schottky e a de um Transistor de Filme Fino (TFT) adaptada para
trabalhar como diodo. No caso, o tempo de resposta da estrutura baseada em um
TFT é limitada pelo comprimento do canal. Ja para dispositivos inspirados em dio-
dos Schottky, a espessura da camada ativa pode ser regulada de forma a capacitar
operacao em altas frequéncias. Alguns dos requisitos para implementacao de diodos
retificadores a altas frequéncias sao alta densidade de corrente em polarizacao direta,
baixa densidade de corrente em polarizacao reversa, para que a corrente de fuga seja
minima, e baixa tensao de ativacao a fim de reduzir a queda de tensao no diodo e
assim, aumentar a tensao de saida.

Foram produzidos dispositivos com dois tipos de politiofeno, PSHT e PQT-125,
sendo que o PQT-12 é utilizado em duas formas, purificado e comum. No caso, o
diodo retificador com melhor performance foi o que utilizou o PQT-12 purificado, ja
que este apresenta boa resposta em polarizagao direta, maior relacao de retificacao e
maiores frequéncias de operacgao (LIN et al., 2011)

8do inglés poly(3,3”didodecylquarterthiophene)
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FIGURA 2.9: Caracteristicas IxV de diodos PIN (em vermelho) e NIP (em preto tracejado).
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FONTE: adaptado de Kleeman et al. (2012).

Kleeman et al. (2012) apresentaram diodos PIN e NIP capazes de operar na
regiao de frequéncia ultra alta (UHF 7), nos quais foram aplicados pentaceno do tipo
p, pentaceno intrinseco e Cgq do tipo n. Para trabalhar no regiao de UHF, os dio-
dos devem apresentar baixas resisténcias diretas, altas resisténcias reversas e baixa
capacitancia, caracteristicas essas que normalmente sao definidas através da espes-
sura das camadas intermediarias. A Fig. 2.9 ilustra as propriedades IxV dos diodos
PIN e NIP. Nela é possivel visualizar que o comportamento dos dispositivos se divide
em trés principais regioes, | se caracteriza pela presenca de corrente de fuga para
tensdes diretas menores que 0,3 V, em Il ha crescimento exponencial de corrente
quando a tensdo se encontra entre 0,3 € 0,6 V e, por fim, em lll, ha tensGes maiores
que 0,6 V e, portanto, crescimento exponencial devido a corrente limitada por carga
espacial (SCLC?). Na comparagéo entre as curvas de PIN e NIP, é possivel concluir
que as caracteristicas IxV dos diodos independem da sequéncia na qual as camadas

’do inglés - Ultra High Frequency
8do inglés - Space Charge Limited Current
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sao depositadas.

Segundo Keum et al. (2016) e Kleeman et al. (2010), geometrias inspiradas
em diodos PIN apresentam boas respostas quando aplicadas como diodo Zener. E
possivel confirmar tal comportamento por meio da Fig. 2.10, que exibe exemplos
de curvas caracteristicas de dispositivos fabricados com variacao de espessura da ca-
mada intrinseca, além do mais, verifica-se que ha ruptura em polarizagao reversa para
todos os dispositivos, bem como aumento da tensao de ruptura com o aumento da es-
pessura da camada intermediaria de material intrinseco, enquanto que em polarizacao
direta, a densidade de corrente diminui com o aumento da camada intermediaria.

FIGURA 2.10: Caracteristicas IxV do diodo Zener de Kleeman et al. (2010) com variacao na
espessura da camada intermdiaria;

100

Densidade de corrente [mA/cm*2]

Tensao [V]

FONTE: Adaptado de Kleeman et al. (2010).

Missoum et al. (2015), Singh e Prakash (2012), Srivastava e Chakrabarti (2015)
e, Rani, Yadav e Ghosh (2015) demonstraram diodos Schottky cujas caracteristicas
sao frequentemente relacionadas a estruturas como Metal/ Organico/ Metal, através
das quais se desenvolve uma barreira na interface entre o metal e o semicondutor
organico. Foram apontadas as influéncias das fungdes trabalho dos metais nos valores
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da regiao de deplecao, bem como a relacao entre concentracao de armadilhas e fator
de idealidade dos dispositivos.

Os diodos Schottky devem apresentar um contato 6hmico e um eletrodo bloquea-
dor, também conhecido como contato Schottky e, exibem caracteristicas IxV similares
as curvas encontradas em diodos retificadores. No trabalho de Singh e Prakash (2012)
foi citado que diodos Schottky podem revelar melhor performance quando constituidos
por polimeros regiorregulares com cadeias laterais de alquila mais curtas ou, devido
a presenca de um grupo retirador de elétrons (RANI, YADAV GHOSH, 2015; SINGH,
PRAKASH, 2012).

As caracteristicas IxV encontradas no diodo Schottky de Rani, Yadav e Ghosh
(2015) sao similares aquelas expostas por Kleeman et al. (2012) e por Kraft (2017)
em diodos MIM e PIN, isto é, sao apresentadas trés regides, vistas na Fig. 2.11, sendo
que a regiao | se caracteriza pela presencga de correntes parasitas entre os eletrodos,
ja na regiao Il a corrente se comporta tipicamente como diodo e, por fim, a regiao Il
apresenta SCLC, na qual a corrente corresponde a injecao de portadores de carga
pelos eletrodos e é dependente somente de sua mobilidade. Neste sentido, Missoum
et al. (2016) fez uso da SCLC para retirar das curvas IxV valores de mobilidade em di-
odos organicos Schottky a base de Ftalocianina de Magnésio (MgPc) com o propésito
de comparar o desempenho de dispositivos produzidos em diferentes substratos. Por-
tanto, ao final da analise foi concluido que substratos do tipo n proporcionavam quatro
mecanismos de conduc¢ao distintos, enquanto em diodos nos quais foram implemen-
tados substratos tipo p havia somente dois.
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FIGURA 2.11: Curvas caracteristicas do diodo Schottky em relagcdo a mudancga de temperatura
em kelvin (K).

v(v)

FONTE: Adaptado de Rani, Yadav e Ghosh (2015).

Inicialmente, regides de resisténcia negativa (NDR) eram tipicas de dispositi-
vos que aplicavam pequenas moléculas a camada semicondutora, no entanto, as
demonstracdes feitas apresentavam limitagdes quanto a producao, reprodutibilidade
e, muitas vezes, caracteristicas IxV nao ideais para diodos tunel. Sendo assim, ape-
sar das pequenas moléculas exibirem NDR, filmes finos poliméricos mostraram-se
uma possivel alternativa para implementacao em dispositivos, caso apresentassem
melhoras nas propriedades da NDR (GUTTMAN, 2016; GUTTMAN et al., 2017).

A primeira demonstracao a cumprir com o prometido foi feita por Yoon et al.
(2005), que aplicou uma camada de didxido de titanio (TiO,) como barreira de tune-
lamento. No projeto, a estrutura adotada foi uma empilhada/vertical, na qual 6xido de
indio-estanho (ITO®) foi utilizado como eletrodo de base, assim, sobre o ITO, foi de-

%do inglés - Indium Tin Oxide
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positada uma fina camada de Ti metalico através de evaporacao por feixe de elétrons
e entao, por meio de oxidacao de plasma, foi criada a camada de TiO,. Baseado
na regiao de NDR em polarizacao reversa, os autores definiram o comportamento do
dispositivo como consequéncia de tunelamento através de defeitos presentes na ca-
mada de didxido de titanio, isto é, elétrons emitidos do ITO sofrem tunelamento pelos
defeitos do TiO, e entdo sao coletados no LUMO do semicondutor organico. Além
disso, foi definido que fuga de corrente € uma caracteristica de camadas de titanio
gue nao foram inteiramente oxidadas e, ou, quanto mais cristalina a estrutura, menor
a quantidade de estados defeituosos disponiveis para tunelamento.

Inspirados em Yoon et al. (2005), Guttman (2017) e Heinonen (2015) criaram
diodos tunel com camadas finas de TiO, obtidas através de deposicao em camadas
atomicas (ALD') e/ou sintese eletroquimica. Em ambas as contribuigdes, os disposi-
tivos apresentaram NDR em polarizacao reversa, como mostrado na Fig. 2.12.

%do inglés - Atomic Layer Deposition
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FIGURA 2.12: (a) Diodos Tunel desenvolvidos por Heinonen (2015), onde o dispositivo de re-
feréncia ndo apresenta camada de TiO; (b) Diodo Tunel demonstrado por Guttman et al. (2017)
com temperatura de deposigao da camada de TiO, a 300 graus
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FONTE: Adaptado de Heinonen (2015) e Guttman et al. (2017).

Guttman et al. (2017) compararam dispositivos com camadas de TiO, depo-
sitadas em diferentes temperaturas, enquanto Heinonen (2015) utilizou TiO, em di-
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versas espessuras para implementar nos diodos. No primeiro trabalho, os autores
concentraram-se nas mudancas de fase do didxido de titanio e relatam o impacto da
temperatura de deposicao nas propriedades elétricas dos diodos. No caso, 0 aumento
da temperatura leva a maior quantidade de defeitos formados no TiO, e, portanto, a
uma melhora no tunelamento de elétrons.

Ja na tese de Heinonen (2015), foram analisados dois métodos para formagao
do TiO,, ALD e anodizacao, sendo que a ALD promove melhor controle na formacao
da camada de 6xido e a anodizacao propoe boa taxa de reprodutibilidade. Em suma,
comportamento de resisténcia negativa foi encontrado independente do procedimento
aplicado, no entanto, para diodos tunel feitos por meio de ALD, foi verificada uma NDR
mais acentuada e, para aqueles que continham TiO, anodizado, houve presenca de
dois picos de NDR, onde somente espessuras de 2 e 3 nm foram reprodutiveis.

Sendo assim, a Tabela 2.1 expoe um condensado dos materiais frequentemente
utilizados em diodos organicos, seu método de deposicao e a classe de diodo a qual
sao aplicados. O P3HT é apresentado como um material que pode ser depositado
através spin coating e, segundo Kraft (2017), foi utilizado em diodos retificadores.

TABELA 2.1: Exemplos de semicondutores utilizados para fabricacao de diodos organicos.

Camada Processamento Aplicacao Arquitetura do
Semicondutora dispositivo
P3HT Spin Coating Diodo PC/IZO/(PEDOT:
Lin et. al. (2011) retificador PSS)/P3HT/AI
PQT-12 Spin Coating Diodo PC/1ZO/(PEDOQOT:
Lin et. al. (2011) retificador PSS)/PQT-12/Al
MEH-PPV Spin Coating Diodo Tunel Vidro/ITO/TiO,/
Yoon et al. (2005) MEH-PPV/AI
CuPc Evaporacao Diodo Schottky Au/CuPc/Al
Rani, Yadav e Ghosh
(2015)
(Continua)
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TABELA 2.1: Exemplos de semicondutores utilizados para fabricacdo de diodos organicos.

