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“Entao meu caro Rodin.. Fisica também é Arte.”
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! Escultor Francés (1840 - 1917) considerado um dos mais importantes artistas de sua época, cujo mérito foi
revalorizar a escultura numa época em que a pintura se consolidava como a principal manifestacdo artistica. Sua
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RESUMO

Visando investigar as propriedades semicondutoras da ftalocianina
tetrassulfonada de cobre (TsCuPc) e avaliar sua aplicabilidade em transistores de
efeito de campo e sensores baseados na estrutura metal-isolante-semicondutor
(MIS), desenvolveu-se um capacitor MIS flexivel, usando o 6xido de aluminio (Al,O3)
e a TsCuPc como camadas isolante e semicondutora, respectivamente. O Al,O3 foi
obtido pela anodizacdo de uma camada de aluminio metalizada sobre um substrato
de polietileno tereftalato (PET) e a TsCuPc foi depositada sobre o Al,O3 por
impressao jato de tinta. O Al,O3 foi caracterizado por espectroscopia de impedancia
(El), apresentado constante dielétrica aproximadamente igual a 11 e boa
estabilidade térmica. Para que a impressao de TsCuPc resultasse em filmes
adequados para aplicacdo de campo elétrico foi necessario adicionar polivinilalcool
(PVA) a solucdo de TsCuPc em agua (0,5 mg/5 mg/l ml). Em medidas de
capacitancia e perda dielétrica de filmes de TsCuPc/PVA observou-se a relaxagéo
Maxwell-Wagner, sugerindo que o PVA e a TsCuPc formam fases distintas. Através
da caracterizacdo DC do filme de TsCuPc/PVA, constatou-se que o transporte de
carga é compativel com o modelo de injecdo Shocttky e que em ambientes secos

apresentam um coeficiente positivo de variacdo de condutividade em funcdo da
temperatura (Z—; > 0), caracteristico de um material semicondutor. No capacitor MIS,

as medidas de capacitancia e perda dielétrica versus frequéncia foram realizadas
em diferentes voltagens de polarizacdo do gate, a partir das quais se determinou 0s
valores de densidade de portadores e mobilidade do filme de TsCuPc/PVA a 303 K,
como sendo 3,7.10% cm™ e 3,5.10° cm?Vv’s™?, respectivamente. Mostrou-se que é
vidvel o uso de TsCuPc para a preparacédo de dispositivo MIS por impresséo, desde
que esteja associado a um plastificante como o PVA e, também, que os efeitos
elétricos advindo das propriedades semicondutoras da TsCuPc somente podem ser

observados em ambientes livre de umidade.
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ABSTRACT

Aiming to investigate the semiconductor properties of the tetrasulfonated
copper phthalocyanine (TsCuPc) and evaluate its applicability in organic field effects
transistors and sensors based in metal-insulator-semiconductor (MIS) devices, it was
developed a flexible MIS capacitor, using aluminum oxide (Al,O3) and TsCuPc, as
insulator and  semiconductor layers, respectively. The oxide was grown by
anodization of an aluminum layer deposited onto PET substrate and the TsCuPc was
printed by inkjet printing on the Al,Os film. The Al,O; was characterized by
impedance spectroscopy (El) having a dielectric constant (¢) of 11, approximately,
and good thermal stability. To printing the TsCuPc, resulting in appropriated films to
apply electrical field, it was added polyvinyl alcohol (PVA) into the TsCuPc aqueous
solution (0,5 mg/5 mg/1l ml). By performing measurements of capacitance and
dielectric loss in TsCuPc/PVA films it was observed a Maxwell-Wagner relaxation,
suggesting that the TsCuPc and the PVA keeps as two distinct phases and it was

seen that in dry environments it show a positive coefficient of conductivity versus
temperature (Z—;) > 0, typical of a semiconductor material. In a MIS capacitor, the

capacitance measurements and dielectric loss versus frequency were performed at
different bias voltages of the gate, from which it was determined the values of carrier
density and mobility of the film TsCuPc (303 K), as 3,7.10% cm™® e 3,5.10° cm?V*s-1,
respectively. It was show that it is feasible to use TsCuPc for preparing MIS devices,
by printing, if it is associated with a plasticizer such as PVA and, also, that the
electrical effects arising from the TsCuPc as semiconducting material can only be

observed in environments free of moisture.
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1 — Introducao

No inicio do século XX ainda ndo se conhecia a estrutura quimica dos polimeros.
Apenas a partir dos trabalhos pioneiros de Hermann Staudinger, apresentados em torno de
1920, que surgiu a teoria de que polimeros seriam macromoléculas e ndo agregados coloidais
como se pensava. Por volta de 1928, comprovou-se que polimeros sdo de fato
macromoléculas, de alta massa molecular, formadas por unidades repetitivas chamadas
mondmeros € que sdo caracterizados pela extensdo de sua cadeia, estrutura quimica, e
interagdes intermoleculares/intramoleculares. A importancia da teoria macromolecular foi
definitivamente reconhecida em 1953, quando Staudinger foi laureado com o prémio Nobel
de quimica [1, 2].

Nos anos 70 os cientistas descobriram que polimeros, cujas cadeias fossem
formadas por ligagdes 7 conjugadas, poderiam ser dopados de forma controlada com agentes
oxidantes, permitindo entdo variar sua condutividade elétrica. Esses materiais passaram a ser
chamados de semicondutores orgdnicos, em analogia aos semicondutores inorganicos, oS
quais também podem ser submetidos a processos de dopagem. Em 1977, os pesquisadores
Shirakawa, MacDiarmid e Hegeer, na Universidade da Pensilvania, EUA, sintetizaram o
trans-poliacetileno dopado com iodo [3, 4, 5]. Esta descoberta deu origem a uma nova classe
de materiais organicos: os polimeros condutores.

A descoberta dos polimeros condutores motivou o desenvolvimento de pesquisas
no mundo inteiro visando diversas aplicagdes, especialmente a producao de circuitos simples,
baratos e flexiveis, pelo processamento de solugdes organicas, iniciando de fato uma nova
area de pesquisa: a Eletronica Organica (EO) [6, 7]. Assim, nos anos que se seguiram varios
polimeros condutores e semicondutores foram sintetizados e caracterizados, e.g., a polianilina
(PANI), o polipirrol, o politiofeno, o poli(p-fenileno), poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli(3,4-

etileno dioxitofeno) (PEDOT), etc. As pesquisas em eletronica organica também motivaram
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interesse no estudo e aplicagdes de macromoléculas, e.g., 0 pentaceno e seus precusores,
perilenos, assim como as ftalocianinas e seus derivados, que ja eram conhecidas como
semicondutores organicos desde 1950 [8-15]. As diversas pesquisas em EO culminaram no
primeiro transistor organico (organic field effect transitor - OFET), em 1986, utilizando o
poliacetileno como camada ativa [16]. Apds esta demonstragdo de funcionamento,
pesquisadores em todo mundo promoveram esforcos para melhorar a performace dos OFETs
e utilizar outros semicondutores organicos como camada ativa. Com os avangos alcangados na
EO e o estudo de materiais organicos, tornou-se possivel o desenvolvimento de vérios
dispositivos eletronicos organicos, tais como, OFETs, diodos emissores de luz orgénicos
(OLED:s), fotodiodos [17] e outros, com desempenho suficiente para varias aplicacdes [6].
Além disso, os materiais organicos tem grande potencial para aplicacdes em sensores
quimicos e biologicos [14], devido a grande compatibilidade quimica com outras moléculas.
Ressalta-se que equipamentos contendo alguns dispositivos eletronicos organicos como,
displays para televisores e celulares, ja chegaram ao mercado [18].

Seguindo a tendéncia da EO, tem-se que requisitos como o baixo custo,
flexibilidade e a facilidade de fabricagdo, estdo associados, principalmente, a metodologia
usada na confec¢do dos dispositivos [19,20,21]. Para a fabricagdo dos dispositivos e sensores
a partir de materiais organicos, diversas técnicas estdo disponiveis, e.g.: litografia, spin
coating®, auto-montagem, dip-coating, casting, line patterning e impressio jato de tinta
(inkjet printing) [22-28]. Entre as técnicas citadas, tem-se que spin coating € casting sao as
mais usadas, por serem relativamente simples. Entretanto, nestas técnicas as principais
limitagdes sdo a impossibilidade de se depositar padrdes especificos (linhas condutoras e
canais em transistores) e de se selecionar a regido de deposi¢do do material organico sobre o

substrato.

* Optamos por manter alguns nomes das técnicas em inglés por serem assim citadas na literatura.
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Desafios que incluem a producdo em massa e a seletividade espacial da deposicao

do material organico podem ser contornados utilizando-se uma técnica muito versatil e

promissora: a impressdo jato de tinta, (inkjet printing) [15, 29]. Atualmente, no contexto da

EO, as técnicas de impressdo se tornaram atrativas para fabricar circuitos flexiveis, de grande

area, culminando em uma subarea denominada eletronica organica impressa (EOI). Esta

técnica apresenta diversas vantagens, e tem sido bastante explorada pelos pesquisadores, em
geral, devido a caracteristicas como [28,29,30,31,32]:

0 baixa temperatura de processamento;

0 baixo custo dos equipamentos e de producao;

0 alta seletividade, depositando cada material de interesse em suas respectivas posi¢des no
substrato;

0 compatibilidade com varios substratos, principalmente com os flexiveis;

0 rapidez suficiente para produ¢ao em massa;

0 deposi¢ao sem contato direto, evitando contamina¢ao do material;

0 formagdo de padroes durante a deposicao, significando simplificagdo do processo, reducao
do consumo de energia e de material,

0 flexibilidade e adaptabilidade do método, uma vez que os padrdes de impressdo sio
programados com um sofiware;

0 possibilidade de utilizagdo de um material organico em cada reservatorio dos cartuchos,
promovendo a deposi¢do em pequenas quantidades de diversos materiais diferentes,
proximos um do outro, em uma unica camada ou multiplas camadas no mesmo substrato;

A EOI visa a producdo em massa de circuitos simples e baratos, pela impressao de
solugdes organicas diretamente sobre o substrato [33-36]. Para tornarem-se comercialmente
viaveis, os dispositivos impressos devem ser: funcionais, estaveis, apresentar alto rendimento,

baixo custo e processo simples de fabricagdo. Neste contexto, a IJ torna-se um método
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adequado para a fabricagdo de dispositivos da EO. Na literatura, diversos trabalhos foram
publicados relatando a fabricacdo de dispositivos via 1J, e.g.: circuitos RC e filtros [28,37],
sensores diversos e rede de sensores [38-44], capacitores [45], diodos emissores de luz
organicos (OLEDs) [27,32,], transistores de efeito de campo orgéanicos (OFETs) [31,48-60],
células fotovoltaicas [29,61,62,63], eletrodos interdigitados [64], redes de “chips” biologicos
[46,65-69], displays flexiveis [70, 71], identificadores por radio frequéncia (RFID) [72,73] e
muitos outros.

O apelo da EOI ao baixo custo e a facilidade de produgdo de dispositivos, faz com
que as impressoras comerciais jato de tinta tornem-se especialmente atraentes [74]. Estas
impressoras usam um sistema piezelétrico ou térmico de impressdo. No sistema térmico ¢
necessario que as tintas sejam a base de agua, pois dentro do cartucho ocorre a vaporizagado da
tinta, provocado por um rdpido aquecimento, produzindo a ejecdo da gota.
Consequentemente, este processo ¢ apropriado para se depositar filmes através de solugdes
organicas a base de dgua, i.e., diferentes solugdes podem ser impressas sobre diversos tipos de
substratos flexiveis [75]. No sistema piezelétrico um pulso elétrico promove a expansdo de
um cristal gerando a eje¢do da gota. Neste caso, ndo ¢ necessario que a tinta seja composta
por um solvente especifico.

Como exposto, a EOI ¢ um campo promissor e estratégico para a tecnologia, mas
também desafiador. Um dos maiores desafios ¢ a fabricagdo de OFETs (figura 1a) eficientes e
totalmente impressos, pois a performace dos filmes a partir da impressdo de solugdes
semicondutoras ¢ inferior a de filmes evaporados ou auto-organizados, i.e., a mobilidade dos
portadores de carga se torna menor em filmes impressos, visto que estes ndo apresentam
arquitetura molecular nanoestruturada [76]. Volkman, ef a/, demonstraram que dois métodos
diferentes de fabricacdo, influenciaram drasticamente na mobilidade de um OFET, cuja a

camada ativa foi um precursor do semicondutor pentaceno. Na deposi¢ao do pentaceno por
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spin-cast a mobilidade medida foi de 0,5 cm?/Vs, mas quando o mesmo material foi
depositado por IJ observou-se uma mobilidade de 0,01 cm?/Vs [77].

a) b)

Figura 1: a) llustrac@o da estrutura de um OFET, onde Vg é a voltagem no gate e Vip € a voltagem
entre a fonte e o dreno; b) ilustracéo da estrutura de um capacitor MIS.

Outro desafio de fabricacdo de OFETs por 1J ¢ a sua construgdo fisica, pois se
necessita imprimir varias camadas, que nao se dissolvam entre si, € um canal muito estreito
entre o dreno e a fonte, para que se possa drenar correntes que permitam alimentar um
circuito. No entanto, a possibilidade de se preparar um OFET por 1J nao deve ter como unica
motivacao a sua eficiéncia, pois, o interesse pelos OFETs ndo estd somente na aplicacdo em
circuitos que requerem a drenagem de corrente. OFETs sdao dispositivos muito interessantes
para se estudar fendmenos fisicos relativos aos materiais que o constituem, as interfaces entre
eles e para o uso em sensores, aplicagdes que ndo exige alta intensidade de corrente [78].
Além dos OFETs, os capacitores e memorias também sao dispositivos de fundamental
importincia e por isso o desenvolvimento da EOI tem se tornado um campo cientifico e
tecnologico estratégico para o Brasil, como exposto nos estudos do CGEE (Centro de Gestao
e Estudos Estratégicos) [79].

Deve-se ressaltar que para de fato se ter OFETs comerciais impressos, €
necessario primeiramente estudar as propriedades dos materiais que o constituem, assim como
a viabilidade do método de fabricacdo. Para este fim, os materiais de interesse a serem

estudados, sendo eles o isolante (I) e o semicondutor (S), sdo configurados através do arranjo
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estrutural metal/isolante/semicondutor que constitui o denominado capacitor MIS (figura 1b).
Este dispositivo ¢ uma estrutura muito interessante, justamente por ser simples e adequado
para se investigar propriedades do semicondutor e do isolante, assim como suas interfaces. A
partir de um capacitor MIS, diversos estudos podem ser realizados, e.g., pode-se determinar
através de medidas de capacitancia ou perda dielétrica versus frequéncia ou voltagem (i.e.,
curvas Cxf e CxV): 1) a mobilidade no semicondutor; ii) a densidade de portadores e a
condutividade do semicondutor; iii) a densidade de estados interfaciais e iv) a estabilidade da
voltagem de chaveamento (threshold voltage) [80,81,82].

As caracteristicas de um capacitor MIS ndo dependem somente do semicondutor,
pois o isolante ¢ também um elemento muito importante. O isolante deve apresentar alta
resistividade, isto ¢, ser de boa qualidade, para que a corrente de fuga pelo gate seja pequena,
e também deve proporcionar estabilidade e aderéncia ao semicondutor [80]. A constante
dielétrica € associada com sua espessura determina a capacitancia maxima, quando em
acumulacdo’. Na EO utilizam-se polimeros e alguns 6xidos como isolantes [83]. O 6xido de
aluminio (Al,O3) tem se mostrado um isolante muito promissor, devido a sua alta constante
dielétrica (8-17), facil processabilidade [84, 85] e a possibilidade de ser preparado sobre
diferentes tipos de substratos, inclusive os flexiveis [86, 87]. Especialmente atraente ¢ o Al,O;
anddico (OAA), o qual ¢ obtido por anodizagdo, um processo fisico-quimico simples, de
baixo custo, que nao requer etapas a vacuo e promove um excelente controle da espessura do
filme, em escala nanométrica [87-90].

Para a camada semicondutora diversos materiais organicos podem ser usados,
e.g., a PANI, P3HT, o pentaceno e seus derivados [77,91], as ftalocianinas, entre outros. Com
relacdo as ftalocianinas, tem-se que sua area tradicional de aplicagdo ¢ como pigmento em

tintas téxteis e corantes alimenticios, em diversos setores industriais. Mas nas ultimas

> Regime exibido pelo capacitor MIS quando polarizado negativamente, que permite extrair o valor da
capacitancia do isolante. Tal regime sera explicado posteriormente
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décadas, as ftalocianinas também tém sido exploradas em sensores de gis e dispositivos
optoeletronicos, sendo assim um material de interesse e destaque na ciéncia e tecnologia,
como relatado em diversas publicacdes [92,93,94,95]. Apesar de o seu comportamento
semicondutor ser conhecido desde 1948, alguns derivados da ftalocianina ndo tém sido
explorados em capacitores MIS. Este fato desperta o interesse pela investigacdo experimental
de suas propriedades semicondutoras, através da estrutura de um capacitor MIS e possiveis
aplicacdes em OFETSs impressos.

O uso de ftalocianinas metalicas em processos a base de solu¢do ¢ limitado,
devido sua pobre solubilidade em 4gua e solventes organicos comuns, i.e., ha diversas
dificuldades no processo de fabricagdo de filmes finos de ftalocianinas planares sem
substituicdo dos radicais. Desta forma, busca-se promover a solubilidade das ftalocianinas,
sem que estas percam suas propriedades semicondutoras. Uma alternativa ¢ a insercdo de
grupos hidrofilicos ou hidrofobicos nas ftalocianinas, os quais aumentam sua solubilidade e
viabiliza o preparo de filmes finos por solugdo [92, 96]. Neste contexto, destaca-se a
ftalocianina tetrasulfonada de cobre (TsCuPc)’, na qual os seus grupos sulfonicos (SOs) a
tornam soltivel em agua. Assim, a TsCuPc pode ser facilmente depositada por impressoras
jato de tinta comerciais. Ressalta-se, que até 0 momento ndo hé na literatura trabalhos sobre a
deposicao de filmes de TsCuPc por 1J, e nem estudos de suas propriedades como camada
semicondutora em capacitores MIS.

Portanto, devido a versatilidade da estrutura MIS, da fabricacdo de dispositivos
pela técnica 1J e pela auséncia estudos sobre a TsCuPc na eletronica organica, este tema
constitui-se uma oportunidade para uma nova frente de pesquisa. Assim, visa-se investigar as
propriedades semicondutoras da TsCuPc e obter alguns parametros eletronicos como o0s

valores de mobilidade e densidade de portadores e avaliar sua aplicabilidade em OFETs. Para

% 0 nome oficial ¢ Copper phthalocyanine-3,4',4",4" -tetrasulfonic acid tetrasodium salt. Este material foi
adquirida da empresa multinacional Sigma-Aldrich.
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este fim, a TsCuPc serd estudada através da caracterizagdo elétrica de um capacitor MIS,
preparado com filmes de TsCuPc depositados por impressdo jato de tinta sobre o 6xido de
aluminio, o qual atuard como isolante e serd obtido pelo processo de anodizagdo do aluminio

sobre um substrato flexivel.
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2 — Objetivos

O objetivo geral desta dissertacdo de mestrado ¢ preparar e caracterizar filmes de
TsCuPc depositada por impressora jato de tinta comercial sobre 6xido de aluminio, crescido
por anodizacdo, em substratos flexiveis, na forma de capacitores MIS e OFETs, visando
potenciais de aplicacdes na eletronica organica e em sensores.

Sao objetivos especificos:

1. preparar e caracterizar filmes de 6xido de aluminio por anodizagdo sobre
substrato flexivel;

2. depositar, por impressora jato de tinta filmes, de TsCuPc sobre 6xido de
aluminio crescido sobre substrato flexivel e caracteriza-los;

3. determinar a mobilidade da TsCuPc e a densidade de portadores usando a
arquitetura de capacitores MIS;

4. avaliar a aplicabilidade da impressao jato de tinta de TsCuPc para a
preparacdo de OFETs;

5. caracterizar o capacitor MIS em fungdo da exposi¢do a diferentes
atmosferas (vacuo, ar seco ¢ ar umido);

6. estudar o efeito do tratamento térmico sobre a mobilidade.
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3 — Fundamentos Teoricos

3.1 — Eletrénica Organica Impressa: Uma Visao Geral

Em 1997 foi publicado por T. R. Hebner e colaboradores, da Universidade de
Priceton, o primeiro artigo sobre deposicao de um polimero via impressao jato de tinta: o
polivinilcarbazol (PVK) dopado, de alta massa molecular. Este material foi usado como
camada de transporte de lacunas e depositado por uma impressora jato de tinta Canon PJ-
1080, num substrato de poliéster flexivel (PET). O filme foi analisado por micrografia Optica
apresentando variacdo de didmetro das gotas entre 150 e 200 um e variacao de espessura do
filme entre 40 e 70 um [97,98].

No ano de 1998 foram publicados mais dois artigos sobre deposi¢do de polimeros
pela mesma técnica. Jayesh e Y. Yang, do Departamento de Engenharia e Ciéncia de
Materiais, da Universidade da Califérnia, em Los Angeles, produziram um logotipo emissor
de luz polimérico no qual depositaram uma camada ativa de MEH-PPV (poli(2-metoxi-5,2-
etilhexiloxi)p-fenileno-dioxitiofeno)), via spin-coating sobre uma camada de PEDOT
(poli(etileno-dioxitiofeno)), com espessura de 100 nm, depositado por impressora jato de tinta
[99]. Os mesmos autores, em outro artigo, descrevem a deposi¢ao de uma solucao, com 2%
em massa do polimero poli(5-metoxi-2-propanoxi-sulfonida)-1,4-fenilenovinileno (MPS-
PPV, dissolvido em agua deionizada, usando uma impressora jato de tinta piezoelétrica Stilus
Il da Epson [100]. Em 1999 a Epson apresentou o primeiro protétipo de display colorido de
matriz ativa organica com transistores de filme fino, compostos por silicio policristalino,
depositados por impressao jato de tinta [20].

Em 2000 H. Sirringhaus; et al, fabricaram um OFET usando somente material
organico. Eles depositaram por litografia, sobre um substrato hidrofilico, uma linha de
poliamida, um composto hidrofobico, e parcialmente sobre ela depositaram, por jato de tinta,

o polimero intrinsecamente condutor PEDOT, dopado com poli(3,4-etileno dioxitiofeno)
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poli(estireno-sulfonato) (PEDOT/PSS) dissolvido em agua [101]. O material depositado por
impressao jato de tinta, por ter a dgua como solvente ¢ repelido, produzindo um canal
micrométrico.

No ano de 2001, um grupo de pesquisadores, da Universidade de Princeton,
desenvolveu um equipamento de deposicdo semelhante ao de uma impressora jato de tinta,
para fabricagdo de displays coloridos poliméricos. O cabecote de impressdo era de vidro, para
evitar sua danificag¢do pela acdo do solvente, e o volume de solugdo era controlado pela tensao
elétrica aplicada [102]. No mesmo ano, Sirringhaus e colaboradores publicaram um artigo
relatando a fabricacdo bem sucedida de um OFET via jato de tinta [103]. Em 2002 a Epson
em parceria com a Littrex e a CDT (Cambrige Display Technology), desenvolveu o primeiro
prototipo de display de matriz ativa polimérica, onde todas as camadas foram depositadas por
impressora jato de tinta. As regides de deposicdo foram delimitadas por barreiras de
poliamida, formando canaletas para depositar os polimeros em 4areas desejadas.

No ano de 2003 foram publicados dois artigos, nos quais se relata a fabricacdo de
um capacitor ¢ de um dispositivo de filtro RC. Estes dois dispositivos eram constituidos
somente por materiais organicos e as etapas de fabricagdo, de ambos, foram realizadas
somente pela técnica de impressdo jato de tinta. Inclusive, no artigo sobre a fabrica¢do do
filtro RC polimérico, divulga-se pela primeira vez a impressdo da polianilina, que atuou como
material do eletrodo no capacitor [104]. Outro artigo publicado em 2007 demonstra a
utilizacdo de uma solucdo formada por nanoparticulas de PANI sulfonada (PANI-PSS),
dispersas em agua, na producdo de sensores quimicos impressos, incluindo um sensor de
amonia [105]. No decorrer de 2007 e 2008 surgiram outros trabalhos sobre solucdes de
nanoparticulas de polianilina, dissolvidas em acidos funcionalizados, e também solugdes de
PEDOT soluvel em 4gua. Essas solugdes serviriam como tintas poliméricas na producdo de

componentes eletronicos por impressao jato de tinta.
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Muitos trabalhos mostram a possibilidade de se usar impressoras comerciais, com
cabeca de impressdo térmica ou piezoelétrica, na fabricagdo de varios dispositivos. Diversos
materiais tém sido usados, e.g., nanoparticulas de prata ou ouro, polimeros condutores e
semicondutores como PEDOT, PANI e polipirrol [33, 55,57,107,108-115], moléculas como

pentaceno, perileno e ftalocianinas [13,116], etc.

3.2 — O Oxido de Aluminio como Isolante de Gate

O estudo das propriedades dos isolantes ¢ fundamental para a EO. Na figura 2 ¢
ilustrada a estrutura de um OFET, tendo um semicondutor tipo-p e o 6xido de aluminio como

isolante.

—» Semicondutor tipo-p
7 —— ALO;
Meececccccacccccac———» Metal-Gate

Ve Vep weem

Figura 2: llustracdo de um OFET polarizado negativamente.

Quando o gate ¢ polarizado negativamente, os buracos do semicondutor sao entao
atraidos para a interface semicondutor/isolante, possibilitando uma corrente de condugao (/xp)
entre o eletrodo de fonte e de dreno, quando voltagem VFD ¢ aplicada entre eles. A
capacidade de drenagem de corrente dos OFETs ¢ limitada, porque a mobilidade u; nos
semicondutores organicos ¢ muito baixa (10°— 1 cm?/Vs). Para se ter uma referencia, cita-se
que a mobilidade no silicio amorfo é 1 - 5 cm®/Vs e no cristalino de 300-900 cm*/Vs. [117]. A

corrente que pode ser drenada pelo dispositivo depende da resisténcia do canal que ¢ dada por

R = %, onde / ¢ a largura, 4 ¢ a area do canal e p ¢ a resistividade. A condutividade o5 é o

inverso da sua resistividade (o = %) e depende da densidade de portadores N, e da
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mobilidade u; no semicondutor, i.e., us=Nsose (e ¢ a carga elementar). Uma vez que a
resistividade ¢ alta, para que a resisténcia seja pequena € necessario preparar dispositivos com
canais muito estreitos. No entanto, o desafio de se preparar canais tdo estreitos nao ¢
compativel com o propoésito de produzir dispositivos de baixo custo.

Para contornar esta situa¢do torna-se mais apropriado buscar eficiéncia no
isolante, visto que para uma dada voltagem de polarizacdo Vs a quantidade de cargas Q

presente no canal depende da capacitancia do gate Cg, dada por:
A
Q=0CVg = Sfod_VG (1)
I

onde d; € a espessura do isolante, 4 € a 4rea do eletrodo, ¢ ¢ a constante dielétrica do isolante

e g ¢ a permissividade no vacuo. Sendo assim, isolantes finos e com alta constante dielétrica
produzem altas capacitancias e, portanto, alta densidade de carga superficial na interface
semicondutor/isolante, resultando em maiores correntes no canal. O isolante tem uma funcao
vital na estrutura do dispositivo, pois, através das equagdes aplicadas no estudo de OFETs, vé
se que camada semicondutora nao € o Gnico componente critico no dispositivo, além disto, o
isolante separa fisicamente o gate do semicondutor, evitando as correntes de fuga do canal
[80, 83].

Isolantes organicos apropriados para EO em geral possuem boa constante
dielétrica (de 2 a 18) [83], porém as altas correntes de fuga resultam em baixa capacitancia no
gate. Este aspecto associado a dificuldade de se preparar filmes muito finos, tem como
consequéncia e exigéncia de alta voltagem de operagao (entre 30 a 50V) nos OFETs,
caracteristicas que os tornam inadequados para algumas aplicagdes. Ressalta-se ainda que ¢
comum existir correntes de fuga nos isolantes organicos associadas as microfissuras do filme,
produzidas durante a secagem ou aquecimento do mesmo [83,118]. Filmes muito finos, com
baixa corrente de fuga e alta constante dielétrica podem ser obtidos com alguns éxidos

inorganicos, os quais podem ser depositados por diversas técnicas, tais como: magnetron
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sputtering [119], sol-gel, deposi¢do por vapor quimico (CVD), deposi¢do por vapor quimico
de camada atomica (ALCVD) [120,121], oxidacdo por fase gasosa (GPO), oxidagdo por
deposicao fisica a vapor (PVD) [122], oxidagdo a plasma [123,124],anodizagao; etc.

Na produgdo de circuitos integrados, o didxido de silicio (SiO;), de constante
dielétrica €=3,9, ¢ comumente usado como camada isolante, o qual ¢ crescido termicamente
in situ sobre silicio (Si) altamente dopado. Na eletronica organica, o SiO, também tem sido
tradicionalmente usado como um isolante padrdo em estudos sobre: novos semicondutores
organicos, a influéncia de diferentes substratos, os efeitos em substratos funcionalizados, etc
[83]. Outros 6xidos inorganicos como CeO,, Y03, TayOs, TiO; e ALO; [125,126,127], tém
sido estudados a fim de se avaliar seu desempenho para atuarem como isolantes em OFETs.

O AlL,O3 tem se mostrado um material dielétrico muito promissor para o uso em
EO e nos ultimos anos tem recebido grande atencdo dos pesquisadores. Tal interesse advém
de suas vantajosas propriedades, tais como: alta constante dielétrica (de 7,5 a 15) [128, 129],
baixa corrente de fuga (ordem de 10® A/em?) [130,131], alta estabilidade térmica (estavel até
~1000°C) [132] e elevado bandgap (cerca de 9 eV). Além disso, tem facil processo de sintese,
como a anodizacdo, um processo que permite preparar filmes homogéneos com controle
nanométrico de espessura [133]. O Al,Os tem sido estudado em varias aplicacdes no campo
da eletronica organica, e.g.: capacitores flexiveis [90,130,], OFETs [88,134], dispositivos de
memoria [128,135], diodos [136,137], matrizes para fabricagdo de nanofibras poliméricas,
nanotubos de carbono [138,139] e displays de cristal liquido [140,141]. Além disso, a sintese
controlada da estrutura de células nanoporosas no Al,Os; tem sido de grande interesse
tecnoldgico, por permitir aplicagdes em sensores, nanocapacitores, fabricagdo de nanofios e
nanoparticulas, memorias, membranas e dispositivos Opticos [142-144].