(Continuacao)

Camada Processamento Aplicacao Arquitetura do
Semicondutora dispositivo
MgPc Spin Coating | Diodo Schokkty | Al/p-Si/MgPc/Au
Missoum et al.
(2016)

"Super Yelow”/Livilux | Spin Coating Diodo Tunel Vidro/ITO/TiO,y/
PDY-132 Super Yellow/Al
Guttman et al. (2017)

Spiro-TTB com Evaporacao Diodo Zener Al/Spiro-TTb/
dopante tipop e térmica NBphen

MBphen com intrinseco/MBphen/
dopante tipo n Al

Keum et al. (2016)

FONTE: a autora.

2.5 Transistores de Efeito de Campo Orgéanicos

Desde os primeiros Transistores de Efeito de Campo Organicos desenvolvidos
durante a década de 1980, varios avancos foram feitos com relagdo a performance
dos dispositivos, isso porque houve maior entendimento da influéncia de fatores cons-
trutivos como escolha dos materiais utilizados. Isto é, estes dispositivos chamam a
atencao em virtude de sua eventual implantacao em aplicagdes que exijam cobertura
de areas largas, baixas temperaturas de processamento, flexibilidade mecanica ou
baixo custo de processamento, sendo que o Ultimo, em geral, se da porque as cama-
das de um OFET podem ser depositadas e modeladas em uma combinacao de pro-
cessamento de solugdes eficiente e métodos de impressao/ coating (SINRRINGAUS,
2009; MALACHOWSKI; ZMIJA, 2010; LAMPORT et al., 2018).
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Di, Zhang e Zu (2013) comentaram em seu trabalho a importancia dos esforgos
para o desenvolvimento de dispositivos organicos de alto desempenho, com mobilida-
des de até 1 cm?V~!s~! ou mais, no entendimento da relagao entre a performance e
a estrutura molecular e na descoberta de novas aplicacoes para os OFETs, podendo
ser implementados como sensores (bioldgicos, quimicos, gas ou umidade), papéis
eletrénicos, RFID tags, transistores emissores de luz, fotodetectores, sendo que o
principio de funcionamento dos dispositivos tem a mesma base, porém, ha pequenas
variacoes para cada funcionalidade.

Um OFET tradicional ideal trabalha de modo a gerar uma regiao de acumulagao
de portadores de carga na interface entre o semicondutor organico e a camada dielétri-
ca. Além do mais, é possivel criar um fluxo de corrente de dreno (1) entre os terminais
de dreno e fonte através de uma tensdo Vps'', a qual pode ser modelada por meio
de uma tenséo Vs'? aplicada a porta. Sendo assim, a partir de uma certa magnitude
de Vps, é possivel haver injecao de cargas provindas dos eletrodos. A transferéncia
de elétrons dos contatos para o semicondutor depende da diferenca de energia entre
o nivel de Fermi do metal e 0 HOMO e LUMO do material organico (MALACHOWSKI;
ZMIJA, 2010).

Enquanto Vs5= 0 V, o dispositivo encontra-se no estado desligado (off), ja que
nao ha concentracao de cargas entre o semicondutor e o dielétrico, no entanto, assim
gue € empregada a minima tensao na porta, o transistor € ligado (on), pois ha a
polarizacao da camada dielétrica e, portanto, acumulacdo de portadores. Em um
OFET real, é necessaria uma tensao Vs negativa para que armadilhas de carga
sejam preenchidas antes que comece o fendmeno de acumulagao. Esse potencial é
denominado de tensao de limiar ou threshold (V1) (LAMPORT et al., 2018).

As curvas de saida de um OFET, apresentadas na Fig.2.13.a, exibem a carac-
teristica de modulacao de I, com relagao a Vg, através dos quais sao determina-
dos os regimes em que o dispositivo trabalha. Quando Vs € menor que modulo da
diferenca de Vg5 € V71, 0 OFET encontra-se em regime linear. Ja quando a tensao
de dreno se iguala a diferenca de tensao de porta e tensao de threshold, ocorre o
chamado pinch-off, no qual a area mais préxima ao eletrodo de dreno se torna livre de
portadores. Por fim, uma SCLC flui pela regido de deple¢ao onde houve o pinch-off
para o eletrodo de dreno. Sendo assim, com o aumento de Vs, a zona de deplecao
entre o canal condutor e o dreno se expande incapacitando a drenagem de corrente
e, entao, causando a saturagao do dispositivo.

""Tensao de fonte-dreno
2Tens&o de porta-fonte
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FIGURA 2.13: (a) Curvas de Saida de um OFET. Sao apresentados os regimes linear e de
saturacao, bem como a regiao de pinch-off. (b) E exibida uma curva caracteristica de um OFET
em regime linear.
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FONTE: Adaptado de Lamport et al. (2018).

Enquanto isso, ha trés principais parametros operacionais de fundamental im-
portancia para analise de performance de um OFET, sendo eles: Vr;, mobilidade (u)
e razao on/off, estes valores sdo obtidos através de curvas caracteristicas, exemplifi-
cada na Fig. 2. 13. b. A mobilidade pode ser retirada da inclinacao da reta tanto no
regime linear quanto em saturacao, ao passo que a razao on/off representa a relagao
das correntes quando o dispositivo esta desligado e ligado, no caso, a magnitude des-
tes valores é diretamente relacionada a escolha dos materiais constituintes do OFET.
Ja a tensao de limiar € calculada por meio da intersecao da curva com Ip= 0 A (LAM-
PORT et al., 2018).

Transistores de Efeito de Campo Organicos apresentam estruturas similares a
Transistores de Filme Fino, podendo também ser denominados Transistores de Filme
Fino Organicos (OTFTs'®) devido as geometrias empilhnadas comumente implemen-
tadas a este tipo de dispositivo. No caso, as principais camadas adotadas sao o
semicondutor organico, a camada dielétrica e os trés terminais condutores (BRAGA;
HOROWITZ, 2009; SIRRINGAUS, 2005).

3do inglés - Organic Thin Film Transistors
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2.5.1 Principais Escolhas

Nesta secao serao apresentadas e discutidas as principais definicoes que de-
vem ser realizadas durante a concepgao e desenvolvimento de um Transistor de Efeito
de Campo Organico, sendo que tais escolhas influenciam profundamente na perfor-
mance, resposta e aplicacao dos dispositivos.

Geometria

A geometria de um OFET influencia diretamente na performance do disposi-
tivo fabricado, podendo afetar seu tempo de vida, bem como as aplicacdes as quais
os transistores sao destinados. No geral, a escolha da geometria influencia profun-
damente na finalidade dos dispositivos, ja que, as arquiteturas implementadas apre-
sentam vantagens e desvantagens relacionadas a exposi¢cao dos materiais a fatores
ambientais e a integridade das camadas dentro do contexto do OFET (DI; ZHANG;
ZU, 2013).

Neste sentido, ha quatro principais geometrias comumente adotadas em OFETs,
exibidas na Fig. 2.13, entre elas estao: (a) Bottom gate- Bottom contact (BGBC), na
qual o contato de porta é utilizado como primeira camada e, os contatos de fonte e
dreno estao nivelados com a camada de semicondutor; (b) Bottom gate - Top contact
(BGTC) que se caracteriza pela porta como contato de base e ambos o dreno e a
fonte estao sobre toda a estrutura do dispositivo em contato com o semicondutor; (c)
Top gate - Bottom contact (TGBC), neste caso a porta se encontra sobre todas as
camadas do dispositivo enquanto o dreno e a fonte estao na base; (d) Top gate -
Top contact (TGTC) que apresenta terminal de porta sobre toda a estrutura e, fonte e
dreno entre o dielétrico e o semicondutor.

Estruturas como BGBC permitem analise rapida da resposta do semicondu-
tor e dos métodos de processamento utilizados, além de manter intacta a interface
semicondutor-dielétrico, pois, o material organico € depositado por ultimo sobre to-
dos os contatos metalicos. No entanto, ha a possibilidade de maior degradacao do
polimero semicondutor devido a exposi¢ao a condicdes como luz e umidade. Por ou-
tro lado, em estruturas com contato de porta no topo (TGTC e TGBC) o semicondutor é
conservado, pois, a camada dielétrica age como encapsulamento e evita degradacao
por exposigao, porém, o material dielétrico deve ser selecionado de modo a nao inter-
ferir na integridade do semicondutor organico (LAMPORT et al., 2018).
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FIGURA 2.14: Geometrias comumente encontradas em OFETs. (a) bottom gate- bottom contact;
(b) Bottom gate-Top contact; (c) Top gate- Bottom contact; (d) Top gate-Top contact
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FONTE: a autora.

No caso de transistores emissores de luz (OLETs'#), estruturas que adotam o
Top-Gate sdo mais apropriadas, pois, ha maior protecdo pela camada dielétrica € o
eletrodo de porta. Além do mais, a exposicao da porta no topo torna dispositivos que
adotam essa geometria possiveis candidatos para aplicagcdo em sensores quimicos.
Ou seja, a geometria de um OFET é um fator importante, que contribui na performance
e funcionalidade dos dispositivos fabricados (DI; ZHANG; ZU, 2013).

Dielétrico

A camada dielétrica € um fator determinante no aspecto construtivo de um OFET,
pois, influencia diretamente na mobilidade e acumulacao de cargas em sua interface
com o semicondutor organico, ja que interfere na estrutura organizacional do semi-
condutor. Isto é, para que a mobilidade de portadores de um transistor organico seja
maximizada, é necessario selecionar com sabedoria a camada dielétrica a ser imple-
mentada (BRAGA; HOROWITZ, 2009).

Propriedades encontradas na camada dielétrica, tais como rugosidade, densi-

4do inglés - Organic Light-Emitting Transistors
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dade de armadilhas, espessura e capacitancia podem afetar a performance e fun-
cionalidade dos OFETs. Com menor rugosidade na interface entre o dielétrico e o
semicondutor, ha limitacdo da dispersao de cargas e, por consequéncia, limitacao da
densidade de armadilhas no canal do transistor (DI; ZHANG; ZU, 2013; LAMPORT et
al., 2018).

Uma baixa constante dielétrica resulta na diminuicao da capacitancia e, portanto,
ha queda na taxa de acumulacao de cargas, o que, por sua vez, acarreta na neces-
sidade de maiores tensbes de operacao para o dispositivo. Um dos principais fato-
res limitadores na performance de um transistor organico € alta tensdo de operacao,
que no caso, pode ser consequéncia da espessura e constante dielétrica da camada
isolante. Altas tensdes de operacao podem ser reduzidas através da diminuicao da
espessura da camada dielétrica ou da implementacao de camadas dielétricas duplas
ou multiplas, onde a primeira apresenta alta constante dielétrica e a segunda, em
contato com o semicondutor, baixa constante dielétrica (BRAGA; HOROWITZ, 2009;
LAMPORT et al., 2018).

Além disso, o dielétrico também interfere no comportamento dos OFETs em his-
terese e na confiabilidade do dispositivo. Neste caso, € importante adotar materiais
com alta constante dielétrica e baixa fuga de corrente, ja que, esta degrada o semicon-
dutor organico. O efeito de histerese pode ser observado em dielétricos como PVA,
mas € possivel controla-lo através de crosslink ou adotando uma camada inorganica
entre o contato de porta e o dielétrico organico (SIRRINGAUS, 2009).