Diversos grupos de pesquisa tém investido em estudos sobre o Al,O3, visando

aplicagdes como camadas isolante do gate em transistores de filme fino. Como exemplo cita-
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se os seguintes estudos: Liang et al, que caracterizaram filmes de Al,O; anddico e sua
aplicagdo em TFTs de silicio amorfo [145]; Ha et al, estudaram as propriedades elétricas de
filmes de Al,O; obtidos em diferentes temperaturas de deposi¢do por sputtering magnetron
via radiofrequéncia, sobre substratos de Si-p [146]; Lee et al relataram a fabricacdo de um
TFTs baseado em pentaceno como semicondutor e Al,O; como dielétrico do gate por
sputtering magnetron via radiofrequéncia. O TFTs foi fabricado sobre ITO a temperatura
ambiente exibindo uma mobilidade relativamente alta de 0,14 cm?/Vs [147]; Majewski et al,
apresentaram trabalhos mostrando a viabilidade de se preparar Al,O; anodizado, sobre
substratos flexiveis para fabricar OFETs, cujos semicondutores foram P3HT, politriarilaminas
(PTAA) e pentaceno [127]; S.Richer et al, investigaram a compatibilidade de AlLO;
anodizado e polimeros dielétricos com diversos substratos poliméricos, a fim de fabricar
OFETs baseados em polimeros e moléculas [148]. Outros trabalhos tém sido realizados
usando o Al,O3; como camada isolante em OFETs. Em geral sdo estudos sobre a modificagao
superficial e/ou estrutural do Al,O; [149] e diferentes técnicas e condi¢gdes de deposicao [89],

buscando alta constante dielétrica, baixa corrente de fuga e estabilidade térmica.

3.3 — Crescimento do Oxido de Aluminio por Anodizac¢&o

O aluminio (Al) ¢ um metal altamente reativo com o oxigénio (O;). Desta forma,
uma camada muito fina (de 0,5 a 1,5 nm) de 6xido de aluminio (Al,O3) se forma naturalmente
sobre a superficie do Al, devido a oxidac¢dao do Al pelo O, do ar (a temperatura ambiente). Tal
camada ¢ um filme transparente, resistente e amorfo que protege a superficie do Al contra a
corrosdo. Duas reagdes basicas podem representar este processo e sao dadas pelas equagdes 2
e 3 [150]:

24l+3/20, - Al,0; (2)
2Al +3H,0 - Al,03 + 2H, (3)
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O filme de Al,Os;, formado na superficie do Al, ainda pode sofrer reagdes
secundarias, que dependendo da temperatura e umidade, origina diferentes estruturas
cristalograficas, e.g., a-Al,Os, B- AlLOs, ¥-AlLOs, k-ALLOs, y-Al,Os, 6-Al,03, n-ALO;, p-
ALO; e 6-ALO; [151,152,153]. O Al,O3 também pode ser obtido por um processo artificial
chamado de anodizagdo, que permite alcancar espessuras desejadas e que apesar de ser um
processo simples, possui um complexo mecanismo fisico-quimico de formacdo do filme.
Ap6s a anodizacdo do aluminio (Al), o filme obtido sobre a superficie do Al ¢ chamado de
Al,O3 anddico (OAA).

A anodizagdo tem sido explorada na engenharia de materiais desde inicio do séc.
XX, ndo somente visando a protecdo e coloracdo de superficies de aluminio, mas também
para se compreender a estrutura quimica e a cinética de formagdo do OAA. Desde entdo, o
AL O; tem sido alvo de diferentes investigagdes experimentais, realizadas por diversos autores
[154-157] e aplicado em varios setores da engenharia € em componentes para a aviagao, os
quais eram anodizados, em etapas iniciais, com acido cromico [158].

A anodizagdo do Al pode ser obtida em meio aquoso (eletrolito), no qual o Al atua
como anodo e outro metal inerte, geralmente o ouro, atua como catodo. Dois tipos de OAA
podem ser sintetizados: o0 OAA poroso € 0 OAA tipo barreira. No OAA poroso existe uma
estrutura altamente regular de poros com respeito ao seu didmetro, profundidade e
espagamento entre si, que ¢ intensamente explorado na engenharia de superficie. O OAA
barreira ¢ um filme compacto, duro, de alta resisténcia e com 6timas propriedades dielétricas,
que, em geral, ¢ aplicado pela industria em capacitores eletroliticos [157,158].

Para a sintese do OAA pode-se, basicamente, utilizar dois tipos de metodologias:
1) aplicagdo de uma voltagem constante ou ii) aplicacdo de uma corrente constante. O
primeiro método, em geral, ¢ usado para se obter OAA poroso e utiliza-se de eletrélitos de

acidos inorganicos fortes, e.g., acido sulftrico, fosforico, oxalico e cromico [157,159,160]. O
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segundo método ¢ indicado para sintese de OAA tipo barreira, que ¢ um filme homogéneo
livre de poros, para o qual se obtém através de eletrolitos de 4cidos fracos ou organico, e.g.,
boérico, borato de amdnio, tartarico, citrico, maleico, glicolico e tetraborato de tartarato de
amonio [157,161].

Desta forma, o eletrdlito ¢ um fator importante na morfologia da superficie do
OAA. A principio, a forma¢ao de OAA poroso provém da dissoluciao da superficie do Al,O;
durante sua formag¢ao no processo de anodizacdo, enquanto que o OAA barreira ¢ obtido em
um eletrolito que ndo dissolva a superficie do Al,O3; ao longo do processo. Porém, num
eletrélito voltado para se obter OAA barreira, pode-se também se obter OAA poroso se o
processo de anodizagdo durar um longo tempo. Outros parametros experimentais também sao
relevantes para a morfologia do filme de OAA, como a densidade de corrente, o pH, a
temperatura do eletrolito, a concentragcao molar do soluto, a pureza do aluminio e a atmosfera
em que o processo ¢ realizado (ar, Nj, Ar, etc.) [162]. Assim, as possibilidades de estudos
sobre 0 OAA e suas propriedades sdo numerosas e muito importantes para aplicagdes
tecnologicas [158].

A teoria cinética de crescimento do filme OAA tem sido muito discutida por
diversos autores desde década de 30 e relagdes entre o transporte idnico e/ou eletrénico com a
intensidade do campo elétrico (E) aplicado foram propostas [157,163]. No entanto, ha um
consenso de que um E de 10" a 10° V/cm, aplicado para formagio do OAA, torna a condugdo
eletronica predominante no transporte de carga. Na situagdo de um E de 10° a 10° V/em tem-
se que o transporte de carga ¢ dominado pela conducdo idnica. Assim, para o OAA barreira a
condugdo i6nica governa o transporte de carga no filme durante a sua cinética de formacao,
visto que o E aplicado, durante a anodizacdo, é da ordem de 10° a 107 V/cm.

Esta conducdo i6nica no filme de OAA barreira ¢ representada pela densidade de
corrente ionica (j;,,) em funcdo do E aplicado e segundo Guntherschultze e Betz segue a
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equacao exponencial do processo ¢ [157]:

Jion = aePE) (4)
onde a e B sdo constantes que dependem da temperatura e de parametros relacionados ao
transporte i0nico, e £ ¢ a intensidade do campo elétrico.

Apos a equacdo exponencial proposta por Guntherschultze and Betz, diversos
pesquisadores promoveram experimentos € teorias a fim de encontrar valores ou expressoes
para estas constantes, e.g.: a teoria de Cabrera e Mott [157], na qual o transporte i6nico ¢
dominante na interface metal/6xido, onde ha transferéncia rapida de ions através do volume
do 6xido e a espessura ¢ uma funcdo do E. Eles ainda mostraram que as constantes a e f3 sdo
dependentes da temperatura. Outros autores também estudaram a cinética de crescimento de
oxidos anodicos. Verwey formulou sua teoria muito similar a de Cabrera-Mott, mas considera
o transporte i6nico no volume do filme de o6xido espesso [157]. Dewald propdem que a
energia de ativagdo para os fons transitarem da interface metal/oxido e no volume do 6xido
sdo praticamente a mesma, € que o movimento de ions metalico para o volume de 6xido gera
cargas espaciais, que contribuem na formagao do filme de 6xido anddico [157].

Como exposto anteriormente, o 6xido de aluminio podem ser do tipo poroso ou
barreira. Nesta dissertagdo se utilizou filmes de OAA tipo barreira, cujo crescimento pode ser
estabelecido em duas etapas, como ilustrado na figura 3. Na primeira etapa aplica-se uma
densidade de corrente constante J/, o qual promove a eletrolise da 4gua e o deslocamento de
fons O ¢ OH até a interface eletrolito/Al (anodo), formando uma densidade de carga
superficial negativa no mesmo. Simultaneamente, ocorre a oxidagio do Al em ions Al™, que
sdo deslocados do interior do volume do aluminio até a interface Al/eletrolito. Devido a alta
reatividade entre o Al e 0 O o produto OAA ¢ entio formado. A medida que se forma a
camada de OAA ocorre a entrada de fons Al” no volume do 6xido e devido & natureza
isolante do OAA a resisténcia do sistema aumenta. Assim, quando o sistema mantém a
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densidade de corrente constante tem se que E também ¢ constante e como E = Vd isto
implica no aumento linear da voltagem, que é diretamente proporcional a espessura de
anodiza¢do d, do filme de OAA. Portanto, existe uma relagdo direta entre a espessura d, do
OAA e a voltagem aplicada V,/, cuja razdo tem sido relatada de 1,0 até 1,7 nm de espessura
de oxido por volt aplicado. Na segunda etapa a V ¢ mantida constante e a J decresce
exponencialmente, pois ainda ocorre 0 movimento de ions e o crescimento do filme de OAA,
no entanto, a intensidade do campo para essa voltagem V, i.e., a voltagem correspondente a
espessura desejada do filme de OAA, ndo é mais suficiente para deslocar os fons Al” e
consequentemente o crescimento do filme OAA cessa. A partir deste método foi possivel

crescer filmes de OAA de 10 a 50 nm utilizados nos estudos reportados.

I Fonte de corrente constante

fa |V (V) | d,ALO,
A|+3 -
1,2 8,3 10

Al ALO, | Eletrdlito |Au
1.2 16,6 20
Anodo (+) Catodo (-) 1,2 25 30
A 12 33,3 40

1
i
i
i
Corrente /; 1,2 41,6 50

f.a=— [fa]=nm/V

Voltagem Vd t

Figura 3: ilustracdo da curva de voltagem e densidade de corrente versus o tempo, aplicadas na
sintese do OAA durante o processo de anodizacao. O filme de OAA cresce na razdo de 1,2 nm/V.

No processo de anodizagao, a lei de Faraday propde que se uma certa quantidade

de elétrons flui através da interface eletrolito/metal, tem-se que uma quantidade equivalente

7 Esta voltagem corresponde a voltagem necessaria, para a formagio de um filme de dxido anddico de uma dada
espessura d.

33



em gramas serd oxidado ou reduzido na superficie do metal. Desta forma, pode-se estimar a
espessura do filme de OAA usando a lei de Farady dada por [164]:

dr = oM
f_onAa

)

Onde d ¢ a espessura do filme dado pela lei de Faraday, O é a carga obtida da integral da
curva experimental ix¢z, M (102 g/mol)é massa molar do Al,Os, n € o niimero de elétrons
envolvidos na reacio redox (aqui n=6), p ¢ a densidade do Al,Os (3,94 g/cm’), F é a constante
de Faraday (96500 C) e 4, ¢ a area de anodizacdo do filme. Observa-se que a lei de Faraday
prevé uma a relagdo linear entre espessura e carga.

Em eletrolitos neutros ou fracamente alcalinos pode-se ter quase 100% de
eficiéncia faradica®. Visto que a corrente iénica é maior que a corrente eletrnica, tem se que
cerca de 30 a 40% o OAA ¢é formado na interface oxido/eletrolito devido a migragio de Al™
para fora do aluminio e cerca de 60 a 70% ¢ formado na interface Al/oxido devido a migracao
de fons O ¢ OH™ através do volume de OAA que reagem com o Al™. Através da mudanca da
taxa da corrente e do potencial, assim como a alteracdo do pH e da concentragdo de 4cido no
eletrolito € possivel obter quatro morfologias diferentes de 6xido de aluminio, como se ilustra
na Figura 4.

O primeiro deles ¢ a formagdo de uma camada compacta de 6xido (6xido tipo
barreira), o segundo consiste na formagao de poros na superficie do aluminio, o terceiro ¢ um
polimento da superficie, onde ha a retirada de aluminio, como num polimento abrasivo, e por
ultimo uma formacao de cristais do 6xido, chamado de ataque cristalografico. Dentre os tipos
de 6xido expostos na figura 4, tem se que o OAA barreira ¢ adequado para atuar como
camada isolante num capacitor MIS. O modo barreira ¢ obtido quando se usa uma corrente
baixa, obtendo uma diferenca de potencial que cresce rapidamente, ou seja, tem-se um

crescimento alto da resisténcia do filme. A medida que se aumenta a corrente, ha um

¥ Descreve a eficiéncia da transferéncia de elétrons durante uma reago eletroquimica.
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crescimento cada vez menor e mais lento da diferenca de potencial entre os eletrodos.

F 3
|

LAl

/7 ] DAA barreira - OAA
E OAA poroso

| J— . Eletropolimento

I -

/{ R Atague
— cristalografico

|

Voltage

L

Densidade de corrente

Figura 4: ilustracdo mostrando os 4 tipos béasicos de OAA, que se pode obter em funcédo das
relacdes entre corrente e voltagem.

3.4 — A Ftalocianina na Eletrénica Organica

As ftalocianinas foram descobertas acidentalmente no inicio do século XX. Sao
compostos sintéticos que se tornaram, ao longo do século, materiais de grande interesse em
pesquisas cientificas e aplicagdes tecnoldgicas. O nome ftalocianina deriva do grego phthalo
(anidrido ftalico) e cyanine (cor azul) e foi usado pela primeira vez em 1934, por Linstead e
seus colaboradores. Este grupo de pesquisadores também desenvolveu métodos basicos para a
sua sintese e conduziram estudos para determinar a estrutura molecular da ftalocianina [165].

Em 1907, os quimicos Braun e Therniac realizaram diversos experimentos com o
composto 2-cianobezamida submetido a alta temperatura, observando que a reacdo quimica
por aquecimento produzia um precipitado azul escuro e insoluvel. Vinte anos mais tarde
Diesbach e Von der Weid promoveram a rea¢do de 1,2-dibromobenzeno com cianeto de cobre
obtendo um precipitado (que chamaram de ftalocianinato de cobre) quimicamente similar ao
de Braun e Therniac, com excecdo do atomo de cobre na estrutura. Em 1928, um vazamento
no reator de uma industria quimica, fez com que a sintese de ftalimida a partir do anidro

ftalico entrasse em contanto com a camada de ferro do reator, produzindo um material
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esverdeado, posteriormente, verificado como ftalocianina de ferro.

Diante desses fatos, quimicos da Scottish Dyes Ltd passaram a estudar estes
compostos, descobrindo sua grande potencialidade como pigmentos. A descoberta das
ftalocianinas foi um marco no desenvolvimento da industria de tintas e corantes, visto que
exibem cores fortes, brilhantes e resistentes. A baixa solubilidade, alta estabilidade térmica ¢
quimica, facilidade de cristalizacdo e sublimacdo as tornam adequadas para produgdo de
pigmentos de alta pureza. A ftalocianina de cobre, por exemplo, ¢ o mais importante pigmento
produzido [166], exibindo um azul brilhante, conhecido como azul da prussia.

Diversas pesquisas foram feitas para se desvendar a estrutura quimica das
ftalocianinas, que de fato foram definidas por experimentos de difracdo de raio X, entre as
décadas de 30 e 40. Através dos resultados pode-se entender que as ftalocianinas sao
compostos macrociclicos altamente conjugados e constituidos por quatro unidades isoindol
ligados por atomos de nitrogénio, como ilustrado na figura 5. Em geral sdo macromoléculas

planares, centro-simétricas e que exibem vdrias formas polimorficas [166].

X QP
I oA

Figura 5: Estrutura molecular da ftalocianina. Figura 6: Estrutura molecular da ftalocianina de cobre (

A sintese das ftalocianinas com metais ocasiona a substitui¢do dos atomos de
hidrogénios centrais por um atomo de um metal dando origem as ftalocianinas metalicas. Na

figura 6 ilustra-se a estrutura molecular de uma ftalocianina de cobre. O 4tomo metalico
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central pode ser dado por cerca de 70 diferentes ions metalicos e cada um desses ions
promove caracteristicas individuais como condutividade, energia de ativacdo, propriedades
fotoquimicas, propriedades Opticas e elétricas e comportamento 6xido-redutor [166].

Na ultima década diversas pesquisas tém sido feitas com as ftalocianinas
metalicas, devido a propriedades tais como: absor¢do na regido do visivel, alta estabilidade
quimica e térmica, fotocondutividade, atividades fotoquimica e fotossintéticas, processo
redox, eletrocromismo, luminescéncia, O&tica nao-linear, armazenamento Optico e
semicondutividade [167, 168, 169, 170].

As ftalocianinas sdo semicondutores do tipo-p que exibem um gap de 1,8 eV,
quando fracamente dopadas, visto que possuem uma cadeia altamente conjugada com 18
elétrons m. As propriedades fisico-quimicas das ftalocianinas tem atraido a atengdo dos
pesquisadores, para aplica-las em eletronica orgénica, e.g., células fotovoltaicas, sensores
analiticos, sensores de gés, linguas eletronicas, displays eletrocromicos, células de
combustivel, dispositivos emissores de luz (OLEDs), transistores (OFETs), cristais liquidos,
limitadores Oticos, memorias Opticas, entre outros. Nas aéreas biologicas, tem sido aplicada
como agente fotossensibilizador em terapia fotodinamica e tratamento de cancer [171,
172,173,174].

Como visto, as ftalocinaninas metalicas s@o insoliiveis em dgua e na maioria dos
solventes organicos, o que acarreta dificuldades de processabilidade para sua aplicagdo em
dispositivos impressos [175]. Este problema pode ser resolvido devido a versatilidade da
ftalocianina, que permite diversas modificagdes em sua estrutura. Por exemplo, a
incorporacdo de grupos hidrofobicos ou hidrofilicos aumenta a solubilidade em solventes
polares ou apolares. Em especial, a adicdo de grupos sulfonicos resulta na ftalocianina
metalica sulfonada e permite sua solubilidade em &4gua [176, 177]. Porém, algumas

propriedades, e.g. a semicondutividade pode sofrer alteragdes que prejudicam sua aplicacdo
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em dispositivos.

No quadro 1, ilustra-se a estrutura molecular da ftalocianina tetrasulfonada de
cobre e algumas de suas propriedades. Também se mostra a estrutura molecular e
propriedades do polimero polivinilacool (PVA). Deve-se dizer que o PVA foi utilizado nesta
dissertagdo para contornar alguns problemas, com relagdo a formagdo de filmes impressos
continuos. Estes problemas serdo abordados oportunamente no item 5.5.

Ha semicondutores organicos com mobilidades de até 1 cm?/Vs, comparéveis a do
silicio amorfo, no entanto, geralmente sdo insoliveis [178, 179]. Neste caso, normalmente
trata-se de macromolécula insoluveis e a producdo de dispositivos requer etapas que
envolvem processos de deposi¢cdo a vacuo, como por exemplo, a evaporagdo térmica, a qual
se desvia de um dos principais apelos da eletronica organica: a producdo de dispositivos pela

deposi¢ao de solugdes através de processos de fabricagao simples.

Quadro 1: algumas propriedades da TsCuPc e do PVA
TsCuPc (molécula) PVA (polimero)

OH

Estrutura molecular

Massa molar 984,25 g/mol 130.000 g/mol
Densidade 1,61 g/cm?® 1,27 g/cm®
Constante dielétrica 3 10
Solubilidade em H,O sim sim
Propriedade elétrica semicondutor isolante

Diversas publica¢des tém mostrado viabilidade do uso de ftalocianinas metalicas
em transistores, alcancando valores de mobilidade de até 10* cm?/Vs. Porém, elas também

sdo insoluveis e precisam ser depositadas via evaporacdo. As ftalocianinas metalicas
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sulfonadas, que podem ser solubilizadas em diversos solventes, inclusive em agua apresentam
maiores valores de mobilidades e menores voltagens de funcionamento em comparacio as
suas similares ndo sulfonadas, devido a presenca de ions Na™ na estrutura molecular e &
possibilidade de controle do grau de sulfonagdo. Por exemplo, cita-se que a ftalocianina de
niquel, que na forma nio sulfonada (NiPc) apresenta mobilidade de ~10~ cm®/Vs, na forma
sulfonada (NiPc(SOsNa)) sua mobilidade pode alcancar 1 cm?/Vs, dependendo do grau de
sulfonagdo [117,180]. As publicagdes encontradas referem-se, em geral, a ftalocianinas
sulfonadas de cobalto, niquel e aluminio. Porém, permanece inexplorado o estudo da TsCuPc

como camada ativa em dispositivos MIS.

3.5 — O Sistema de Impressao Jato de Tinta

No ano de 1856 o cientista belga Joseph Plateau (1801-1883) escreve “On the
recent theories of the constitution of jet liquid issuing from circular orifice”, relatando a
descoberta experimental, de que a queda de um fluxo vertical de dgua, por um cilindro, se
desmembra em gotas, se o didmetro do fluxo de fluido for cerca de 3,13 a 3,18 vezes menor
que o didmetro do cilindro pelo qual ¢ expelido [181]. Mais de vinte anos depois, em 1878, o
cientista inglés Lord Rayleigh (1842-1919), descreve teoricamente em seu artigo, “On the
instability of jets” [182] o mecanismo pelo qual o fluxo de um liquido se separa em gotas
[183]. Hoje esse fendmeno ¢ conhecido como instabilidade Plateau-Rayleigh, o qual diz que,
para certos volumes os fluidos preferem a configuragdo com menor area, resultando numa
menor energia potencial da tensdao superficial. Desde entdo, diversas tecnologias jato de tinta
téem sido desenvolvidas usando esse principio, sendo o mingograph um dos primeiros
mecanismos de diagramas graficos a jato de tinta. Tal equipamento foi introduzido
comercialmente, para o uso na medicina, como registrador “cardiografico”. Seu sistema foi

aprimorado por Rune Elmqvist, em 1949, e consistia num fino bico capilar que ao receber
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uma tensao elétrica produzia um jato de tinta.

Em meados de 1960 o Dr. Richard Sweet, da Universidade de Stanford,
demonstrou que ao se aplicar um padrdo de onda de pressdao a um orificio, com um fluxo
continuo de fluido, este poderia ser quebrado em gotas de tamanhos e volumes uniformes
[184]. Durante essa década os pesquisadores desenvolveram um sistema de impressdo, no
qual um jato continuo de tinta era langado por um bico e se partia em gotas devido a uma
perturbagdo periddica. Essas gotas, quando passavam pelos bicos, adquiriam carga elétrica
por atrito e ao entrarem numa regido de campo elétrico podiam ser direcionadas ao substrato
por defletores metélicos carregados, de acordo com a imagem a ser impressa. As gotas que
por ventura ndo portavam carga elétrica calam numa calha e eram mandadas para um

reservatorio de tinta. Tal sistema foi chamado de continuous inkjet (CL1J)(figura 7).

Bomba  Cristal piezoelétrico
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Figura 7: llustracdo do sistema inkjet continuous (Cl1J).
Adaptado do site http://www.dp3project.org/technologies/digital-printing/inkjet, acessado em 19/04/13.

Esse modo de impressao possui grande velocidade, mas essas impressoras ndo sao
compactas e ndo permitem a impressao em escala pequena. No entanto, ¢ bastante aplicado no
meio industrial, para impressao em tecidos e fabricagao de etiquetas.

Por volta de 1970 a IBM licenciou essa tecnologia e lancou um gigantesco

programa de desenvolvimento para adaptar o sistema CIJ como periférico de computadores a
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fim de produzir impressdes de imagens e textos. Na mesma época, o grupo do professor
Hertz, do Instituto Lund de Tecnologia na Suécia, desenvolveu métodos para aprimorar a
modulagdo do fluxo de tinta, na técnica CIJ. Um dos métodos era o controle do nimero de
gotas por pixel [72] e de acordo com a densidade de gotas por pixel pode-se variar o tom de
cinza, e assim dar melhor percepcdo do volume e profundidade das imagens impressas. Em
1977 Burlingtom desenvolveu a impressora colorida baseando-se nos trabalhos pioneiros do
professor Hertz.

Paralelamente ao jato de tinta continuo, outras pesquisas estavam sendo feitas
sobre o conhecido sistema drop on demand inkjet (DoD), ou gota sob demanda, criado em
1940, por Clarense Hansell. Nesse método um pulso elétrico ¢ enviado a um material
piezoelétrico, que transforma essa energia elétrica em energia mecanica, provocando a
expulsdo da tinta, na forma de jato, através de um bico. Isto permite um total controle da
emissao de gotas, eliminando a complexibilidade do método CIJ no direcionamento das gotas
[185] Atualmente a Epson comercializa esse sistema de impressao jato de tinta, produzindo
as chamadas inkjet DoD piezoelétricas.

No inicio dos anos 80, a Cannon e a Hewlett Packard (HP) aprimoraram um
método jato de tinta DoD, inventado por Mark Naiman, em 1962. Esse método era baseado no
aquecimento produzido por dois eletrodos, imersos na tinta e contidos num compartimento
com um orificio’. Ao se aplicar uma tensdo elétrica, produz-se um aquecimento de quase
300°C em microsegundos, originando uma vaporizagéo instantinea da tinta. O subito aumento
de volume, dentro do compartimento, provoca a expulsdo da tinta pelo orificio na forma de
jato. Naiman nomeou esse método de sudden steam printing (impressdo por vapor subito)
[185], que ¢ um sistema DoD, ou gota sob demanda, pois emite gotas de tinta somente quando

se determina.

? Os primeiros sistemas de impressdo usavam bicos para ejetar a tinta. Os cartuchos modernos usam orificios.
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Ambas as empresas, Cannon ¢ HP, desenvolveram as impressoras jato de tinta
térmicas (inkjet DoD thermal), através dos principios de Naiman. O projeto da cabeca de
impressdao, com um material semicondutor, tornou possivel a produ¢do de impressoras de
baixo custo e com um grande nimero de furos. Com essa ultima caracteristica, houve uma
melhora da qualidade de impressdo. Na Figura 8, ilustram-se os componentes envolvidos no

sistema de impressao jato de tinta térmico e piezelétrico.
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Figura 8: llustracdo do sistema de ejecdo de gotas por uma impressora (a) piezoelétrica e (b)
térmica. Adaptado do site http://accessscience.com/search.aspx?rootlD=800448, acessado em
19/06/2012.

Bicos (ou furos) acoplados num compartimento com tinta, no qual havia um
cristal piezoelétrico ou um material semicondutor, responsaveis por formar o jato de tinta,
foram os sistemas de impressdao que receberam mais atengdo em meados dos anos 80. Apesar
de serem inovadores, ainda haviam problemas de impressdo, como o entupimento. Esse tipo
de contratempo ocasionava um consideravel prejuizo financeiro ao consumidor, pois, os bicos
e o carro de impressdo eram uma unica peca € muitas vezes era preciso trocéa-la por inteiro.
Pensando nisso, a HP em 1984, lanca uma ideia eficaz e original, desenvolvendo uma linha de
impressoras térmicas DoD, com cartuchos de impressdo destacaveis, reduzindo os custos de
producdo. Durante a década de 80, o avanco da tecnologia jato de tinta tinha alcangcado um

enorme potencial. No entanto, permaneciam problemas como: baixa resolugdo, entupimento,
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baixa velocidade, limitado nimero de furos, fraca aderéncia entre o substrato e a tinta ¢ ainda
alto custo dos equipamentos [182].

Esses problemas comegaram a ser solucionados em meados da década de 90. A
confiabilidade das impressoras melhorou, principalmente, devido aos cartuchos destacaveis
que incluiam um grande numero de furos. Houve avangos na formulacdo das tintas, nos
softwares e microprocessadores, que foram fundamentais para o aprimoramento da tecnologia
jato de tinta. O estudo da fisica das gotas, através de parametros como: volume, viscosidade,
tensdo superficial, pH, aderéncia entre o substrato e a tinta, composi¢do, entre outras
propriedades fisicas, também foram aspectos muito importantes para o aprimoramento desta
tecnologia [182,184].

A resolugcdo de uma impressora ¢ dada por ponto por polegada, DPI (dot per
inch), e especifica a qualidade de impressdo. Assim, a resolugao depende fortemente do
volume das gotas de tinta e também da qualidade quimica. A resolu¢ao de 100x100 dpi,
disponibilizada pelas impressoras de 1980, passou para mais de 9600x2400 dpi em 2006. No
entanto, ainda existem limitacdes dadas pelo diametro dos furos de impressdo, os quais estdo
na ordem de 30 micrometros, e pela frequéncia de disparos das gotas [186]. No quadro 2
mostra-se alguns dados sobre a resolucgao relacionada com o volume das gotas, evidenciando

que quanto maior a resolu¢do menor € o volume e o didmetro das gotas.

Quadro 2: Relacéo entre resolugdo e volume das gotas [186].

Resolugao (DPI) Volume da gota (pl) Diametro da gota (um)
600 17,9 32,5
720 12,4 28,8
1000 6,5 23,1
1200 4,5 20,5
1440 3,1 18,1

No quadro 3 mostra-se a composi¢do das tintas comerciais de impressoras a base

de agua e que usam substancias baratas e atoxicas. As porcentagens de cada substincia na
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composi¢io da tinta é bastante critica para obten¢do das caracteristicas reologicas'

necessarias. Inclusive, observa-se no quadro 3, que tintas preparadas com 0s mesmos
compostos, devem ter quantidades diferentes, para serem usadas em impressoras térmicas ou
piezoelétricas.