OFETs de alta performance normalmente adotam materiais dielétricos que apre-
sentem superficie uniforme que impeca injecao de portadores provindos do terminal
de porta e que seja livre de cargas estaticas (BRAGA; HOROWITZ, 2009).

Contatos metalicos

Um dos aspectos mais importantes da performance de um OFET € a injecao de
cargas no semicondutor organico, bem como a resisténcia encontrada nos contatos
metalicos. Ambos sao diretamente ligados a escolha dos materiais aplicados aos ter-
minais de fonte e dreno, podendo interferir na finalidade pratica dos dispositivos e em
sua caracterizacao (SIRRINGAUS, 2005; DI; ZHANG; ZU, 2013; BRAGA; HOROWITZ,
2009).

ldealmente, o objetivo é implementar materiais que ndo influenciem na tensao
aplicada, para que haja queda de tensao somente no canal e, para isso, € necessario
um contato 6hmico entre os eletrodos metalicos e 0 semicondutor. Todavia, em OFETs
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reais formar contatos 6hmicos com metais comuns se torna um desafio, ja que a
injecao de portadores costuma ser um processo nao 6hmico. A chave para otimizar
0 processo de inje¢cao de cargas é o alinhamento das fungdes trabalho dos conta-
tos metalicos com os orbitais HOMO/LUMO do semicondutor (SIRRINGAUS, 2005;
MALACHOWSKI; ZMIJA, 2010; LAMPORT et al., 2018).

Em geometrias empilhadas, a injecao de portadores ocorre ao longo da su-
perficie dos contatos, paralelo ao canal €, com 0 aumento da tensao de porta, maior
a participacao da superficie na injecao, pois, ha aumento da condutividade do canal
e, portanto, reducao da resisténcia de contato. No caso, quando as cargas injetadas
passam da superficie dos eletrodos metalicos para o canal condutor, a resisténcia
contato-dispositivo é definida pela espessura e condutividade da camada semicondu-
tora no sentido perpendicular ao canal.

Metais sao comumente adotados como contatos de fonte e dreno devido a sua
estabilidade quimica, processamento confiavel e propriedades conhecidas. Exemplos
de materiais utilizados sao ouro, prata, cobre, calcio, aluminio e platina, metais es-
ses que geralmente sdo depositados através de evaporagao térmica, eletron-beam ou
sputtering (LAMPORT et al., 2018).

2.6 Dioxido de Titanio

O titanio metalico encontra-se na categoria de metais valvula, ou seja, se carac-
teriza pela formacao espontanea de uma fina camada de 6xido quando o metal entra
em contato com o ar. Em temperatura ambiente, a espessura desta camada varia de
2 a 5nm e, a estabilidade quimica do titanio metalico se deve a formacao de tal éxido
em sua superficie, resultando em um material quimicamente inerte ao ar e em grande
parte das solugdes aquosas (MARINO et al., 2001; MARINO et al., 2004).

Ha trés possiveis estruturas cristalinas em que o diéxido de titanio pode ser en-
contrado, anatase, bruquita e rutilo. A bruquita é uma fase que ocorre naturalmente e
é incrivelmente dificil de sintetizar, enquanto anatase e rutilo, que também ocorrem na-
turalmente, podem ser sintetizadas em laboratério sem dificuldades. Neste sentido, a
temperatura € o principal agente para transicao entre fases cristalinas do TiO,, sendo
que uma estrutura amorfa se torna anatase quando submetida a aproximadamente
500°C e, aos 1000°C € completamente convertida em rutilo. Das trés estruturas, o ru-
tilo é a forma mais estavel, ao passo que anatase e bruquita mantém suas estruturas
até que sejam termicamente tratadas a temperaturas que as tornam rutilo irreversivel-
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mente (ALEMANY et al., 2000; SERIKOV et al., 2017; SZESZ et al., 2013).

Filmes nanoestruturados de dioxido de titanio tém sido alvos de interesse devido
a caracteristicas como versatilidade e baixo custo e, a propriedades elétricas e épticas
como elevada constante dielétrica, alto indice de refragao e largo band gap do tipo n,
com 3,0, 3,2 e 3,25 eV para rutilo, anatase e bruquita, respectivamente. Em adicao, o
TiO, € insolivel em meios aquosos, quimicamente e biologicamente inerte, altamente
resistente a corrosdo, com baixa toxicidade, além de ser extensamente abundante
na natureza (REDDY; HASSAN; GOMES, 2015; SONMEZOGLU; CANKAYA; SERIN,
2012; AKIN; SONMEZOGLU, 2012).

O TiO, pode ser obtido a partir de diferentes métodos, entre eles encontram-se
a sintese eletroquimica (THOMAZI et al. 2014), precipitagao homogénea (ALEMANY
et al., 2000), GLAD " (GEREIN; FLEISCHAUER; BRETT, 2010), ALD (GUTTMAN et
al., 2017) ou combinacdes de métodos como jateamento e anodizacao (SZESZ et al.
2013). O TiO, também pode ser comercialmente adquirido através de empresas espe-
cializadas e, em geral, apresenta uma mistura de anatase e rutilo em uma proporgao
de 25% para 75% respectivamente (THOMAZI, 2016).

A sintese eletroquimica consiste em expandir a camada de 6xido natural do
titAnio metalico através de um leque de possiveis eletrdlitos baseados em H,SOy,,
HCI, HF, H;PO, e outros. Além da composicao do eletrolito, os parametros adotados
durante a realizacdo da anodizagao sao cruciais na formacao da camada de 6xido,
podendo influenciar sua espessura, microestrutura e rugosidade. Entre os principais
parametros estao a tensao aplicada, densidade de corrente, temperatura e tempo de
processamento (THOMAZI 2016; DE SOUZA et al., 2010; SZESZ et al., 2013).

A espessura de filmes anodizados depende da tensao aplicada durante a sintese
e pode ser definida pela taxa de anodizagao da camada, a qual pode variar de 1 a 2nm
por volt aplicado. Portanto, uma vez que o crescimento da camada de 6xido € iniciado,
0 processo se torna irreversivel. Alias, é possivel encontrar diferentes 6xidos em filmes
anodizados do titanio. TiO, TiO,, Ti,O3 e Ti;O5 sao exemplos de 6xidos que podem
ser formados, dentre eles, o dioxido de titanio & o mais estavel (MARINO et al., 2001).

Ao término da oxidagao, € provavel que a camada de 6xido contenha ions pro-
vindos do eletrolito no qual a anodizagéao foi conduzida e, a adogcdo de tratamento
térmico ao término da sintese eletroquimica aumenta a cristalinidade do TiO, formado
(SZESZ et al., 2013; MARINO et al., 2004).

Ha trés métodos que podem ser implementados a uma sintese eletroquimica, o

5do inglés - Glancing Angle Deposition
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potencioestatico, o galvanostatico e o potenciodinamico. No esquema galvanostatico,
uma corrente constante é aplicada ao sistema de oxidacao durante um periodo es-
pecifico. Ja no potenciodinamico, ha variacao do potencial aplicado ao sistema, facili-
tando o controle sobre a polarizacao da sintese e do passo de potencial na varredura.
Por fim, o método potencioestatico se caracteriza pela aplicacao de uma diferenca de
potencial constante entre os eletrodos por um certo intervalo de tempo (THOMAZI,
2016).

Exemplos de obtencao potenciostatica, potenciodinamica e galvanostatica sao
encontradas em Thomazi et al. (2014), Marino et al. (2001) e Marino et al. (2004),
respectivamente. Thomazi et al. (2014) conduziu a sintese em eletrélito aquoso (1M
H;PO, + 0,3 wit% HF) com diferenca de potencial constante de 20 V durante uma
hora e, obteve uma nanoestrutura similar a uma esponja em que a superficie do TiO,
é constituida de poros com diferentes tamanhos. Ja Marino et al. (2001), trabalhou
com eletrolitos baseados em acido fosférico e sais de sodio (NaH,PO, e Na,HPO,)
com tensao inicial de -1 V e, com diferentes tensoes finais, em um alcance de 1 V
a 5V a fim de comprovar a degradacao da camada de éxido quando anodizada em
condicoes excessivas. Por fim, Marino et al. (2004) aplicou 1,52 mA cm~2 a célula
eletroquimica com o objetivo de caracterizar filmes formados em condi¢coes galva-
nostaticas em eletrdlitos de acido fosférico e sais de sédio (NaH,PO, e Na;HPO,).

As propriedades mecanicas e elétricas do TiO, o tornam atrativo para as industrias
aeroespacial e quimica, bem como as areas médica e odontoldgica, podendo ser apli-
cado como opacificador, semicondutor, dielétrico, agente fotocatalitico, ou seja, o TiO,
pode ser utilizado na producao de componentes eletrébnicos, como capacitores, re-
sistores e diodos, pode ser implementado como protecdo a corrosao, em cosmeéticos,
implantes odontoldgicos e ortopédicos, bem como em conversao de energia solar (KIM
et al., 2009, ALEMANY et al., 2000; MARINO et al., 2004).

As aplicagdes do didxido de titanio podem variar dependendo da nanoestrutura
encontrada na camada, por exemplo, nanotubos de TiO, podem ser usados em sen-
sores de gas (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011), sensores de umidade (LIANG et al.,
2012), células solares (SERIKQV et al., 2017), purificagao de agua e ar (ALBU et al.,
2006), catalise e fotocatalise (MACAK et al., 2005) e, coberturas anti-reflexo (MOR et
al., 2005). No caso de nanoesponjas e estruturas porosas, o TiO, pode ser implemen-
tado como camada aceitadora de elétrons em células fotovoltaicas (THOMAZI, 2016)
ou barreira de tunelamento em diodos tunel (GUTTMAN et al., 2017). Entre as nano-
estruturas formadas podem ser encontrados nanotubos, nanohastes, nanoesponjas,
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nanofibras e outras nanoestruturas porosas (REDDY, HASSAN, GOMES 2015).

Filmes de nanotubos anodizados podem ser formados por meio de diferentes
eletrélitos, podendo estes ser aquosos ou ndo. Por um lado, é possivel criar cama-
das de 6xido de cerca de 100 nm com eletrdlitos aquosos a base de acido fluoridrico,
que apresentam trés fases de crescimento, sendo elas, decaimento da corrente de
anodizacao e criagao de uma camada compacta de 6xido, aumento da corrente e
formacgao de poros e, estabilizagao da corrente com crescimento de nanotubos. Por
outro lado, utilizar eletrdlitos nao aquosos de glicerol ou etilenoglicol € uma alterna-
tiva para criar nanotubos com paredes mais suaves, com dissolugao quimica mais
rapida, regularidade e homogeneidade. No caso, nanotubos formados em eletrdlitos
a base de etilenoglicol tendem a apresentar estrutura hexagonal, bem como maior
organizagao e maior comprimento dos tubos (ALBU et al., 2006; MACAK et al., 2007;
ROY, BERGER, SCHMUKI, 2011).