Nos dias atuais as impressoras jato de tinta sdo indispensaveis em empresas e
residéncias. Apesar de sua velocidade ser limitada pelo sistema fisico de ejecdo de gotas, a
evolucdo tecnoldgica dessas impressoras equipara-se com as impressoras a laser, e aliado ao
seu baixo custo, eficiéncia, simplicidade, e rapidez, estas t€ém se mostrado muito atraentes

para o mercado consumidor.

Quadro 3: Composi¢éo das tintas comerciais [187].

Solugdes Impressora Piezoelétrjca Impressora Térmicg
(% em peso de solugéo) (% em peso de solugéo)
Pigmento 35 13,3
Agua 47,8 69,3
Etileno glicol 15 15
n-metil-2-pirrolidona (NMP) 2 2
Outros 0,2 0,4

A grande maioria dos trabalhos cientificos, e patentes existentes sobre deposicao
de materiais organicos condutores e semicondutores por impressdo jato de tinta, utilizam
impressoras com o sistema DoD piezoelétrico. As impressoras piezoelétricas sdo preferidas
porque seu sistema de eje¢do opera a temperatura ambiente e também porque permite que nao
haja contato entre a tinta e os circuitos elétricos, o que pode evitar a degradacdo do material
organico. No caso da impressdo térmica a tinta ¢ aquecida até temperaturas proximas de
300°C [184,188], entretanto, este aquecimento é localizado e sua duragdo é da ordem de
microssegundos, o que normalmente ndo provoca degradagdo ao material organico.

Neste trabalho optamos por uma impressora térmica. No caso de se depositar

tintas de TsCuPc por jato de tinta ¢ bastante provavel que ocorram entupimentos nos furos da

' Ciéncia que estuda a mecénica do escoamento de sélidos, liquidos e gases.
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cabeca de impressdo, mas o desentupimento desses furos ¢ relativamente simples na
impressora térmica comparado com uma impressora piezoelétrica. Além disso, na impressora
térmica a cabeca de impressao ¢ acoplada no cartucho, podendo ser descartado caso se torne
inutilizado, isso ¢ uma vantagem, pois a impressora pode ser conservada. O mesmo nao
ocorre com a impressora piezelétrica, pois a cabega de impressdo ¢ acoplada na propria
impressora € ndo nos cartuchos, o que podem levar a perda da impressora caso ndo seja

possivel desentupir os orificios da cabeca de impressao.

3.6 — Viscosidade e Tensao Superficial

A reologia descreve as propriedades mecanicas dos materiais quando exibem a
capacidade de escoar. Os materiais podem estar tanto no estado liquido como no estado
gasoso ou soOlido. Materiais poliméricos soélidos, fundidos ou em solugdo, podem ser
considerados como um tipo de material especial, ja4 que apresentam, ao mesmo tempo,
caracteristicas tanto de matérias s6lidos como de materiais liquidos. Esta propriedade inerente
aos materiais de alta massa molecular ¢ chamada de viscoelasticidade [189,190]. Existem
muitas propriedades reoldgicas dos materiais, mas pelo foco deste trabalho ser um fluido,
abordaremos apenas a viscosidade e a tensdo superficial.

Ao estudar o escoamento dos fluidos, Newton constatou que a viscosidade seria
uma espécie de atrito interno entre as camadas moleculares do fluido, ou seja, de uma forca
resistiva ao escoamento, que no sistema internacional de unidades ¢ expressa em centiPoise
ou “miliPascal x segundo” [191]. Estudos reologicos mostram que para a maioria dos
polimeros, na forma liquida, a viscosidade absoluta pode diminuir em cerca de 10% a cada
1°C de aumento na temperatura, ou seja, a viscosidade varia de forma exponencial com a
temperatura. A viscosidade também depende da massa molar do polimero. Se o polimero for

de baixa massa molecular (liquido), pode-se encontrar uma dependéncia linear com a massa
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molar, mas outros efeitos como a pressdo e o grau de ramificagdo, também devem ser
considerados [190].

Em solugdes poliméricos utiliza-se a viscosidade relativa, cujos os principais
efeitos que influenciam s3o: i) concentragdo do soluto; ii) natureza do solvente e iii)
temperatura. Portanto, em uma solu¢do polimérica deve-se considerar a viscosidade como
resultante deste conjunto de efeitos.

Numa substancia na fase liquida, as moléculas no interior do liquido atraem umas
as outras por forcas de natureza elétrica, através das forcas de coesdo. As moléculas no
interior do liquido também atraem moléculas fora do liquido (moléculas de ar, s6lido ou outro
liquido), através de forcas de adesdo, e em média, a resultante das forcas de coesdo e adesdo ¢
zero. As moléculas que estdo numa interface (liquido-liquido, liquido-ar, liquido-so6lido),
sofrem a acdo de uma forca resultante apontada para o interior do liquido. As forgas em
questao provém da atragdo exercida pelas moléculas da parte interna do fluido. Esse processo
fisico gera na interface uma tensdo superficial'', que se manifesta como se o liquido fosse
recoberto por uma espécie de membrana [192].

A tensdo superficial tende a minimizar a area de contato na interface liquido-meio
(ar, solido ou liquido). Essa area pode variar devido a competicdo de um balancgo de forgas de
coesdo entre as moléculas do liquido e a for¢ca de adesdo entre as moléculas do liquido e do
meio (liquido, so6lido, gés). O balango entre essas forcas ¢ o principal motivo das gotas terem
no ar o formato esférico e também ¢é o que caracteriza uma propriedade dos fluidos chamada
molhabilidade, que indica basicamente a aderéncia do fluido a uma superficie. Este

comportamento esta ilustrado na Figura 9.

"' No sistema internacional de medidas, a tensdo superficial é expressa em dinas/centimetro ou
miliNewtons/metro.
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Figura 9: llustracdo da relagéo entre angulo de contato e molhabilidade.

Na superficie entre um liquido e um sélido pode-se identificar um angulo
denominado angulo de contato. O valor do angulo de contato dependerd das intensidades das
forcas de coesdo e adesdo. A linha pela qual as interfaces se encontram ¢ denominada linha de
contato. As tensOes superficiais nessas interfaces serdo responsaveis pela tensdo superficial
resultante na linha de contato. O fluido terda menor molhabilidade se o angulo de contato
tender a 180 graus. Tal comportamento representa uma diminuicao da area de contato entre o
fluido e o s6lido. Uma maior molhabilidade estara relacionada com a diminui¢do do angulo de
contato, acarretando uma maior area de contato entre o fluido e o s6lido [193].

A tensao superficial ¢ um fator muito importante ao se tratar do escoamento de
um fluido através de canais e orificios, pois, assim como a viscosidade, a tensao superficial ¢
dependente da temperatura, influencia o processo de expulsdo da tinta em um cabecote de
impressao térmica, por exemplo. Outra relagdo importante estd contida na interagdo entre
solvente e soluto; a qual diz que quanto maior a afinidade entre eles, maior sera o aumento
das forcas de Vander Walls e, consequentemente, maior a tensdo superficial. Ja a
molhabilidade tem participagdo decisiva na aderéncia entre solidos e liquidos, e.g., na
deposicao de solugdes poliméricas sobre substratos solidos com naturezas de superficie

diferentes.
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3.7 — Mecanismo de Conducédo em Materiais

Em relacdo a aplicacdo de materiais em dispositivos, e.g. 0 Al,O; e a TsCuPc
estudadas neste trabalho, ¢ importante conhecer suas propriedades elétricas. Na maioria dos
materiais a condugdo elétrica poderd depender de varios parametros, tais como: cristalinidade,
método de sintese, peso molecular, dispersdo, historia térmica da amostra, etc. Estas sdo
razdes pelas quais se torna dificil compreender o processo de condugdo elétrica, que governa
processos de volume'? ou pela inje¢io de cargas através dos eletrodos, embora ambos

mecanismos possam ser ativos, sendo um assumido como dominante.

A) Injecao Schottky

No modelo de inje¢do de cargas por efeito Schottky o processo ¢ dominado pela
interface entre o metal e o dielétrico e os portadores que atravessam a interface sao
conduzidos através do volume do material. Na Figura 10a e 10b se representa um metal € um

dielétrico em duas situagoes.

a) b)
Vacuo
| | o
On| [
Er 7777
———— EV
Metal Dielétrico Metal Dielétrico

Figura 10: Diagramas de bandas de energia de um contato metal-dielétrico: a) diagramas do metal e
do dielétrico antes do contato (@, € a fungéo trabalho do metal, x é afinidade eletrénica do dielétrico,
Er é o nivel de Fermi e E¢ é a banda de conducao e E, sdo a banda de valéncia); b) diagrama apés o
contato, sendo @g a altura da barreira.

Antes de ambos entrarem em contato existe um desnivelamento dos niveis de

"2 Transporte de carga ao longo do volume do material.
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Fermi. Apods o contato, os portadores de carga do metal (maior nivel de Fermi) se movem para
o dielétrico (menor nivel de Fermi) no intuito de promover o equilibrio do sistema, igualando
os niveis de Fermi dos dois materiais (Figura 10b). Porém, apds o equilibrio ha uma diferenca
entre a fungdo trabalho do metal e a afinidade eletronica do dielétrico, criando uma barreira
para que um portador de carga possa penetrar no filme dielétrico.

A injecdo de portadores por efeito Schottky aumenta com o campo elétrico na
interface e ocorre pela injecdo termoiodnica de elétrons do eletrodo para banda de condugdo do
material. Para penetrar no material, um elétron deve superar a barreira de potencial ¢s Na
inje¢do Schottky reduz-se a barreira de potencial na dire¢do do campo aplicado devido a
atracdo eletrostatica entre elétron e o eletrodo. Esta redugao ¢ proporcional a raiz quadrada do

campo elétrico £, na interface. A densidade de corrente J para este caso ¢ dada por:

j=yr2e ) e p= | L

4ree

(5)

onde y ¢ a constante de Richardson-Dushman (y =1,2.10°A/m’K), ¢, é a permissividade no
vacuo, € ¢ a constante dielétrica do material, ¢ a carga elementar, ¢ ¢ a barreira de potencial
efetiva entre o nivel de Fermi do metal do eletrodo ¢ a banda de condu¢dao do material. Para
verificar a validade do modelo, o logaritmo da densidade de corrente medida versus a raiz
quadrada do campo aplicado deve resultar numa dependéncia linear, que pode ser dada pela

equacao:

Jy o B
ln(m>__ﬁ+ﬁﬁ (6)

onde, da inclinag¢do obtida, B/kT, pode se estimar a permissividade do material. Como V=Ed,
onde V ¢ a voltagem aplicada em material de espessura d, tem-se que o In (J) versus a raiz

quadrada da voltagem também resulta numa dependéncia linear.
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3.8 — Os Capacitores MIS
Capacitores MIS s3o importantes dispositivos usados em microeletronica e tém
sido largamente explorados na eletronica organica. Uma ilustracdo desta estrutura ¢

apresentada na figura 11.

Figura 11: Estrutura de um capacitor MIS.

A relevancia em se estudar tais dispositivos reside no fato de que é possivel
investigar as propriedades elétricas do isolante, do semicondutor e da interface
isolante/semicondutor. Esta estrutura possibilita a obten¢do de pardmetros de interesse, tais
como: espessuras, densidade de dopagem, mobilidade, condutividade, entre outras, além da
possibilidade de empregar o dispositivo como sensor. A aplicagdo como sensor, se baseia na
facilidade de ocorrerem ligagdes entre o semicondutor organico e outras moléculas, por
exemplo, alterando sua condutividade [194].

O capacitor MIS ¢ formado por um arranjo planar de trés camadas: um metal (M),
denominado de gate13 , um isolante (I) e um semicondutor (S), depositadas sobre um substrato.
E necessario também um contato 6hmico (contato de ouro) sobre o semicondutor. Em um
capacitor MIS, quando uma voltagem ¢ aplicada no gate (V), as Unicas cargas que aparecem
sdo aquelas no gate, em numero igual, mas de polaridade oposta aquelas induzidas no

semicondutor. Quando uma voltagem alternada (V7 pode ser positiva ou negativa) ¢ aplicada

"3 Neste texto faz se a op¢éo por usar a palavra gate ao invés de alguma traducdo por ser mais usual.
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no gate de em um capacitor MIS organico, basicamente, duas situacdes diferentes de
equilibrio podem ocorrer na interface isolante/semicondutor, denominadas acumulagdo e
deplecdo, que sdo ilustradas nas figuras 12a e 12b [194, 195].

a) b)
Acumulagao Deplecao

Figura12: Capacitor MIS em regime de a) acumulacéo e b) de deplecao.

Para um semicondutor tipo p, se uma voltagem negativa ¢ aplicada ao gate, as
cargas positivas (buracos) acumulam-se na interface e diz-se que o capacitor esta no regime
de acumulacéo. Se a voltagem ¢ positiva, os buracos sao repelidos da interface. Entretanto
ndo hd um actimulo de elétrons junto ao isolante porque o equilibrio eletrostatico ndo ¢ dado
por portadores moéveis, mas sim por portadores polarizados presos a estrutura do material.
Estes portadores estdo distribuidos no volume do semicondutor, a partir da interface com o
isolante numa regido denominada de camada de deplegdo, definindo assim o regime de
deplecéo. A largura da camada de deplegdo (w) muda com a voltagem, de forma a fornecer
suficientes ions negativos e assegurar a neutralidade das cargas.

Uma outra situacao ¢ quando Vg € zero. Neste caso, para um capacitor MIS ideal,
ndo havera inflexdo das bandas de energia e o sistema ficard em equilibrio devido ao

nivelamento dos niveis de Fermi em ambos os materiais. Tal situagdo ¢ chamada de flat-band.
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No entanto, na pratica, a estrutura de bandas no MIS real pode ser afetada pela
diferenca na fungdo trabalho do eletrodos ou pela presenca de cargas fixas'* localizadas no
isolante ou na interface isolante/semicondutor. Desta forma a voltagem de flat-band pode ser

alterada para haver o realinhamento dos niveis de Fermi ou compensar as cargas fixas [195].

3.9 — Medidas de impedancia no Capacitor MIS

A caracterizagdo de um capacitor MIS se fundamenta basicamente nas medidas de
impedancia, das quais se extraem as curvas de capacitancia e perda dielétrica em funcdo da
frequéncia e da polarizagdo Vi do gate (figuras 12a e 12b). Para a medida de impedancia ¢é
necessario aplicar uma voltagem senoidal AC de frequéncia angular » superposta a uma
polarizagao DC.