Assim como comentado anteriormente, a camada de TiO, exibe propriedades
que normalmente sao definidas pelos parametros aplicados durante o processo de
formacao do éxido. A morfologia e estrutura de camadas porosas sao fortemente
afetadas pelas condicbes eletroquimicas da anodizacao, principalmente pela tensao
aplicada, e pelos padroes da solugao, entre eles a concentragao de HF, pH e conteudo
de agua no eletroélito. A concentracao de HF, em eletrdlitos aquosos, e o pH da solucao
influenciam no espessura da camada de nanotubos, ja que em pH neutro sao criados
nanotubos mais longos e, a taxa de dissolugao do 6xido em HF, responsavel pela
formacao de poros, é altamente dependente do valor de pH do eletrdlito. Ou seja, o
comprimento dos nanotubos € uma consequéncia da estabilidade entre a formagao do
TiO; no inicio do poro e a dissolugao quimica do 6xido formado pelos ions de flior do
eletrélito (MACAK et al., 2007; MACAK et al., 2005; ROY, BERGER, SCHMUKI, 2011).

Nanotubos de TiO; normalmente apresentam estrutura amorfa que pode ser con-
vertida em outras estruturas cristalinas a partir de temperaturas de 280 °C, sendo
que o grau de ordem de nanotubos depende de fatores como a pureza do material e
repeticao do processo de anodizagdo (MACAK et al., 2007). Os tubos encontram-se
em agrupamentos estreitos e ndo sdo conectados uns aos outros, além de serem fe-
chados na parte de baixo, isto é, uma camada de TiO, bloqueia a abertura de ambas
as extremidades da estrutura (MACAK et al., 2005). Portanto, filmes transparentes de
nanotubos podem ser obtidos pela remogao da camada inferior de TiO,, o que pode
ser alcangado com controle da corrente de anodizacao (MOR et al., 2005). Um exem-
plo de formacao de camada transparente de nanotubos é encontrado no trabalho de
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Serikov et al. (2017), no qual o 6xido é criado através de varias etapas, entre elas
estao trés processos de anodizagao em diferentes temperaturas com eletrélito nao
aquoso a base de etilenoglicol, duas limpezas em 1M HCI em banho ultrassénico e
um tratamento térmico de seis horas a 500 °C.
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Capitulo 3

Obtencao e Caracterizacao de
Nanoestruturas de Didxido de Titanio

Neste capitulo serdo expostos os métodos de obtencdo e caracterizacdo de
diferentes nanoestruturas de diéxido de titanio, os quais podem se dividir em sintese
eletroquimica potenciostatica, tratamento térmico ou uma combinagao de ambos.

Foram formadas sobre camadas de titanio metalico cerca de oito nanoestrutu-
ras de 6xido através de anodizagao e tratamento térmico para realizacao de testes,
os quais foram conduzidos por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS') e Difragdo de Raio-X (DRX).

Para todas as nanoestruturas estudadas, foram utilizadas laminas de titanio com
dimensdes de 10 mm x 20 mm x 1 mm, as quais, passaram por um processo de
preparacao e limpeza. Inicialmente, a etapa de preparacao da superficie de titanio
consiste em tratar as laminas com lixas de diferentes granulometrias em ordem cres-
cente, 280, 600 e 1000 graos/cm?. O processo resume-se ao lixamento alternado do
titAnio metalico, isto &, para cada granulometria utilizada as laminas sao rotacionadas
em 90°, sendo que as marcas correspondentes a lixa aplicada devem ser evidentes
ao final de cada etapa.

Logo apds a preparacao da superficie, o titanio passa por um banho ultrassénico
em um sonicador digital da Branson em trés solventes diferentes, acetona, alcool iso-
propilico e agua bidestilada. Para cada solvente, a limpeza dura quinze minutos e a
amplitude do ultrassom é configurada para 20%. Ao fim do processo de limpeza, as
laminas sao estocadas em silica gel até sua oxidacao.

As anodizagoes conduzidas para obtencao das nanoestruturas utilizaram dois

do inglés Energy Dispersive Sprectroscopy
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tipos de eletrdélito, um aquoso com 1M H3;PO, + 0,3wt% HF (THOMAZI et al., 2014) e
um nao aquoso a base de etilenoglicol com 0,5wt% NH4F + 3wit% H,O (SERIKOV et
al., 2017).

E importante ressaltar que as etapas de preparacdo da superficie do titanio
metalico e as sinteses eletroquimicas foram realizadas com os equipamentos e mate-
riais encontrados no Laboratério de Inovagcao em Tecnologia de Sensores (LITS).

3.0.1 Nanoesponjas e estruturas porosas

As nanoesponjas foram fabricadas de acordo com Thomazi et al. (2014), através
de anodizacao em eletrdlito aquoso. A sintese conduzida é potenciostatica com aplica-
cao de um diferencial de 20V durante uma hora ao sistema de oxidacao, que consiste
em uma célula eletroquimica de acrilico, uma fonte de tensao Minipa MPL - 1303M,
quatro laminas de titanio como eletrodo primario (anodo) e uma lamina de aco ino-
xidavel como eletrodo secundario (catodo). O sistema de anodizacao € apresentado
na Fig. 3.1 em que € possivel observar que entre ambos os eletrodos de titanio e ago
inoxidavel ha um espacamento de 2cm e que as laminas nao sao totalmente submer-
sas no eletrolito.

FIGURA 3.1: Sistema utilizado para a sintese eletroquimica do Ti metalico em eletrélito aquoso.

FONTE: a autora.

64



Com a formacao inicial da camada de 6xido, as laminas apresentam aspecto
purpura que é visto até que o crescimento do 6xido se estabilize e, portanto, ha de-
caimento da corrente elétrica encontrada no sistema. Ao fim do processo, as laminas
exibem uma aparéncia cinza azulada e, a corrente se estabiliza, pois, neste ponto,
poros ja foram criados e crescem de forma estavel.

Ja as estruturas porosas seguem o0 mesmo principio de oxidagcao das nanoes-
ponjas, porém, ao invés de utilizarem eletrdlito aquoso, estas empregam o eletrolito
nao aquoso a base de etilenoglicol utilizado no trabalho de Serikov et al. (2017). Os
parametros aplicados sao uma diferenca de diferencial de 20 V durante uma hora com
3 cm de distancia entre as laminas de titanio e o eletrodo de aco inoxidavel.

3.0.2 Nanotubos

Foram estudados dois métodos para formacao de nanotubos. O primeiro foi
inspirado no trabalho de Serikov et al. (2017) que fabricou células fotovoltaicas com
camadas transparentes de nanotubos formados através de sintese eletroquimica po-
tenciodinamica, aplicando diferentes periodos de oxidacao e temperaturas, associada
a tratamento térmico.

Como o processo executado € uma adaptacdo do método de Serikov et al.
(2017), sinteses potenciostaticas referentes a técnica encontrada em Thomazi et al.
(2014) sao executadas com a mesma distancia entre os eletrodos e o mesmo eletrdlito
que aqueles aplicados durante a formacao das nanoestruturas porosas. A primeira
oxidacao foi conduzida de forma que o eletrdlito se encontrava entre 5°C e 7 °C e, teve
duracao de duas horas. Com o intuito de retirar residuos da anodizacao, as laminas
foram submetidas a um banho ultrassénico em uma solucao de 1M de acido cloridrico
(HCI) por aproximadamente uma hora e meia, até que as amostras exibissem uma
coloracao cinza clara. Ja a segunda oxidacao ocorreu em temperatura ambiente em
um periodo de vinte e quatro horas e, assim que esta etapa foi concluida as amos-
tras passaram por outro banho ultrassénico em HCI até que os resquicios da oxidacao
tenham sido removidos.

Apds a segunda etapa de limpeza, as laminas foram tratadas termicamente a
500 °C por seis horas em um forno tipo mufla da JUNG modelo LF0612 encontrado no
Laboratorio de Materiais do IFPR - Campus Curitiba. A partir do tratamento térmico, a
camada de 6xido comecga a apresentar um aspecto azul escuro. Por fim, foi realizada
uma ultima oxidacao a 70 °C durante seis horas.

O segundo método caracterizou-se pela adocao dos mesmos parametros apli-
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cados a formacao das estruturas porosas em eletrélito ndo aquoso a base de etileno-
glicol (0,5 wt% NH4F + 3 wt% H,0), exceto que, ao invés de uma hora, o periodo de
oxidagao destes nanotubos deu-se em quatro horas.

3.0.3 Estruturas granuladas

As estruturas granuladas foram criadas através de tratamento térmico, podendo
ter sido anodizadas antes ou depois da oxidacao por temperatura. Isto €, uma porcao
de amostras foi oxidada durante uma hora em eletrélito aquoso a um potencial cons-
tante de 20 V com espacamento de 2 cm entre anodo e catodo e, logo apds a sintese
ocorreu tratamento térmico a 1000 °C por uma hora. Uma outra parcela foi diretamente
tratada, sem nenhuma anodizacao prévia, também a 1000 °C em um periodo de uma
hora. Outras duas fragdes de laminas passaram por tratamento térmico a 500 °C por
uma hora e, em seguida foram oxidadas separadamente em eletrélitos aquoso (2 cm
entre os eletrodos) e ndo aquoso (3 cm entre anodo e catodo) ambos com diferencial
de 20 V.

Os tratamentos térmicos para formacao das estruturas granuladas também fo-
ram realizados no forno tipo mufla encontrado no Laboratério de Materiais do IFPR -
Campus Curitiba.

3.1 MEV, EDS e DRX para Analise das Nanoestruturas
de TiO2

A aparéncia das amostras apos os processos de formacao da camada de 6xido
variou de acordo com método adotado para sintese do TiO,. Para nanoesponjas cria-
das por eletrolito aquoso, a amostra pode apresentar aspecto azul ou dourado, como
visto na Fig. 3.2.a, ja para estruturas porosas e nanotubos que cresceram em eletrdlito
a base de etilenoglicol, Fig.3.2.b, as laminas apresentam coloragao acinzentada, bem
como as amostras com nanotubos baseados em Serikov et al. (2017) que, além da
coloragao, vista na Fig.3.2.c, exibe textura porosa na superficie do 6xido. Nanoes-
truturas granuladas que passaram por tratamento térmico a 500 °C tém aparéncia
esbranquicada e robusta, ver Fig.3.2.d, enquanto 6xidos formados a 1000 ° geram fil-
mes finos que se desprendem do substrato de Ti e exibem caracteristicas ceramicas,
mostradas na Fig.3.2.e.
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FIGURA 3.2: Aparéncia fisica das nanoestruturas de TiO, (a) Nanoesponjas; (b) Estruturas poro-
sas ou nanotubos; (c) Nanotubos baseado em Serikokv et al. (2017); (d) Tratamento térmico a 500
°; (e) Tratamento térmico a 1000 °;

(a) (b)

() (d)

FONTE: a autora

A caracterizacdo das nanoestruturas foi realizada através de imagens de mi-
croscopia eletronica em um microscopio eletronico de varredura TESCAN VEGA3
LMU, encontrado no Centro de Microscopia Eletrénica da UFPR, em condigoes nor-
mais de temperatura e pressao controlada em 500 Pa, as quais foram implementadas
magnificacdes de 1 kX a 50 kX. O mesmo equipamento foi utilizado para obtencao de
mapas e espectros da composicao quimica das amostras estudadas. Por fim, com o
intuito de especificar as estruturas cristalinas das camadas de éxido, foram conduzidos
testes de difracao de raio-x em um difratdmetro D8 ADVANCE da Bruker situado Labo-
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ratério de Optica de Raios-X e Instrumentacdo do Departamento de Fisica da UFPR.
E importante destacar que para realizagdo dos testes de MEV e EDS as amostras
foram metalizadas com 10 nm de ouro.

3.1.1 MEV

As imagens de MEV obtidas para nanoestruturas geradas por eletrolito nao
aquoso por uma hora, tratamento térmico a 500 °C mais oxidagao em eletrélito nao
aquoso, eletrdlito ndo aquoso por quatro horas e tratamento térmico a 500 °C mais
oxidacao em eletrdlito aquoso sao vistas na Fig. 3.3. Na Fig.3.3.a é possivel visualizar
duas magnificacoes das estruturas porosas, 20 kx, na qual os padroes causados pelas
lixas na etapa de preparacao da superficie ainda sao visiveis e, 50 kx, onde fica mais
clara a presenca de poros por toda a superficie de 6xido, a qual &€ mais proeminente
no interior de vincos encontrados na estrutura.

Na Fig.3.3.b € vista a nanoestrutura granulada resultante do tratamento térmico
a 500 °C seguido de oxidacao em eletrélito ndo aquoso. Na imagem de 2kx, os graos
estdo bem distribuidos por toda a superficie do 6xido e, em maior magnificagcdo, no
caso 10 kx, as estruturas se apresentam ora mais compactas, ora mais largas, porém,
sempre empilhadas e podendo exibir arestas. Enquanto isso, os nanotubos basea-
dos no trabalho de Serikov et al. (2017) sao exibidos na Fig.3.3.c, assim como na
literatura houve formacgao de tubos, no entanto, diferentemente da camada de nano-
tubos transparente apresentada por Serikov et al. (2017), as nanoestruturas nao se
encontram dispostas por toda a superficie do 6xido e nao houve desplacamento da
camada nanoestruturada. Os resultados divergentes se dao devido as adaptacoes
feitas no processo de fabricagcao, entre elas a realizagao de sinteses potenciostaticas
e a adocgao de laminas de titanio mais espessas (1 mm), enquanto as laminas da re-
feréncia apresentavam espessura de cerca de 60 m e foram submetidas a sinteses
potenciodinamicas.

Por fim, na Fig.3.3.d, a estrutura granulada criada por tratamento térmico a 500
°C associado a oxidacao em eletrdlito aquoso é vista em magnificacées de 1 kx e 10
kx, a partir das quais é possivel concluir que, assim como na Fig. 3.3.b, a sintese
eletroquimica conduzida depois da exposicao a temperatura inviabiliza a formacao de
nanoestruturas sobre os graos obtidos apos o tratamento térmico.
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FIGURA 3.3: Imagens de MEV para (a) nanoestrutura porosa formada for oxidagao em eletrdlito
nao aquoso; (b) estrutura granulada como consequéncia da combinagao de tratamento térmico
a 500 °C e sintese eletroquimica em eletrélito ndo aquoso; (c) processo baseado no trabalho de
Serikov et al. (2017); (c) estrutura granulada criada através de tratamento térmico a 500 °C seguido
de oxidagao em eletrdlito aquoso.

FONTE: a autora

A Fig.3.4.a mostra imagens de MEV correspondentes a nanoestrutura de um
filme fino desplacado de uma lamina de Ti metdlico que nao passou por qualquer
processo além da preparacao da superficie e do tratamento térmico a 1000 °C. Os
graos estao presentes por toda a amostra, sem aparente substrato, o que justifica o
comportamento ceramico do filme. Ou seja, quando as nanoestruturas sdo compa-
radas aquelas encontradas em 3.3.b ou 3.3.d, os graos mostrados se empilham uns
sobre os outros sem uma base para manté-las agrupadas, facilitando a quebra do
filme fino de 6xido. Além disso, as estruturas exibidas em magnificagao 50 kx aparen-
tam cristalizacao da estrutura. Em contraste, a Fig.3.4.b apresenta as nanoestruturas
encontradas em um filme fino desplacado de uma lamina que foi oxidada previamente
ao tratamento térmico em que também nao ha presenca de substrato. Nela, os graos
estao distribuidos uniformemente pela superficie, porém, estes aparentam ser meno-
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res do que aqueles vistos na Fig.3.4.a. Outrossim, a formacao prévia de nanoesponjas
foi anulada quando o tratamento térmico foi conduzido, ja que, como mostrado na ima-
gem de MEV na Fig. 3.4.b, ndo ha indicio de estruturas geradas além dos graos.

A formacgao de nanotubos pode ser visualizada na Fig.3.4.c, na qual as nano-
estruturas ja sao visiveis em magnificacao de 20 kx. Ja em magnificacao de 50 kx o
crescimento uniforme de nanotubos é visto claramente e sobre toda a superficie. A
Fig.3.4.d mostra nanoesponjas que caracterizam-se por uma estrutura porosa em que
poros sao formados dentro de outros poros maiores. Assim como visto, ha distribuicao
uniforme da nanoestrutura por toda superficie da lamina analisada.

FIGURA 3.4: Nanoestruturas encontras nas amostras formadas por: (a) tratamento térmico a
1000 °C; (b) associacao de oxidacdo em eletrélito aguoso com tratamento térmico a 1000 °C;
(c) nanotubos de TiO, gerados por meio de oxidagao em eletrélito ndo aquoso; (d) nanoesponjas
obtidas em sintese eletroquimica em eletrélito aquoso;

FONTE: a autora.

3.1.2 EDS

Os testes de EDS conduzidos resultaram na criacao de espectros de energia e
mapas correspondentes a composi¢cao quimica de cada amostra em uma porcao de
sua superficie. Com a finalidade de ilustrar a composicao quimica geral do diéxido de
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titdnio nanoestruturado desenvolvido, sdo expostos na Fig. 3.5 os espectros de ener-
gia de duas amostras, uma tratada termicamente e outra que passou por oxidacao
eletroquimica. E possivel verificar a presenca de componentes como titanio e oxigénio
devido a formacao da camada de Oxido para ambas as amostras. Também estao pre-
sentes silicio e carbono como consequéncia do processo de preparacao da superficie
das laminas e fltor e ouro resultantes do processo eletroquimico e da metalizagao
prévia a caracterizagao.

FIGURA 3.5: (a) Amostra obtida através de tratamento térmico a 1000 °C sem oxidacao prévia;
(b) Nanoestrutura resultante de sintese eletroquimica potenciostatica com eletrolito nao aquoso
durante 4 horas;
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FONTE: a autora.

Na Fig. 3.6 sdo exibidos os mapas adquiridos por meio do EDS, os quais relatam
a distribuicao dos componentes quimicos sobre a area visualizada, portanto, permi-
tem a andlise visual da composicao superficial dos 6xidos formados. Para a amostra
tratada termicamente nao sao encontrados resquicios de contaminacao provinda dos
eletrdlitos, o que é comum nos mapas de 6xidos que foram formados por anodizacao.
Para ambos os grupos a presenca do carbono se faz comparativamente menor que as
do titanio, do oxigénio ou até mesmo do fluor.

Na Fig. 3.6 é possivel verificar a diferenca na morfologia das amostras, ja que
a nanoestrutura encontrada em Fig.3.6.a é granulada e apresenta degraus, ambos
causados pelo processo de formacao do éxido, bem como em Fig. 3.6.b a estrutura
exibe cavidades por toda a extensao da superficie analisada, uma consequéncia da
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repeticao de oxidacoes.

FIGURA 3.6: Azul claro, laranja, vermelho e verde representam oxigénio, titanio, carbono e fluor,
respectivamente. (a) Distribuicdo quimica para a amostra tratada termicamente; (b) Distribuicao
quimica para a amostra sem tratamento térmico;

(b)

FONTE: a autora.

Embora oito nanoestruturas foram formadas, apenas duas sao citadas nesta
secao, isso porque ambas as amostras representam um grupo, um que passou por
tratamento térmico e outro que passou por oxidacao eletroquimica. Como a composi-
cao dos integrantes de cada grupo € similar, é pertinente exibir os espectros e mapas
de apenas uma amostra por grupo.

3.1.3 DRX

Com o objetivo de definir as estruturas cristalinas encontradas durante os testes
de DRX, o banco de dados da Eva da Bruker foi utilizado para encontrar padroes exis-
tentes e publicados que correspondessem aos picos obtidos pelas amostras. Sendo
assim, foi determinado, a partir dos relatos de Swanson et al. (1969), que os 6xidos cri-
ados por meio de tratamento térmico, exceto pelos nanotubos baseados no trabalho
de Serikov et al. (2017), independentemente de outros processos envolvidos, apre-
sentam estrutura cristalina de rutilo. Assim como comentado anteriormente, o TiO,
costuma criar estruturas cristalinas quando passa por processos térmicos. No caso,
anatase passa a estar presente a partir de 400 °C e em temperaturas maiores ha pro-
babilidade de rutilo ser encontrada. A Fig.3.7 exibe os padroes de DRX encontrados
para as amostras tratadas a 500 °C e 1000 °C, os quais se encontram em angulos
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tipicos de rutilo, como 27,45 ° (110), 36,09 ° (101), 41,23 ° (111) e 54,32 ° (211).

FIGURA 3.7: Grupo de amostras que apresentaram estrutura cristalina. (a) Tratamento térmico a
500 °C seguido de oxidagao em eletrélito aquoso; (b) Tratamento térmico a 500 °C mais oxidagao
em eletrolito ndo aquoso; (¢) Oxidagao seguida de tratamento térmico a 1000 °C; (d) Tratamento
térmico a 1000 °C
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FONTE: a autora.

Amostras que ndo passaram por tratamento térmico, como as nanoestruturas cri-
adas somente por sintese eletroquimica e os nanotubos criados com base em Serikov
et al. (2017), como visto na Fig.3.8, ndo apresentaram correspondéncia com picos
cristalinos, apenas com arquivos de titanio metalico. Isto é, o DRX nao reconheceu
nenhuma estrutura cristalina propria do TiO,, 0 que se deve a espessura das cama-
das de 6xidos que sao mais finas do que o tipo de DRX (angulos altos) realizado pode

detectar.
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FIGURA 3.8: Grupo de amostras sem deteccao de estruturas cristalinas de TiO,. (a) Oxidacao
em eletrélito ndo aquoso por uma hora; (b) Nanotubos baseados em Serikov et al. (2017); (c)
Nanotubos por oxidacdo em eletrélito ndo aquoso por 4 horas; (d) Nanoesponja por oxidacdo em
eletrélito aquoso por 1 hora;
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FONTE: a autora.