A voltagem e a corrente elétrica alternada podem ser escritas, como grandezas
complexas, respectivamente, da seguinte forma:

V*(t) = Vye/©t  (8)
I'(t) = I,e/@t=9)  (9)
onde V) ¢ a amplitude da tensdo, /y ¢ a amplitude da corrente elétrica, ® ¢ a frequéncia angular
(o = 2axf, £ é a frequéncia), j ¢ o nimero imaginario (j = vV—1), ¢ ¢ ¢ 0 angulo de fase entre a
corrente € a voltagem. Assim, a relagdo entre a voltagem e a corrente ¢ definida como sendo a

impedancia complexa, Z*. Sendo, portanto:

V()
Z*t)y=Z'"+jz" = 10
(O=2'+j2" = Fo5 (0)
onde Z’ ¢ a parte real e Z” ¢ a parte imaginaria da impedancia elétrica. O angulo de fase ¢
dado por:
Z"(t)
=t ‘1( ) 11

' As cargas fixas em um material sio aquelas que possuem energias maiores do que a energia de bandgap.
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A partir da medida de impedancia pode se calcular a capacitincia e a perda
dielétrica da amostra, representado-a pela combinacdo de um resistor em paralelo com um

capacitor, como mostra a figura 13.

Figura 13: Circuito equivalente em paralelo para a representacdo de uma amostra submetida a
medidas de impedancia.

A admiténcia ¢ definida como inverso da impedancia e pode ser escrita como

1
Y*(t) = Z*_(t) =Gp +jwCp (12)

onde

1
=— @
Gr=p (13)

sendo Gp ¢ a condutancia, Rp a resisténcia e Cp a capacitancia equivalentes em paralelo.

Dividindo admitancia complexa por ® tem-se:

rO__ 1 _% e a4
o0  wZ'(t) jer (4)

onde Gp/w, a parte real da equacdo complexa, ¢ definida como a perda dielétrica que estd em
fase com a voltagem e que provem dos processos de conducao ou perda de energia. A parte
imaginaria se relaciona com o armazenamento de energia, ou seja, a capacitancia do sistema,
e ¢ a componente fora de fase com a voltagem.

Nas medidas de capacitancia em fun¢do da voltagem (CxV), o nivel de Fermi (Ey)
no semicondutor oscila, com a frequéncia w, entre a banda de condugdo (E.) e de valéncia
(Ey). Este processo captura e libera cargas que estdo dentro do intervalo de oscilacdo, e a

posicdo do nivel de Fermi, em relacdo as bandas de condugdo e valéncia, muda com a
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polarizagdo DC (figuras 14a e 14b).

a) b)
\ -____..-
Ec
/'_

S~ Ec Ef
Efi T Ef
Ef Ve>0 ¥ | Ev

P Ev =]

Ll M I —— S
M I & \_‘
Camada de

Camada de depleg3o

acumulagio de
buracos

Figrua 14: diagrama de bandas de um capacitor MIS e do posicionamento do nivel de Fermi Ef, nos
regimes de a) acumulacgéo e b) deplecgéo.

Isto € muito importante, por exemplo, para o estudo de efeitos na interface, pois
variando a polarizacdo DC varia-se o nivel de energia na interface com o qual se estd
interagindo.

No regime de acumulacdo a capacitancia associada ao semicondutor (Cs) ¢ muito
alta quando comparada com a capacitancia associada ao isolante (Cs>>C;). Isto porque as
cargas no semicondutor estdo distribuidas ao longo da interface semicondutor/isolante e
portanto, o que se observa ¢ a capacitancia do isolante C;. Quando a voltagem ¢ alterada e se
inicia o regime de deplecao, a capacitancia total do sistema diminui a partir da capacitancia do
isolante até que na deplecao total se tenha apenas a soma em série da capacitancia do
semicondutor com a do isolante. A figura 15 apresenta uma curva (CxV) ilustrativa desse
processo.

A partir das medidas da capacitancia e perda dielétrica em funcdo da polarizagao
do gate pode-se obter a densidade de portadores e dados sobre estados interfaciais. A

densidade de portadores pode ser obtida diretamente da curva de CxJ através da equagdo:

d 11\
Naw) = —2 I"ESEQZH (15)

Assim, o perfil da densidade de portadores N4(w), no regime de deplecdo com espessura w,
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pode ser calculado pela inclinagdo do grafico de (1/C, ? versus Vg [196].

.
>

Acumulagdo

-
%

Deplegéo

G

Capacitancia

V<0 V=0 V>0 Voltagem no gate

Figura 15: Esboco da curva tipica de capacitancia versus voltagem no gate, mostrando o regime de
acumulacéo e deplecdo. Num dispositivo ideal a transicdo entre a acumulagéo e deplecéo (flatband)
deve ocorrer em zero volts.

Quando se tem o acoplamento de dois materiais com constantes dielétricas e
condutividades distintas, observa-se uma relaxagdo nas curvas de capacitincia e de perda
dielétrica em func¢do da frequéncia, denominado dispersao de Maxwell-Wagner, como

ilustrado na figura 16.

C, r— 1
" = 2nRg(C + Ca)

Capacitancia (F)

_"\l.—a
xﬂ"ﬁl--—s

Perda (F)

Frequéncia (Hz)

Figura 16: Esbogo de um grafico da capacitancia (C’) e perda (C”) versus frequéncia, obtido do
circuito equivalente mostrado na figura 13, para o capacitor MIS.

55



Em baixas frequéncias os portadores de carga sdo aptos a responder a variagao da
voltagem e fluem para dentro e para fora da superficie do semicondutor, em fase com a
variagdo AC na voltagem do gate. Os portadores de carga podem seguir a variagdo do campo
elétrico apenas quando o periodo da voltagem AC ¢ muito menor que o tempo de relaxacao
dielétrica 7, do semicondutor. Para frequéncias em que //@w >>17, os portadores de carga sdao
incapazes de seguir a variacdo AC do campo elétrico, produzindo uma perda de energia. Este
processo em termos de um circuito equivalente pode ser descrito através de uma constante de
tempo RC, com a perda ocorrendo na resisténcia relativa ao volume do semicondutor Rp.
Assim, o pico na curva de perda dielétrica devido a relaxacdo Maxwell-Wagner permite
calcular a resistividade do semicondutor, onde a perda maxima ¢ dada por uma “frequéncia
maxima” f,,. a qual pode ser dada por //2zRpC, onde C = Cp + C; (Cp ¢ a capacitancia de
volume do semicondutor).

As respostas do capacitor MIS em acumulagdo e em fungao da frequéncia podem
ser modeladas em termos de circuitos equivalentes como mostrado nas figura 17a e 17b.
Neste modelo considera-se a aproximacao de que o isolante ¢ ideal e pode ser representado
apenas por uma capacitancia Cj, enquanto que para o semicondutor devem-se considerar sua
perda de energia representando-o por uma resisténcia Rg e pela capacitancia do volume Cp,
sendo que a perda dielétrica ocorre no resistor [197].

Para representar o capacitor MIS no regime de deplecdo deve ser levada em conta
a camada de deple¢do, da qual os portadores majoritarios foram repelidos. Assume-se que nao
ha perda na camada de deplecdo e assim o capacitor pode ser representado pelo circuito
mostrado na figura 17b. Neste caso a perda s6 ocorre no volume do semicondutor, que esta

fora da regido de deplecdo.
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a) Acumulagao ? b) Deplecao @

Semicondutor Semicondutor
X
(h == R (s == B
Co ==, .. -
Regido de deplecao
CIso —— Clso —_—
Isolante Isolante

Figura 17: Circuito equivalente de um capacitor MIS em (a) acumulacéo, e (b) em deplecéo.

As curvas de capacitincia e perda dielétrica em fung¢do da frequéncia sdo
ferramentas muito apropriadas para se estudar as propriedades do semicondutor. Através da
curva de capacitancia (C’) em funcdo da frequéncia (figura 16) obtém-se: i) em baixas

frequéncias a capacitancia do isolante C;, e ii) em altas frequéncias a capacitincia do

) , 1 101 ,
semicondutor Cs, extraida da equagdo =t Ja a curva de perda (C”) versus a
m I S

frequéncia (figura 16) permite determinar o tempo de relaxagao dado por:
7s = Rp(C; + Cp) (16)
Para frequéncias onde wz,<<I, a reatancia’’ 1/joC de Cp ¢ muito alta e a
resisténcia Rz produz curto circuito na capacitancia do semicondutor. Consequentemente, a
capacitancia medida (em paralelo) corresponde a capacitancia do isolante. Com o aumento da
frequéncia a contribuicdo da capacitancia do semicondutor se torna mais importante, porque

se aproxima da frequéncia maxima do circuito dada por:

1
fmax = 2nt 2mRy(Cy + C))

(17)

onde, a reatancia de Cs torna-se comparavel a Rz. Como a capacitancia do semicondutor Cg,

estd em série com a do isolante C; a capacitancia total diminui de seu valor inicial, quando a

' Resisténcia que surge num capacitor ou indutor, quando submetido a uma corrente alternada.
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frequéncia aumenta (figura 13). A frequéncia maxima ocorre quando wt; = 1, na qual a perda
dielétrica torna-se maxima e 7, = Rg(C; + Cg). Se a frequéncia aumenta ainda mais os
portadores ndo conseguem acompanhar a oscilacdo do campo AC e, portanto, a contribui¢ao
para a perda diminui. Consequentemente, a perda de energia G/w decresce para wz, >1. Isto é
acompanhando por uma reducdo na capacitancia total com Cp dominando a resposta
capacitiva do semicondutor e diminuindo a importdncia de Rp. Para frequéncias
suficientemente altas onde wz, >>1 ndo ha processo de perda associado com os portadores
majoritarios dentro do semicondutor. O semicondutor, neste caso, pode ser tratado
efetivamente como um isolante e a capacitancia medida ¢ o resultado da soma em série da
capacitancia do isolante com a do semicondutor.

Portanto, pelas curvas de capacitancia e perda dielétrica pode se calcular a

o . . . .. l
resisténcia associada ao semicondutor e em seguida calcular a condutividade (R = %) e

(p= Ui). A mobilidade do semicondutor ¢ dada por:

ts = Naqos  (18)
e através da analise das curvas de capacitancia e perda versus frequéncia, e capacitancia
versus voltagem, obtém todos os pardmetros necessarios para se determinar a mobilidade do
semicondutor. Assim as curvas de capacitancia e perda versus frequéncia de relaxagdo sdo,
portanto, ferramentas muito apropriadas para estudar a condutividade e a mobilidade no
volume do semicondutor, sob diferentes condi¢des. Pode-se, por exemplo, monitorar

alteragdes na dopagem pela exposi¢do do dispositivo a diferentes ambientes.
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4 — Detalhes Experimentais
4.1 — Materiais e Equipamentos

Descreve-se a seguir os materiais e equipamentos que foram utilizados no preparo
dos dispositivos estudados nesta dissertacao:

i) Semicondutor Organico: copper phthalocyanine 3,4',4".4" tetrasulfonic acid
tetrasodium salt — TsCuPc, comprado da empresa Aldrich;

if) Polimero: polivinilalcool hidrolizado (PVA), comprado da empresa Sigma-Aldrich;

i) Condutores: o material condutor a ser usado para formar os eletrodos superiores ¢
conexoes elétricas serd ouro, comprados da empresa Sigma-Aldrich;

iv) Substrato: usou-se substrato de politereftalato de etileno (PET) aluminizado
comercialmente da Dielectric. O substrato ¢ altamente flexivel com 12um de espessura,
no qual uma das faces € aluminizada industrialmente com uma camada de aluminio;

v) Isolante: o6xido de aluminio, crescido por processo de anodizagdo a partir da face
aluminizada do substrato flexivel;

vi) Impressora: impressora deskjet série D2460 da linha HP;

vii) Evaporadora: equipamento da marca Edwards Auto 306, utilizado para evaporac¢do de
metais para a producgdo de eletrodos superiores nos dispositivos;

viii)Analizador de impedancia: equipamento da marca Solartron com interface 1260, usado
para caracterizagoes elétrica em corrente alternada (AC);

ix) Eletrometro: equipamento da marca Keitheley 617, usado para caracterizagdes elétricas
em corrente direta (DC);

X) Eletrometro: equipamento da marca Keitheley 617, usado como fonte de corrente ¢
voltagem para o crescimento dos filmes de Al,O3 por anodizagao;

xi) MEV: microscopio eletronico de varredura da Zeiss, utilizado para caracterizagdes

morfoldgicas das superficies dos dispositivos aqui estudados.
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4.2 — Preparo dos Filmes de Al,O3

O substrato utilizado foi uma folha de PET comercial de 12um de espessura
altamente flexivel, na qual uma das faces ¢ aluminizada com uma camada de aluminio de
aproximadamente 70 nm'®. Inicialmente fez-se a limpeza do substrato, consistindo em:

1) lava-lo com detergente neutro;

2) coloca-lo em banho de 4gua aquecida no ultrassom a 40°C por 30 min;

3) enxagua-los em agua deionizada aquecida até ndo restar vestigios de detergente;
4) seca-los com fluxo de N,.

A proxima etapa ¢ o crescimento da camada de Al,Os, a partir do substrato
aluminizado, através do processo de anodiza¢do como o descrito no item 3.3 (figura 3). Como
eletrélito foi preparado uma solugdo, na qual se adicionou 0,75 g de acido tartdrico a uma
mistura contendo 25 mL de dgua e 100 mL de etilenoglicol, sob agitagdo em um agitador
magnético. O pH da solugdo eletrolitica foi corrigido para 6,0 utilizando hidroxido de amonio
como base quimica. Foi utilizado a anodiza¢do no modo de corrente constante. Neste modo a
espessura do filme depende somente da voltagem ¥, aplicada, sendo que a camada de 6xido
cresce ~1,2 nm para cada volt aplicado [118]. A densidade de corrente J ¢ mantida constante
em 0,25 mA/cm?, até que a voltagem V, atinja o valor correspondente a espessura desejada.
Entdo mantém se constante a voltagem V; por 120 s, como ilustrado na figura 3 do item 3.3.
Este processo ¢ realizado através de um eletrometro de corrente e voltagem constante, o qual
¢ controlado automaticamente por um software programado no MatLab, versdo 7.8 (R2009a).

E conhecido na eletroquimica que neste modo de crescimento de 6xido deve-se
usar densidades de correntes baixas, deixando a voltagem V,; aumentar até ao valor
correspondente a espessura desejada de 6xido. A partir deste ponto, mantém-se a voltagem V,

constante sobre a amostra, ¢ espera-se a corrente cair para zero. Esta etapa ¢ importante para

' Esta estimativa provém do fato de que, para esse substrato, todo o aluminio ¢ consumido pelo processo de
anodizacdo para se obter uma camada de 70 nm de o6xido.
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diminuir as irregularidades e pequenos poros que eventualmente tenham se formado durante a
anodizagao.

Ressalta-se que a oxidacdo deve ser feita de forma que reste uma camada de
aluminio sob o 6xido, que sera utilizada como eletrodo de gate. Como a camada de aluminio
do substrato utilizado ¢ de cerca de 70 nm, foi entdo controlado o processo de anodizagdo para
crescer filmes de 10, 20, 30, 40, e 50 nm de 6xido, o que corresponde as V; de 8,3, 16,6, 25,

33,3 e 41,6 V, respectivamente, considerando que o fator de anodizacdo seja de ~1,2 nm/V.