Neste capitulo foram apresentados os métodos de obtencéo de oito nanoestrutu-
ras, entre elas nanoesponjas, nanotubos, estruturas porosas e estruturas granuladas.
Foram utilizadas técnicas de sintese eletroquimica potenciostatica, tratamento térmico
e combinagdes de ambos, além disso, a caracterizacdo das estruturas foi realizada
através de testes de MEV, EDS e DRX. As imagens de MEV mostraram a formacao de
estruturas caracteristicas em camadas de 6xido obtidas pelas diferentes técnicas e foi
concluido que nanoestruturas formadas em eletrélito nao aquoso tém maior tendéncia
de gerar nanotubos, os quais sao diretamente ligados ao tempo de oxidagao, a exem-
plo das estruturas porosas que sao formadas em uma hora e os nanotubos que sao
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obtidos em quatro horas. Neste sentido, as amostras foram divididas em dois grupos,
aquelas que passaram por tratamento térmico e as que sofreram oxidacao por sintese
eletroquimica. Sendo assim, os espectros de EDS para o primeiro grupo apresentou
picos significativos de oxigénio e titanio devido a formacao de 6xido, ja o segundo
grupo, além de mostrar presenca de oxigénio e titanio provindo do 6xido, também exi-
biu contaminagcdo em consequéncia dos ions de fluor encontrados no eletrolito. Por
fim, o rutilo foi avaliado como estrutura cristalina do grupo que passou por tratamento
e, nao foi encontrada nenhuma estrutura cristalina para as amostras que passaram
por sintese eletroquimica, ja que houve incompatibilidade entre a espessura do 6xido
e 0 angulo aplicado durante a realizacao do DRX.
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Capitulo 4

Fabricacao e Caracterizacao de
Transistores de Efeito de Campo
Organicos e Diodos Tunel Organicos

Neste capitulo serdao apresentados os métodos adotados para fabricacao de
OFETs e OTDs, bem como suas curvas caracteristicas, obtidas através de medidas
no Analisador de Parametros Semicondutores. Além disso, serdo discutidas as con-
sequéncias dos processos e materiais adotados e possiveis solucdes para dificulda-
des encontradas durante o desenvolvimento do projeto.

As dimensoes de ambos os dispositivos desenvolvidos neste capitulo seguem
as mesmas encontradas nas laminas apresentadas no capitulo anterior, ou seja, 10
mm x 20 mm x 1 mm. No entanto, deve-se ressaltar que as proporcoes dos eletrodos
utilizados podem variar dos transistores para os diodos.

Os processos de preparacao da superficie do titanio metalico, de formacao das
nanoesponjas, bem como a deposicao das camadas de PVA, P3HT e Au e, o trata-
mento térmico realizado no PVA foram conduzidos com os equipamentos e materiais
disponiveis no LITS. Ja o tratamento térmico executado apds a deposicao do P3HT
foi feito em uma estufa localizada no Laboratério de Biomateriais e Eletroquimica do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFPR.

4.1 Transistores de Efeito de Campo Orgéanicos

Inicialmente, o foco deste trabalho era o estudo e caracterizacao de OFETs
que empregassem TiO, como camada Unica de dielétrico e P3HT como semicondu-
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tor organico e, portanto, foram desenvolvidos cerca de dez tipos de transistores na
tentativa de criar um dispositivo que demonstrasse efeito transistor. Duas principais
geometrias foram testadas, uma BGTC e uma estrutura alternada em que o eletrodo
de dreno se encontrava como contato de base e, a fonte e a porta como contatos
de topo. A Tabela 4.1 descreve os transistores elaborados com relacao aos materiais
aplicados e a estrutura utilizada, lembrando que algumas das nanoestruturas de TiO,
descritas no Capitulo 3 foram implementadas aos OFETs citados nesta etapa.

Com o proposito de focar somente nos OFETs que contribuiram diretamente no
desenvolvimento deste trabalho, o texto s6 entrara em detalhes sobre o método de
fabricacao e de caracterizacao dos OFETs 1 e 3. O restante dos OFETs analisados
nao apresentou o comportamento esperado para transistores ou respostas que pudes-
sem colaborar com o avango do projeto, por isso sao citados brevemente na Tabela
4.1.

O OFET 1 adotou uma geometria BGTC, na qual a porta era a lamina de titanio
metalico que foi utilizada para formar a camada dielétrica, no caso uma nanoesponja
de TiO,, sobre a qual foram depositados 70 i L do semicondutor organico (P3HT re-
gioregular obtido pela Sigma Aldrich) para formacao de uma camada de aproximada-
mente 150 nm através da técnica de spin coating a 1000 rpm por 15 segundos. Apds
0 spin coating, o P3HT foi submetido a um tratamento térmico durante 30 minutos em
180 °C com o propésito de facilitar o preenchimento dos poros de TiO, com o0 semicon-
dutor e de organizar a estrutura molecular do polimero. Logo, ao ser retirado da estufa
o dispositivo necessitava de eletrodos de fonte e dreno com cerca de 50 nm de ouro,
os quais foram obtidos por meio da técnica de sputtering, sendo que o espagcamento
entre fonte e dreno foi determinado por um fio de cobre posicionado sobre as amostras
antes de serem colocadas no sputter coater. Ao final da construcao dos OFETSs, ter-
minais de cobre foram anexados com cola condutiva de grafite aos eletrodos de porta,
fonte e dreno com finalidade de facilitar a conexao dos dispositivos ao equipamento
utilizado para aquisi¢gao de curvas I-V.

Ja o OFET 3, que também implementou uma geometria BGTC utilizou uma du-
pla camada dielétrica que foi alcangada por intermédio da formagao de nanoesponjas
de TiO, em eletrdlito aquoso. Sobre o primeiro dielétrico, foram depositados por go-
tejamento 75 ulL de PVA 98% hidrolisado da Sigma Aldrich, o qual foi solubilizado em
agua bidestilada (30 mg/mL) com o auxilio de um agitador térmico a 70 °C por apro-
ximadamente duas horas. Os dispositivos com PVA foram deixados em temperatura
ambiente até que estivessem totalmente secos e, entdo, foram submetidos a trata-
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mento térmico em torno de 80 ° por vinte e quatro horas. Sendo assim, ao serem
retiradas da estufa, as amostras foram posicionadas em pequenas laminas de vidro
para que 50 pL de P3HT pudessem ser depositados por spin coating a 1000rpm por
15 segundos e, depois tratado termicamente por 30 minutos a 180 °C. Por fim, fonte
e dreno foram definidos por um filme de ouro pelo qual um fio de cobre de 100 ym foi
transpassado para determinar o espacamento entre os eletrodos.

Assim como os dispositivos OFET 1, os OFET 3 também tiveram terminais de
cobre colados sobre os contatos metalicos com cola condutiva de grafite a fim de
adaptar o sistema de medicao para as proporgoes dos transistores.

Os processos de preparacao da superficie do titanio metalico, de formacao das
nanoesponjas, bem como a deposicao das camadas de PVA, P3HT e Au e, o trata-
mento térmico realizado no PVA foram conduzidos com os equipamentos e materiais
disponiveis no LITS. Ja o tratamento térmico executado apds a deposicao do PSHT
foi feito em uma estufa localizada no Laboratério de Biomateriais e Eletroquimica do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFPR.
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4.1.1 Caracterizacao dos OFETs fabricados

As curvas caracteristicas dos OFETs foram geradas através de um Analisador
de Parametros Semicondutores 4155C da Agilent, encontrado no Laboratério de Mag-
netismo, Medidas e Instrumentacao (LAMMI), no qual, para ambas as categorias de
OFET abordados foram aplicadas as configuragdes de FET IDxVGS e/ou FET IDxVDS
do equipamento com variacao de tensao de porta, para curvas de transferéncia ou, de
dreno, para curvas de saida, com relacao a corrente medida entre os contatos de
dreno e fonte (Ips). E importante lembrar que quando nas configuracdes de FET, o
analisador de parametros aplica uma diferenca de potencial entre fonte e dreno au-
tomaticamente e que durante a configuracao do sistema, a fonte &€ conectada como
terminal comum. A Fig. 4.1 exibe o adaptador desenvolvido para a conexao entre os
transistores e o sistema de medicao.

FIGURA 4.1: Conexao entre os terminais de um dos OFETSs e o sistema de medi¢ao do Analisador
de Parametros Agilent 4155C.
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FONTE: a autora.

Para amostras de OFET 1, a caracterizacao foi realizada com variacao de -5 a
7 V na porta, com passos de 20 mV e, monitoramento do comportamento de Ips e
da corrente encontrada entre a fonte e a porta (lgs). Ja os dispositivos OFET 3 foram
testados em FET IDS x VDS, no caso, as curvas de saida foram determinadas pela
variagao de Vpg de -20V a 20V, em valores especificos de Vg, de -20 a 20 V com
passos de 4 V.

O analisador de parametros gera arquivos de texto contendo os pontos adquiri-
dos durante as medidas, podendo armazenar colunas correspondentes a cada eixo
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das curvas criadas, os quais foram convertidos em graficos que tornaram possivel a
visualizagao detalhada do comportamento de cada amostra caracterizada.

4.2 Curvas Caracteristicas e de Transferéncia obtidas
pelos OFETs

Na Fig. 4.2 sdo encontradas as curvas de transferéncia para as quatro amostras
de OFET 1, nas quais sao encontrados valores de Iy e lg5 com relacdo a variacao de
Ves. Atensao estabelecida durante a configuragdo do equipamento (-5V a7 V) nao é
seguida nas curvas apresentadas, pois, ndo ha resposta dos dispositivos em valores
de tensao maiores que 5 V.

Como visto nas curvas, os valores de Ip 5 € Is sao similares para todas as amos-
tras, indicando uma falha no comportamento dos OFETS, ja que um FET tradicional,
segundo Sedra e Smith (2004), apresenta |5 constante e |5 nula quando ha variagao
de tensao na porta. Ou seja, os dispositivos nao exibiram efeito transistor, 0 que pos-
sivelmente € uma consequéncia de um contato de porta nao isolado e, portanto, de
fuga de lgs. Quando um potencial é aplicado a porta, a corrente percorre o caminho
com menor resisténcia, que no caso é do contato de titanio metalico direto para os
contatos metalicos de ouro ao invés de passar pela interface dielétrico/semicondutor.
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FIGURA 4.2: Resposta em corrente dos dispositivos OFET 1 com relacdo a variacao da tensao
aplicada ao terminal de porta. (a) Amostra 1; (b) Amostra 2; (c) Amostra 3; (d) Amostra 4;
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FONTE: a autora.