4.3 — Preparo dos Filmes Impressos de TsCuPc
A) Modificac&o e Preparacdo do Cartucho

Cartuchos novos foram abertos, extraiu-se a tinta, a esponja interna, o filtro e uma
limpeza foi realizada para total remog¢ao dos residuos de tinta. Na limpeza usou-se alcool 2-
propanol e agua deionizada. Os cartuchos quando abertos ficam expostos a contaminacao do
ar, podendo acarretar possiveis entupimentos e oxidagdo nas partes metalicas. Por esse motivo
armazenaram-se os cartuchos limpos num recipiente fechado, com agua deionizada ¢ NMP
e/ou 2-propanol. O NMP faz parte da composicao das tintas comerciais, em cerca de 2% em
peso. Uma de suas fungdes ¢ evitar a solidificacdo da tinta nos buracos de impressao. Além
disso, o NMP ¢ miscivel em agua. Os cartuchos a serem usados, para a impressao da TsCuPc
foram todos lavados com agua deionizada, alcool 2-propanol, NMP e secos em fluxo de ar. O
alcool 2-propanol € um composto com menos de 1% de agua em sua composicao, o que leva a
oxidagdo de metais ser quase nula, além de também ser miscivel em NMP. Devido a essas
caracteristicas tornou-se vantajoso o armazenamento do cartucho imerso em solucao de 2-

propanol e NMP.
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B) Preparo da solucéao de TsCuPc/PVA

A composi¢do e as propriedades da tinta preta comum do cartucho 21, C9351
SERIES da HP, sdo fornecida pela sua ficha de dados de seguranca [198] e algumas destas
foram apresentadas nos quadros 1 e 2 (paginas 39 e 40), respectivamente. Para produzir
filmes impressos de TsCuPc deve-se ajustar a composicdo da “tinta” composta por TsCuPc
para que a tensdo superficial, a viscosidade e, principalmente, o ponto de ebulicdo sejam
adequados para a impressao. Além disso, a tinta deve “molhar” o substrato.

Para este fim, encontrou-se experimentalmente uma solu¢do composta por 5 mg
de TsCuPc e 0,5 mg de polivinilacool (PVA) em 1 ml de dgua ultrapura. Esta solucdo
compde, entdo, uma blenda que denominaremos tinfa devido a natureza desta investigacdo. O
procedimento se baseia no fato de que as tintas comerciais de impressora térmicas sio
compostas em mais de 70% de dgua (em peso), como apresentado no quadro 3.

A tinta foi deixada no agitador magnético por 30 minutos, mais 30 minutos no
ultrassom para sua homogeneizacdo. Em seguida foi filtrada lentamente com um filtro
Millipore de 0,45 micrometros de didmetro e utilizada imediatamente. O procedimento
descrito anteriormente foi feito para que nao houvesse a possibilidade de se ter particulas nao
dissolvidas na blenda. Em seguida a tinta foi inserida dentro do cartucho para a impressao dos
filmes, sobre o aluminio e sobre o 6xido de aluminio anodizado, ambos em substrato flexivel.

A geometria impressa do filme foi um circulo de 3.10° m® de 4rea. Devido &
baixa molhabilidade entre a tinta e os substratos foi necessario imprimir o padrdo trés vezes
na mesma posicdo, a fim de resultar em filmes que recobrissem a area da superficie
selecionada. A impressao jato de tinta tem a grande vantagem de permitir selecionar a area
impressa, podendo imprimir 10 amostras numa area de 9 cm®. Preferiu-se imprimir amostras
com 4rea ~20% maior do que a area dos eletrodos superiores (2 mm®) por dois motivos: i)

possibilitar maior uniformidade no filme e ii) minimizar as correntes de fuga. A espessura do
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filme serd estimada pelas caracterizacdes elétricas.

4.4 — Estrutura das Amostras e Deposicao do Eletrodo Superior

Neste trabalho foram preparadas trés estruturas distintas de amostras, como
ilustrado nas figuras 18a, 18b e 18c. A figura 18a representa o 6xido de aluminio anodizado
sobre um substrato de PET aluminizado. Esta estrutura ¢ a de um capacitor de placas
paralelas, onde o 6xido € o isolante, denominada estrutura MIM (metal-isolante-metal). A
figura 18b representa estrutura sanduiche composta por um filme de TsCuPc/PVA impressa
sobre um substrato PET aluminizado, nomeada de estrutura MSM (metal-semicondutor-
metal) e, por fim, na figura 18c representa-se um capacitor MIS, tendo um filme de

TsCuPc/PVA impresso sobre Al,Os3. As estruturas possuem eletrodos superiores de ouro.
a) b) c)

Eletrodo

e S S
wor D e & o, 2
Al — Gate | Al — Gate | Al — Gate |

PET PET PET

Figura 18: llustracdo da estrutura das amostras: a) estrutura MIM, com 6xido anodizado na superficie
do substrato PET aluminizado; b) estrutura MSM com um filme de TsCuPc impresso sobre substrato
PET aluminizado e c¢) um capacitor MIS, com um filme de TsCuPc impresso sobre Al,O3;. Todas as
estruturas possuem eletrodo superior de ouro.

Para a metalizagdo dos contatos foi usado ouro de alta pureza adquiridos da
Merck. A evaporagao dos eletrodos foi realizada numa evaporadora “Edwards auto 306 Turbo
evaporation system”, a uma pressio atmosférica de ~107 torr. Os eletrodos superiores de ouro
foram depositados através de uma mascara de sombra com area circular de 2.10°° m?, sobre os
trés tipos de estruturas. (figura 18a, 18b e 18c). Posteriormente, as conexdes elétricas entre a
amostra e o sistema foram feitas usando fios de ouro de 99,996% de pureza, de 2 um de

diametro adquiridos da Advent Research Materials Ltd. Estes fios foram fixados a amostra
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com tinta de prata adquirida da Farnell Newark. Todas as amostras foram tratadas a 120°C no

vacuo, deixadas resfriar por 24 h e, posteriormente, fez-se as devidas caracterizagdes elétricas.

4.5 — Caracterizacdes Elétricas

As amostras foram colocadas dentro de um criostato (sistema metalico fechado
com controle de atmosfera e temperatura), no qual se fez vacuo através de uma bomba turbo
de alto vacuo da marca Feifer. As caracterizagdes AC foram realizadas através de medidas de
capacitancia e perda dielétrica em funcdo da frequéncia, da temperatura e da voltagem de
polarizagdo, por um analisador de impedancia elétrica, marca Solartron modelo SI-1260. As
medidas AC foram aplicadas no estudo de: filmes de oxido (estrutura MIM), filmes de
TsCuPc impressos sobre um substrato de aluminio flexivel (estrutura MSM) e no capacitor
MIS. Caracterizagdes DC foram realizadas usando-se um eletrometro da marca Keithley,
modelo 617, sendo as medidas de ix} realizadas nos dispositivos MSM.

Deve-se ressaltar que o resultado das caracterizagdes elétricas para o oOxido
provém do valor médio, com seu respectivo erro, a partir de 30 amostras distintas de filmes de
oxido (estrutura MIM) para cada uma das espessuras estudadas. Fez-se a caracterizacao
elétrica AC e DC no filme de TsCuPc/PVA (estrutura MSM), utilizando-se 15 amostras
impressas tanto sobre um substrato de aluminio flexivel quanto sobre oxido. As curvas
apresentadas no item “resultados e discussdes” se referem a uma das amostras caracterizadas.
No entanto, também havera graficos nos quais se apresentard o valor médio, com seu

respectivo desvio padrao.
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5 — Resultados e Discussoes

5.1 — Crescimento dos Filmes de Al,O4

Os filmes de Al,O; foram crescidos de acordo com o processo de anodizagdo,
descrito no item 4.2.1, considerando f.a = 1,2 nm/V. Nas figuras 19a e 19b, apresentam-se as
curvas experimentais da Vxt e ixt, referentes ao crescimento do Al,Os, para diferentes

espessuras de anodizagdo (d,), as quais foram definidas como: 10, 20, 30, 40 ¢ 50 nm.

a) b)
50
=——10nm fa=12nm/\V J=0.25 mA/cm? ——10nm
— 40 =20 Nnm — ’ : m— 20 NM
1| =——30 nm | =30 nm
?/ m— 40 NM % 2 — 40 NM
£ 30{——50m 4 ~ = 50 NM
© 2 o ‘ ‘
(@) ‘ s
S 204 g’,z o
s @) f 3
> 10l s 149V S |
0 5 10 i
0 tempo (s) 0 3
0 300 600 900 0 300 600
tempo (s) tempo (s)

Figura 19: a) curva Vxt mostrando o crescimento linear da voltagem até um valor V,, correspondente
a espessura desejada de Oxido, seguido por uma Vq4 constante e b) curva ixt mostrando a corrente
constante até a Vq4 e posteriormente uma queda exponencial.

No inset do grafico Vxt da figura 19a, observa-se que a voltagem parat =0 s se
inicia a partir de 1,49 V, indicando que antes do processo de anodizag¢do existe uma camada
natural de 6xido de ~1,8 nm (considerando o f'a =1,2 nm/V). De fato, ja ¢ conhecido que
existe naturalmente uma camada de 6xido em superficies de aluminio, mas a espessura
depende da morfologia da superficie e aumenta proporcionalmente com a pureza do aluminio.
O crescimento da voltagem ¢ linear até uma voltagem V,, cujos valores foram: 8,3, 16,6, 25,
33,3 e 41,6 V, os quais foram pré-estabelecidos, a partir do fator de anodizagao (1,2 nm/V) e

da espessura desejada de 6xido. O comportamento linear da ¥, implica que os filmes de 6xido
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sdo compactos e homogéneos. Posteriormente, a V; ¢ mantida constante por 120 s, a fim de
selar possiveis poros no filme.

Na curva ixt (figura 19b), a corrente ¢ mantida constante tal que a densidade de
corrente seja J = 0,25mA/cm?. Apdés a V; ser alcangada a corrente decresce
exponencialmente, indicando uma uniformizagao e homogeneizacao da superficie, de acordo
com a teoria discutida no item 6.1. Ressalta-se que o valor da densidade de corrente embora
baseada na literatura, foi ajustada empiricamente em relacdo as condi¢des do eletrolito
utilizado, de modo que pudesse se obter o crescimento linear da voltagem (figura 19a).

No grafico da figura 20, observa-se uma relagdo linear dado pela equagdo
df = 1,41V, + 1,6.1077, onde o coeficiente angular representa o fator de anodizacao, i.e., a

relacdo experimental entre a espessura crescida e a voltagem aplicada nas amostras, que neste

caso ¢ fa= 1,41 nm/V.

1f.a=1,41 nm/V

(o)}
o
1

N
o
1

espessura de faraday d. (nm)
NN
(@)

d =141V, + 1,6.10"

10 20 30 40 50
voltagem final V_ (V)

o
o

Figura 20: Curva da espessura d’ versus a V', cuja inclinag&o resulta no fator de anodizacéo de 1,4
nm/V. O grafico é baseado nos valores médios obtidos de 30 amostras distintas.

O coeficiente linear indica que mesmo para tensdes nulas ja existe uma camada de

oxido de 1,6 nm, que trata-se do 6xido natural formado na superficie do aluminio e que esta
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de acordo com a voltagem inicial de crescimento do 6xido no grafico Vxt apresentado na
figura 19a.

Ao preparar os 6xidos anoddicos tomou-se como referéncia dados da literatura, que
para as condi¢des experimentais aqui adotadas se esperaria um f.a = 1,2 nm/V. Este foi o
valor de referencia adotado inicialmente. Na quadro 3 mostra-se os valores da espessura
dados pelo processo de anodizagdo (d,) € os valores da espessura d; calculados pela lei de

Faraday, assim como seus respectivos fatores de anodizacao.

Quadro 4: tabela de valores das espessuras estipulada pela anodizag&o e das obtidas pela lei de

faraday, com seus reseectivos fatores de anodizagéo.

Espessura f.a

da 10 nm 20 nm 30 nm 40 nm 50 nm 1,2 nm/V

ds 12,4+2,4 nm 32,1+2,1 nm 43,841,8 nm 49,6+2,7 nm 66,3+2,8 nm 1,4 nm/V

Evidentemente, que se nao houvessem erros experimentais esperaria se uma
proporc¢ao direta. Isto ndo ocorre devido ao erro no fator de anodizagdo. Mas ndo ¢ apenas o
erro no fator de anodizacdo que pode causar discrepancias entre o valor estimado para a
espessura e o valor calculado pela lei de Faraday. Outro fator que pode levar a erros € que a
lei de Faraday considera 100% de eficiéncia farddica, o que experimentalmente pode ndo
ocorrer. Outro fator seria as correntes de fuga. No entanto, observa-se no quadro 4 que o
desvio padrdo absoluto ¢ aproximadamente o mesmo, independente da espessura. Como o
tempo de anodizacdo € proporcional a espessura esperaria-se que, para os filmes mais
espessos, os erros fossem maiores, pois as perdas por corrente de fuga e a dissolugdo do 6xido
deveria crescer com o tempo de anodizagdo. Como a relagdo entre espessura e a voltagem ¢
linear e o desvio ndo depende da espessura, infere-se que ndo sdo estes os fatores mais

importantes que estdo contribuindo para a variacao na espessura.
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5.2 — Imagens de MEV dos Filmes de Al,O3

Nas figuras 21a, 21b, 21c e 21d, apresentam-se as imagens da superficie dos
filmes de aluminio (sem 6xido) e OAA para as espessuras de 10 nm, 30 nm e 50 nm,
respectivamente'’. Observa-se que ndo ha diferencas morfologicas visiveis entre os filmes,
nas escalas utilizadas (1pum). Isto sugere que os filmes de OAA sdo transparentes, compactos

e homogéneos, possibilitando sua aplicagdo como camada isolante em capacitores MIS.

a) b)

Figura 21: imagem de microscopia eletrbnica de varredura para c) para filmes de OAAF com 30 nm
de espessura e d) para filmes de OAAF com 50 nm de espessura. Figura 20: imagem de microscopia
eletrbnica de varredura para a) filmes de aluminio sem éxido e b) para filmes de OAAF com 10 nm de
espessura.

' para simplificar a anotacdo, a partir deste ponto vamos nos referir as espessuras dos Oxidos
citandos os valores programados de anodizagdo d,. Para se saber o valor médio correto deve se
consultar a tabela 1.
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5.3 — Caracterizacao AC e Constante Dielétrica dos Filmes de Al,O3

O o6xido de aluminio apresenta um valor de constante dielétrica ¢
reconhecidamente alto, cujo valor depende do método de preparo e no caso do 6xido anddico
depende de varios parametros relacionados ao eletrélito. Como referencia tem-se que o valor
€=10, mas na literatura aparece uma dispersao nestes valores, como se cita no quadro 5.

A capacitancia de um capacitor de placas planas e paralelas, tendo o 6xido de

aluminio como isolante, pode ser dada pela equagdo:

1
C = EOXEOAE (19)

ou seja, espera-se uma relagcdo linear da capacitancia com o inverso da espessura do filme.