Com o intuito de evitar a fuga de corrente de porta identificada em amostras de
OFET 1, uma camada dupla de dielétrico de TiO, e PVA foi implementada a quatro
dispositivos OFET 3, os quais foram caracterizados por meio da geracao de curvas
de saida. As curvas mostradas na Fig.4.3 foram criadas através do monitoramento
da resposta em corrente do dispositivo selecionado de acordo com a variacao de Vpg
para valores fixos de Vs. Ja que todas as amostras testadas apresentaram compor-
tamento semelhante, esta representada nas curvas apenas a resposta do dispositivo

OFET 3-T1.
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FIGURA 4.3: Curvas de saida OFET 3 - T1.
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FONTE: a autora

Na Fig.4.3, Ips apresenta uma regiao de resisténcia negativa, o que pode ser
justificado pela presenca de uma resisténcia quase nula entre os contatos de porta
e fonte decorrente de irregularidades microscopicas da camada de PVA depositada.
Sendo assim, a corrente encontra maior resisténcia entre os contatos de fonte e dreno
proveniente do espagamento entre os terminais, do que entre o dreno e a porta. A
Fig. 4.4 ilustra as resisténcias encontradas pela corrente no dispositivo. No modelo, a
baixa resisténcia entre fonte e porta foi considerada um curto-circuito.
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FIGURA 4.4: R é a resisténcia encontrada entre Fonte e Dreno e Rm ¢ a resisténcia entre Dreno
e Porta. Para tunelamento, Rm menor que R.

FONTE: a autora

O fluxo de corrente entao passa a ser somente entre dois terminais e, portanto,
a camada isolante de PVA representa uma barreira de energia, o que possibilita o
fendbmeno de tunelamento dos portadores, causando a regiao de resisténcia negativa
vista nas curvas.

4.3 Diodos Tunel Organicos

Com base nos resultados obtidos para os OFETs 3, foram criados dois tipos
de Diodos Tunel Organicos (OTDs '). Ambos os dispositivos adotaram geometria
empilhada com dupla camada dielétrica, além de apresentar o catodo de titanio como
contato de base e anodo de ouro como contato de topo. O aspecto construtivo dos
diodos é o mesmo para grande parte das camadas dos dispositivos, exceto pelos
contatos de ouro que sofreram variacoes devido a adaptacao dos dispositivos para
melhor adequacao ao sistema de medicao.

Sendo assim, o primeiro dielétrico se caracterizou por uma nanoesponja de
TiO, gerada por oxidacao em eletrélito aquoso, sobre a qual a segunda camada de
dielétrico foi depositada por gotejamento, no caso 80 iL de PVA 98% hidrolisado (30
mg/mL), que seguiu 0 mesmo processo que a camada de PVA implementada aos
OFETs da classe 3 detalhados na Segao 4.2. O semicondutor organico utilizado para
todos os dispositivos foi o P3HT regioregular da Sigma Aldrich, que foi depositado (50
ul) através de spin coating a 1000 rpm por 15 segundos. Assim que o P3HT é de-
positado, as amostras passam por um tratamento térmico de meia hora a 180 °C em

do inglés - Organic Tunnel Diodes
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uma estufa em condi¢des ambientes. O contato metalico de 64 mm? foi criado através
de uma mascara de acrilico aplicada durante o processo de sputtering, conduzido em
Sputter Coater modelo 208HR da Cressington, o que gerou uma camada com 50 nm
de ouro.

O primeiro tipo de diodo, nomeado de PT, contou com um pequeno pedaco de
fita condutiva de cobre sobre os terminais dos dispositivos com o objetivo de evitar
desgaste da superficie do ouro no decorrer da caracterizacao e, o segundo, chamado
de AC, é definido pela presenca de uma segunda camada metalica de cobre, de 30
nm, também depositada por meio de sputtering com o auxilio da mascara de acrilico.
A Fig. 4.5 ilustra a estrutura dos OTDs, assim como o contato entre os materiais e a
uniformidade das camadas implementadas. Como visto, os filmes de PVA e P3HT nao
apresentam superficie regular uma vez que o método utilizado para deposicao de PVA
nao garante uniformidade total da camada com relagao a espessura e, as cadeias do
polimero oferecem irregularidades a interface PVA/P3HT.

FIGURA 4.5: Estrutura aplicada aos OTDs fabricados com foco no empilhamento das camadas.

FONTE: a autora.

4.3.1 Caracterizacao dos OTDs fabricados

Os OTDs construidos foram testados no mesmo Analisador de Parametros uti-
lizado para a caracterizagao dos OFETSs, neste caso, a configuracao utilizada é a de
diodo Vp-Ix, na qual o catodo de titanio é ligado ao comum e o anodo de ouro é defi-
nido como variavel. Para todas as medidas, a tensao aplicada entre os terminais dos
dispositivos varia de -20 a 20 V com passos de 40 mV, o que resultou na aquisicao de
1001 pontos para cada teste. O adaptador utilizado para a caracterizacao dos OTDs
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€ mostrado na Fig. 4.6, no qual é apresentado um suporte posicionado para fins de
aumentar a pressao sobre os terminais dos dispositivos e, entao, garantir uma medida
mais precisa com passagem de corrente ininterrupta.

FIGURA 4.6: Sistema aplicado para caracterizagao dos diodos fabricados, no qual alfinetes sao
utilizados como contatos conectados ao analisador de parametros.

FONTE: a autora.

4.4 Curvas |-V correspondentes aos OTDs

Na Fig. 4.7 sao encontrados exemplos dos OTDs desenvolvidos, sendo eles
amostras com protecao (PT) e com combinacao de ouro e cobre (AC). O dispositivo
encontrado entre as amostras PT e AC é um exemplo da aparéncia de um OTD ao fim
da deposicao do anodo de ouro.
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FIGURA 4.7: Diodo PT é o primeiro da esquerda para a direita, seguido do exemplo de OTD sem
a camada extra e um AC.
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FONTE: a autora

A Fig.4.8 exibe as curvas |-V medidas para os OTDs fabricados com énfase nas
regides de resisténcia negativa encontradas nas amostras. Em polarizacao reversa,
ambos os dispositivos PT, Fig.4.8.a, e AC, Fig.4.8.b, exibem uma pequena corrente
reversa até que a tensao de ruptura (-20 V) é atingida e entao, quando em ruptura,
os diodos apresentam excursao dos valores da corrente com relagao a um valor fixo
de tensao. Ja em polarizacao direta, os dispositivos apresentam aumento de corrente
para tensdes menores que 5 V e apos esta marca ocorre um decaimento do valor de
corrente que pode variar de 0,01 mA a 0,1 mA, caracterizando regides de resisténcia
negativa, uma particularidade de diodos tunel.
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FIGURA 4.8: Curvas |-V para amostras (a) PT e (b) AC. Para cada tipo de OTD foram fabricadas
quatro amostras.
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FONTE: a autora.
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O comportamento de diodo tunel se perpetua em todas as amostras PT e trés
das quatro AC desenvolvidas, o que € um indicio de reprodutibilidade para ambos os
dispositivos.

Na Tabela 4.2 sao encontrados os valores de média e desvio padrao relativo
para os picos das curvas IxV dos dispositivos OTD-PT, vistos na Fig. 4.8.a, e dos
OTD-AC, mostrados na Fig. 4.8.b. Também sao relatadas as dispersées com relagao
a curvas de referéncia, sendo elas PT1 e AC2. Como é possivel verificar, ha maior
dispersao de corrente do que de tensao para ambos os dispositivos, enquanto que
a dispersao de tensao é maior para os OTD-PT do que para os OTD-AC. A curva
AC1 foi desconsiderada, ja que apresenta grande presenca de ruido com relacao ao
comportamento de diodo.

TABELA 4.2: Dispersao de valores de corrente e tensao para os picos das curvas IxV dos
dispositivos OTD-PT e OTD-AC.

PT (mA) | PT (V) | AC (mA) | AC (V)

Média 5,5095 | 0,2328 | 3,516667 | 0,102
Desvio Padrao Relativo (%) | 44,399 | 8,443 41,882 3,897

Dispersao PT1-PT2 0,008 ~ 1 - -
Dispersao PT1-PT3 0,023 ~ 1 - -
Dispersao PT1-PT4 0,2 ~ 1 - -
Dispersao AC2-AC3 - - 0,05 0,221
Dispersao AC2-AC4 - - 0,085 0,03

FONTE: A autora.

Para as curvas dos dispositivos OTD-PT ha uma diferenga de aproximadamente
1 V. em comparacao com o pico de PT1, ja para valores de corrente, ha uma pequena
variagao para os picos de PT2 e PT3, enquanto que para PT4 uma diferenca de 0,2
mA € apresentada. Por outro lado, as curvas AC3 e AC4 exibem maiores divergéncias
tantos nos valores corrente, quanto nos de tensao.

A estrutura de bandas dos OTDs é apresentada na Fig. 4.9, a partir da qual
€ possivel verificar a trajetéria dos portadores no interior dos dispositivos. O trans-
porte tem inicio no catodo de Au, onde as cargas sao emitidas e logo injetadas na
camada semicondutora de P3HT. Uma vez na camada ativa e com aplicacao de uma
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diferenga de potencial entre os terminais do diodo, ha o deslocamento das bandas de
TiO, e P3HT, o que favorece o tunelamento dos portadores pela camada de PVA e a
recombinacao de alguns nos estados vazios presentes e, por fim, as cargas sao co-
letadas pelo catodo de titanio. Além disso, fica claro o papel de barreira de potencial,
ja que ha grande diferenca entre o band gap do PVA, que € um isolante e, do TiO, e
P3HT, ambos semicondutores.

FIGURA 4.9: Diagrama de bandas dos OTDs fabricados.
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PVA ) PHT

Au

Cargas livres

FONTE: a autora.

O gréafico de condutancia diferencial encontrado na Fig.4.10 se refere a res-
posta dos portadores de carga na interface TiO,/PVA/P3HT dos dispositivos PT. A
resisténcia negativa, neste caso, € uma consequéncia do tunelamento dos portadores
pelas camadas dielétricas, mais especificamente o PVA, que representa a barreira de
potencial. Quando certos valores de tensao sao aplicados ao diodo, as cargas ganham
energia o suficiente para passar pela barreira, causando o aumento na corrente, que
comega em torno de 2V. Com o término do fenémeno de tunelamento, entre 3,5V e
4,5V, ha diminuicao dos valores de corrente, levando a regiao de resisténcia negativa.
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FIGURA 4.10: Condutancia diferencial para amostras PT.
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FONTE: a autora.

Para fins de validacao da teoria de que a camada de PVA se porta como uma
barreira de tunelamento, foram realizados testes com amostras de controle, ou seja,
foram fabricados OTDs com somente uma camada dielétrica de TiO,. As curvas em
vermelho encontradas nas Fig. 4.11.a e 4.11.b correspondem a resposta das amos-
tras de controle quando submetidas a mesma analise feita com os OTDs PT e AC.
Como visto, os OTDs sem PVA ndao demonstram efeito diodo, podendo apresentar
um comportamento 6hmico causado por uma nao uniformidade da camada rugosa de
oxido, a qual resulta no contato entre as macromoléculas de P3HT e o titanio metalico.
E importante ressaltar que a saturagdo da corrente em -/+100 mA foi estabelecida
previamente no Analisador de Parametros como corrente limite da medida.
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FIGURA 4.11: Validagao da camada dielétrica de PVA como barreira de tunelamento, onde as
curvas vermelhas representam as amostras de controle para (a) OTDs PT e (b) OTDs AC.
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FONTE: a autora

Apesar das similaridades quanto a geometria adotada neste projeto, em Yoon et
al. (2005) e em Guttman et al. (2017) os OTDs apresentados exibiram regides de
resisténcia negativa quando em polarizacao reversa, ao contrario dos OTDs reporta-
dos acima. As diferengas no comportamento dos dispositivos podem ser resultado
da adocao da camada dielétrica de PVA, enquanto os outros trabalharam somente
com o diéxido de titanio como barreira de tunelamento. Outra possibilidade em adicao
a camada de PVA, é a aplicacao de diferentes métodos de formacgao de TiO, e sua
eficiéncia em oxidar o titanio metalico. Neste projeto o TiO, foi formado por meio de
um substrato de titanio e sua espessura é de aproximadamente 50 nm, enquanto que
Yoon et al. (2005) utilizou vidro revestido com ITO como substrato e criou o 6xido
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através de ICP-RIE 2 a fim de obter um filme completamente oxidado. Por sua vez,
Guttman et al. (2017) fez uso de vidro e ITO como substrato e depositou o TiO, via
ALD.

4.4.1 Modelagem Tedrica das Heteroestruturas de TiO,/PVA/P3HT

Com o intuito de validar os resultados experimentais e de analisar o compor-
tamento dos OTDs de um ponto de vista teorico, foi realizada uma modelagem das
interfaces de TiOy/PVA e PVA/P3HT. Neste caso, assume-se que a dupla camada
dielétrica do dispositivo pode ser modelada como uma heteroestrutura com interfaces
em série.

Assim como discutido anteriormente, o alcool polivinilico constitui uma 6tima ca-
mada isolante e, portanto, representa a barreira de tunelamento do diodo desenvol-
vido. Sendo assim, considerando N o nimero de interfaces encontrado no dispositivo
e V/N a tensdo média aplicada em uma Gnica nanojungdo, em que V é a tenséo
aplicada aos eletrodos externos (anodo e catodo), as caracteristicas |-V dos OTDs
podem ser descritas seguindo a equacao de Kubo para tunelamento encontrada em
Ferry; Goodnick; Bird (2009), como visto na equacao (4.1).

eS eV/N B
vy = = dE T(E) Dy(E)Dg(E — eV/N) x
[fL(E) = [r(E — eV/N)] (4.1)

Na equacao(4.1), e € o modulo da carga eletrénica, S é a area transversal efetiva
do dispositivo, i € a constante de Planck, T(E) é a transmissividade das jungoes e,
fr(F) and fr(F) sao as distribuicoes de Fermi-Dirac dos eletrodos da esquerda e da
direita, respectivamente. Para o desenvolvimento do modelo teorico foram feitas as
seguintes consideragdes: a transmissividade € constante a temperatura ambiente de
T=300K e a camada de TiO, representa a juncao da esquerda, enquanto a camada
semicondutora de P3HT simboliza a juncao da direita, onde ambas sao separadas
pelo PVA.

Neste sentido, as densidades de estados do TiO; e do P3HT sao modeladas por
meio de fung¢des gaussianas, exibidas nas equagoes (4.2) e (4.3).

2do inglés - Inductively Coupled Plasma Reactive lon Etching
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D.(E) = Ale—(E—EcL)2/2/a% + AQQ—(E—ECL—AE)‘*/%% +
AsO(E,r, — E) | (4.2)
Dp(E) = Bje (B-Fen)/2/98 L B,e~(F-Fun)*/2/o}
Em ambas as equagodes descritas acima, os valores das constantes da estrutura
de banda sao dados por A; = 1, A, = 0.85, A3 = 0.6, By = 1 e By = 0.5, 0s quais
apresentam unidades arbitrarias e, o, = 0.707eV, o, = 1.5314eV, o3 = 0.2eV and
oy = 0.0837eV, E., = 0, E,;, = —3.2eV, AE = 3eV, E.rp = 2.15eV e E,r = —0.35eV.
Foram adotados valores de bandgap do TiO, e de diferenca entre HOMO e LUMO do
P3HT de acordo com a literatura como E,;, = E.;, — EvL = 3.2eVe E;p = E.g—EvR =
2.5eV, respectivamente. Os valores apresentados foram aplicados as equacgodes (4.2)
e (4.3) de modo a aproximar a estrutura de bandas tanto do P3HT, quanto do TiO,, as
quais sao exibidas nas Fig. 4.12.a e 4.12.b (THOMAZI et al., 2014; THOMAZI, 2016;
FERRY; GOODNICK; BIRD, 2009; IMRY, 2008; FERRY, 1998).
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FIGURA 4.12: Estrutura de bandas do TiO, e do P3HT aproximadas através das equacgodes (4.2) e
(4.3).

|
—_
Q)
~
|

1,0
0,8
0,6 ]
0,4 -

TiO, DOS (A.U.)

0,2

0,0-.|.|.| vl Ny
10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10

Energia (eV)

1,0

(b)

0,4} e

P3HT DOS (A.U.)

02| |

0,0 - ' : :
2
Energia (eV)

FONTE: a autora.

A validacao dos dados experimentais é vista na Fig. 4.13, na qual é possivel
ver a comparagao das curvas teérica, obtida por meio da equacdo (4.1) e experi-
mental de uma das amostras de diodo. Como visto, ambas as curvas apresentam
comportamento similar com presenca de NDR em polarizagao direta, sendo que para
a modelagem tedrica o valor de NV que melhor se encaixa é de N=10.
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FIGURA 4.13: Comparacao entre as curvas |-V experimental do e tedrica.
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Capitulo 5

Conclusao

Inicialmente, este projeto objetivava o desenvolvimento de transistores de efeito
de campo organicos com a integracao de materiais previamente implementados com
sucesso em células fotovoltaicas organicas. Sendo assim, com a finalidade de en-
contrar a combinacao mais apropriada entre TiO, e P3HT, foram desenvolvidas oito
nanoestruturas, entre elas nanoesponjas, nanotubos, estruturas porosas e estruturas
granuladas. A caracterizacdo das nanoestruturas foi realizada através da obtencao
de imagens de Microscopia Eletronica de Varredura, mapas de Espectroscopia por
Energia Dispersiva e, padrdes de Difracao de Raio-x.

As imagens de MEV revelaram o tipo de nanoestrutura formada a partir de sintese
eletroquimica potenciostatica em eletrélitos aquosos e ndo aquosos, tratamento térmico
a 500°C e 1000°C e um processo alternativo de crescimento de nanotubos. Além
disso, foi possivel visualizar peculiaridades das estruturas como distribuicao na su-
perficie e tamanho dos graos. Por meio dos espectros e mapas de EDS a composigao
quimica das amostras de TiO, foi determinada, na qual foram encontrados componen-
tes como titanio e oxigénio, tipicos do dioxido de titanio, carbono e silicio provindos
do processo de preparacao do titanio metalico e possiveis contaminacdes por ouro e
flior. Ja os padroes de DRX definiram a estrutura cristalina das nanoestruturas, sendo
que amostras tratadas termicamente exibiram picos de rutilo e amostras que nao pas-
saram por processos térmicos nao apresentaram picos correspondentes ao didxido
de titanio, ja que o DRX conduzido utilizou angulos altos para camadas de TiO, muito
finas.

A partir de nanoesponjas foram fabricadas as amostras OFET 1, as quais apre-
sentavam uma estrutura empilhada que adotava Ti metalico como contato de base,
TiO, como camada dielétrica, P3HT regioregular como semicondutor organico e dois
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contatos de topo de ouro. A caracterizacao de tal dispositivo se deu por curvas |-V
com variagao de tensao no terminal de porta e monitoramento das correntes de fonte-
dreno e porta-fonte. A analise dos resultados levou a conclusao de que havia fuga de
corrente de porta causada pela falta de isolamento do contato de porta e, portanto,
a corrente passava direto do contato de titanio para os contatos de fonte e dreno ao
invés de passar pela interface dielétrico/semicondutor.

A solucao adotada para a fuga de corrente de porta foi implementar uma ca-
mada dupla de dielétrico, contendo nanoesponjas de TiO, e PVA. Foram conduzidos
testes para criar curvas de transferéncia e de saida, as quais indicaram uma regiao
de resisténcia negativa tipica de diodos tunel, o que levou a deducao de que havia
uma resisténcia quase nula entre o contato de titanio e um dos contatos de ouro, acar-
retando em um diodo ao invés de um transistor. Sendo assim, foram desenvolvidos
dispositivos de dois terminais a fim de comprovar que uma resisténcia baixissima entre
os terminais de fonte e porta causada por irregularidades na camada dielétrica havia
criado um diodo tunel.

Foram fabricados dois tipos de OTD, um com camada de cobre extra sobre o
contato de ouro e outro com pedacos de fita condutiva de cobre anexados aos ter-
minais dos dispositivos. A caracterizacdo das amostras se deu através da geracao
de curvas |-V com o terminal de ouro como anodo e o de titanio como o de catodo.
As curvas mostraram comportamento caracteristico de diodos tunel com regiao de re-
sisténcia negativa em polarizacao direta, além de apresentar ruptura em polarizagao
reversa. Ha a possibilidade da presenca de resisténcia negativa em polarizacao direta
ser uma consequéncia da ado¢cao de PVA como barreira de potencial, como indicado
pela estrutura de banda dos dispositivos e pelas curvas obtidas através das amos-
tras de controle. Além do mais, 0 método de formacao do dioxido de titanio também
pode ser um indicativo da diferenca entre a resposta dos dispositivos apresentados
neste trabalho e de outros encontrados na literatura. Os dados adquiridos experimen-
talmente foram validados através de sua comparacao com curvas geradas por meio
de um modelo teorico das heterojuncdes baseado na equacao geral de Kubo para
processos de tunelamento.

Sendo assim, baseado nas investigacdes realizadas neste trabalho, o estudo
e caracterizacao de dispositivos organicos multicamada levaram ao desenvolvimento
de diodos tunel organicos. Os dispositivos fabricados apresentaram heterojuncdes
com integracao de materiais utilizados individualmente para aplicagdes comuns na
eletronica organica, como OFETSs e células fotovoltaicas, evidenciando entdo um pe-
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queno avanco em um grande leque de possibilidades a serem exploradas nesta area
da tecnologia.

Esta dissertacao resultou em uma apresentagao no 33° Simpédsio Sul de Micro-
eletrénica e artigo publicado nos anais do mesmo, bem como submissao de um artigo
na revista Journal of Materials Science: Materials in Electronics.

5.1 Perspectivas

Como perspectivas futuras vislumbra-se:

- Possibilidade de adotar outras nanoestruturas de TiO, aos diodos organicos,
principalmente explorar a aplicacao dos filmes delaminados por tratamento térmico;

- Realizar testes de fotoluminescéncia e difracao de raio-x com angulos baixos a
fim de calcular o band gap e definir a estrutura cristalina das amostras de diéxido
de titanio nanoestruturado desenvolvidas;

- Investigar a implementagao e relagao do cross-link do PVA com P3HT;

- Melhorias no processo de caracterizacao dos dispositivos para reduzir inter-
feréncia de fatores externos;

- Estudo de novos materiais que podem ser utilizados na fabricacao de transisto-
res de efeito de campo organicos;
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