Assim, pode-se extrair a capacitancia do Al,O; a partir das curvas de capacitancia versus

frequéncia (Cxf).
Quadro 5: Valores das constantes dielétricas de filmes de Al,Og, Ereearados por diferentes métodos.
Referéncia Método de preparo Constante dielétrica ¢
[126,146] Sputtering 7
[199] Plasma 8
[200] Plasma 10
[147] Sputtering 10
[128] Anodizacao 11
[201] Anodizacao 12
[130] Anodizacao 17

As curvas de Cxf dos 6xidos crescidos sdao apresentadas nas figuras 22a, 22b, 22c,
22d, e 22e. As medidas foram realizadas em vacuo a diferentes temperatura no intervalo de
1 Hz a 0,1 MHz. Na figura 23 apresenta se o grafico da capacitancia (0,1 MHz) do 6xido em
fungdo do inverso da espessura dr (espessura calculada pela lei de faraday), para as

temperaturas de 303 K e 423 K.P
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Figura 22: gréaficos da capacitancia funcao da frequéncia, para um dos filmes de Al203 de a) 10 nm, b)
20 nm, ¢) 30 nm, d) 40 nm e e) 50 nm de espessura, medidos em vacuo a diferentes temperaturas.
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Observa-se no grafico da figura 23, que a capacitancia depende linearmente com o
inverso da espessura d;, como esperado, e que ¢ praticamente constante de 303 K a 423 K.
Desta forma, pode-se calcular a constante dielétrica do 6xido igualando o termo ¢,&,4 a
inclinagdo da reta, visto que sdo numericamente iguais. Assim sendo, calculou-se que a

constante dielétrica do 6xido de aluminio ¢,, a 303 K ¢ 10,8 ¢ 10,1 a 423 K.

21

—_ AI203 anddico flexivel

LL

c = 303K (0,1 MHz)

~ e 423K (0,1 MHz)

8 141
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© O 60 (423 K) = 10,1
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Figura 23: curva da capacitancia versus l/espessura d;, calculada pela lei de Faraday, cuja
inclinacéo fornece o valor da constante dielétrica.

A diferenga entre a espessura de anodizagdo pré-estabelecida d, e a espessura
experimental obtida pela lei de faraday dj, faz questionarmos o célculo da espessura feito com
base no fator de anodizag¢dao determinado anteriormente (tabela 1). Na tentativa de se dirimir
esta duvida fez se a andlise descrita a seguir. A espessura medida pela curva de capacitancia
geométrica (0,1 MHz) e a espessura medida pela lei de faraday devem, evidentemente, ser a

mesma, logo:

Sogoer — (Q + Q*)M
C 6pF A,

(20)

onde 4, ¢ a area do eletrodo e 4, € a area de anodizacdo. Nesta expressao separou-se a carga

O’ em duas parcelas, Q e O* tal que Q" =(Q + 0*). O termo Q* representa as cargas que
circulam, mas que ndo contribuem para o crescimento de 6xido, como por exemplo, as cargas
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devido as correntes de fuga e Q seria a carga que efetivamente contribui para o crescimento

do filme. Assim, reescrevendo a equacao 20 tem-se:

E0Eyx A 6pF A 1
C=<Oox e0p a) (21)

M Q+09

A equagdo 21 mostra uma dependéncia linear de C x 1/Q’ e pode-se inferir que o

grafico de C x 1/Q, também possui uma dependéncia linear, como mostrado na figura 24 e
possui 0 mesmo coeficiente angular. Ou seja, as correntes de perda ndo tem influéncia no
coeficiente angular, do qual pode-se calcular o g4 (ao=8,85.10'12 F/m, A= 2.10° m2, p=3,5
g/cm3, F=96500C, A,=7,5 cmz, M = 101,96 g/mol). Portanto, a partir desta anélise obteve-

se €ox = 11,5.
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Figura 24: Curva da dependéncia linear entre C e o inverso da carga (1/Q), onde a carga Q foi obtida
da integral da curva experimental de ixt.

O desvio padrao tanto para as espessuras dr quanto para as capacitancias atingiram
valores abaixo de 9%, indicando reprodutibilidade satisfatoria para os filmes produzidos.
Portanto, a partir deste momento serd considerado que o Al,O; anddico preparado neste

trabalho tem fator de anodizagdo de 1,4 nm/V e g, = 11.
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5.4 — Caracterizacao AC e Flexibilidade dos Filmes de Al,O3

O calculo da tan 0 em funcdo da frequéncia foi realizada em vacuo a diferentes
temperatura, no intervalo de 1 Hz a 0,1 MHz. Este tipo de medida é importante, pois mostra a
fracdo de perda dielétrica com relagcdo a capacitancia do 6xido e independe dos parametros
geométricos como espessura e area e também independe da constante dielétrica. Assim, a tan
o representa a eficiéncia da capacitancia do 6xido. Nas figuras 25a a 25e, tém-se as curvas
(tan 0)xf, para um filme de 6xido de cada uma das espessuras crescidas.

Observa-se na figura 25f que a fan 6 a 1 kHz ¢ menor que 3% para os filmes de 10
a 40 nm. J4 para o filme de 50 nm a tan 6 ¢ cerca de 5%. No caso da tan 6 a 0,1 MHz,
observa-se uma variagdo entre 3 e 9% para os filmes de 10 a 50 nm. De fato, os valores da fan
o deveriam ser iguais ou muito préximos para todas as espessuras, visto que a tan J independe
da geometria do filme. Porém, ¢ preciso lembrar que a rugosidade e porosidade do filme
aumentam com a espessura ¢ desta forma poderia estar também aumentando a tan o. No
entanto, todos os filmes tem tan 0 menor que 9 %, o que caracteriza um isolante de boa
qualidade e logo podem ser aplicados em dispositivos MIS.

Na figura 26 apresenta-se a queda da capacitincia (em %) de 1 Hz a 1 kHz, em
funcdo da temperatura. Observa-se que a temperatura ambiente (303 K) o filme de 10 nm tem
uma que de ~13% na capacitincia, enquanto que o filme de 50 nm tem ~5% de queda na
capacitancia. Ja na temperatura de 423 K o filme de 10 nm tem uma queda de ~28% na
capacitancia, enquanto que a queda para o filme de 50 nm se mantém constante. Nos filmes
de 30 a 50 nm observa-se pouca queda da capacitancia em fun¢do da temperatura,
possivelmente devido a espessura do filme, que dificulta o movimento de cargas dentro do
oxido. O comportamento de queda da capacitdncia pode estar também relacionado com a

estrutura de formagao do 6xido e com a morfologia.
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Figura 25: Gréficos da tan & versus frequéncia, para um dos filmes de 6xido de a) 10 nm, b) 20 nm, ¢)
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Figura 26: Gréficos da queda da capacitancia (em %) de 1 Hz a 1 kHz, em funcéo da temperatura.

Outra questdo a se considerar ¢ que a queda da capacitancia em fun¢do da
frequéncia estd associada a existéncia de uma capacitancia interfacial C;,, originada na
interface metal/6xido, em série com a capacitancia geométrica associada ao volume do 6xido
C; [202]. Assim a capacitancia medida C,, pode ser dada por:

1
C;

1
—=— (22)
Cm Cin

Desta forma, a C;,, comega a ter maior influéncia na medida de C,,, com o aumento
da frequéncia e passa a contribuir para o decréscimo da C,,, sendo que esta contribuicao
ocorre de forma mais acentuada com o aumento da temperatura. O efeito da temperatura sobre
os valores da C,, ¢ mais significativo em baixas frequéncias, o que ¢ uma dependéncia tipica.
Quando a temperatura ¢ elevada, os portadores de cargas espaciais no 6xido ganham energia
térmica resultando correntes de polarizagdo, em resposta a aplicagcdo do campo elétrico [202].

Ressalta-se que nosso grupo de pesquisa tem trabalhado com 6xido de aluminio
anodizado, usando aluminio puro evaporado sobre substratos de vidro. Os filmes de Al,O3
produzidos sdao de boa qualidade, apresentando capacitancia praticamente constante entre 1 ¢

10* Hz, baixa tan 6 e constante dielétrica entre 8 e 9. Desta forma, observa-se que ha algumas
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diferengas de propriedades elétricas, com respeito aos dois tipos de oxido (flexivel e em
vidro), que podem estar relacionados com: i) a influéncia da pureza do aluminio e ii) a rigidez
e/ou morfologia da superficie do substrato e do 6xido.

Para avaliar a ¢,, dos filmes em relacdo a flexibilidade realizou-se um teste
simples, no qual os filmes de 6xido de todas as espessuras estudadas foram flexionados em
angulos de 180°. Todos os parametros (como area do eletrodo e espessura) e condigdes de
medida (vacuo e temperatura) foram mantidos iguais as medidas realizadas com os 6xidos nao
flexionados. Desta forma, construiu-se a curva de C (capacitdincia do oxido
flexionado) versus 1/d;, da qual obteve-se a €. Na figura 28a se a apresenta uma comparagao

entre as curvas de capacitancia versus I/dy do 6xido ndo flexionado e flexionado e na figura

28b se apresenta o grafico da tan’ 6 em funcdo da espessura d.

a) b)
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Figura 28: a) Grafico da capacitancia versus o inverso da espessura de anodizagdo d’, para o OAAF
antes e depois do teste de flexibilidade.

A partir da inclinacdo da curva, pode se estimar a constante dielétrica ¢’,, em
~7,3, para os filmes de 6xido flexionados, que ¢ menor do que a ¢,, dos filmes de 6xido ndo
flexionados. Além disso, as medidas de capacitancia (0,1 MHz) a diferentes temperaturas
(303 K e 423 K), ndo apresentadas aqui, mostram que ndo houve alteracdo significativa da

capacitancia, indicando estabilidade com a temperatura.
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O desvio padrdo da capacitancia das amostras depois de flexionadas ¢, em geral,
30% maior do que o desvio padrao das capacitancias das amostras de 6xido antes de serem
flexionados. Em relagdo a tan’ ¢ tem-e que os valores para filmes de 6xido flexionados sdo
maiores do que nos 6xidos ndo flexionados.

De fato, o Al,O3; ¢ compacto e rigido por natureza e, portanto, € natural que a alta
flexdo mecanica aplicada altere as propriedades mecanicas e, por consequéncia, a dielétrica,
visto que a flexdo mecanica pode gerar microfissuras ao longo do filme, permitindo correntes
de fuga no volume do 6xido. Observou-se também, no microscopio Optico, que os eletrodos
possuiam regides microfissuradas o que pode gerar uma area de eletrodo efetivamente menor.
E importante dizer que ambos os problemas citados nio sdo necessariamente responsaveis
pela alteragdo da constante dielétrica do 6xido, quando flexionado, pois pode também estar
havendo uma diminui¢do da qualidade do o6xido, visto que a principio a fan J nao deveria
depender da area do eletrodo nem da espessura do material.

Através das andlises feitas nos filmes de oxidos, em relagdo as espessuras
preparadas e nas temperaturas medidas, conclui-se que todos os filmes tem boas propriedades
dielétricas para se aplicar na fabricagio de um capacitor MIS, visto que: i) ha boa
reprodutibilidade; ii) baixo valor de tan J, mesmo depois da flexdo mecanica; iii) boa
constante dielétrica e iv) estabilidade em funcdo da frequéncia e da temperatura. No entanto,
foi escolhido o filme de 6xido de 20 nm como camada isolante para fabricar um capacitore
MIS, simplesmente por apresentar menor desvio pardrdo e por aparentar boa morfologia de

superficie.

5.5 — Morfologia dos Filmes Impressos de TsCuPc/PVA

Inicialmente, a tinta de TsCuPc foi baseada apenas em dgua na concentragdo de

20 mg/ml, por dois motivos: i) a TsCuPc ¢ soluvel em agua e pode ser depositada por
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impressao jato de tinta e ii) evitar alguma alteragcdo indesejavel nas propriedades elétricas dos
filmes impressos, por parte de outros solventes, nas devidas caracterizagdes elétricas. Porém,
surgiram dois problemas criticos: i) ao se imprimir a solucdo de TsCuPc uma tnica vez,
observou-se a formag¢do de um aglomerado de goticulas ao invés de um filme continuo e
homogéneo e ii) a area efetiva dos filmes de TsCuPc impressos, tanto sobre o aluminio quanto
sobre o 6xido, sdo em média 65% menor que a area do padrdo de impressao designado pelo
software. Os problemas 1) e ii) s3o consequéncias da incompatibilidade entre o substrato e a
tinta de TsCuPc a base de agua, devido a baixa molhabilidade e propriedades hidrofébicas da
superficie tanto do aluminio quanto do 6xido.

Outro problema constatado experimentalmente foi que ~90% dos dispositivos
MSM, assim como os capacitores MIS preparados com eletrodos de ouro, se encontravam em
curto quando eram submetidos as caracterizagoes elétricas. Isto ocorre devido a microfissuras
no filme, visto que o substrato ¢ altamente flexivel e, além disso, a solu¢ao de TsCuPc, a base
de agua, por si s6 ndo forma um filme continuo ¢ homogéneo, devido ao fato de ser uma
solug¢do composta por moléculas as quais possuem ligagdes fracas entre si.

Desta forma, foi necessario seguir outra rota para se conseguir filmes impressos,
tanto sobre o aluminio quanto sobre o 6xido, de forma que fossem homogéneos e continuos, a
fim de se poder depositar eletrodos superiores de ouro. Sendo assim, optou-se por uma
solu¢do composta por 0,5 mg do polimero polivinilalcool (PVA) e 5 mg de TsCuPc em 1 ml
de dgua ultrapura. O PVA ¢ um polimero convencional e foi escolhido, principalmente, por
ser soluvel em 4gua. O uso do PVA teve um papel fundamental, pois quando o filme de
TsCuPc/PVA ¢ tratado (aquecido a 120°C) ocorre a formag¢do de uma matriz plastificante,
visto que o calor gera ligagdes entrecruzadas no PVA, promovendo assim a formacdo de um
filme continuo. Com esta nova composi¢do, produziu-se entdo dispositivos com melhor

qualidade dos filmes impressos, com area efetiva de ~95% da é4rea designada pelo software e
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com eletrodos superiores de ouro. Uma imagem dos filmes impressos sobre aluminio ¢
apresentada na figura 29a e de filmes impresso sobre o 6xido de aluminio ¢ apresentada na

figura 29b.

HHes
200§ ©e
ceee cege
%08 cecy

Figura 29: Solucdo de TsCuPc/PVA impressa (3 vezes) com uma impressora HP sobre a) um
substrato de aluminio flexivel e b) sobre um filme de 6xido de aluminio de 20 nm. Obs: esta imagem
foi escaneada e esté fora de escala apenas para uma visualizacdo melhor das amostras.

b)

Um outro parametro a considerar em relacdo a qualidade dos filmes impressos ¢ o
numero de impressdes no mesmo local do substrato e a forma de secagem dos filmes. Para se
obter filmes com melhor qualidade foi necessario imprimir padrdes sobrepostos (pelo menos
3 vezes) e esperar no minimo 30 minutos para secagem da impressdo anterior, isto porque a
impressora possui um sistema cilindrico que desloca o substrato até a posi¢ao de impressao e
este deslocamento pode danificar a camada ja impressa. Outra rota foi um tratamento térmico
a cada impressao, porém, observou-se num microscopio optico a formagao de microfissuras
dando um aspecto de um filme totalmente rachado, diferente dos filmes deixados secar
naturalmente.

Diante disso, o procedimento para se fazer as caracterizacdOes elétricas foi o
seguinte: 1) o filme impresso (e vezes) foi deixado secar naturalmente, 1) evaporado-se os
eletrodos superiores de ouro e em seguida as amostras foram inseridas dentro do criostato, iii)
as amostras foram tratadas a 120°C por 40 mim em alto vacuo e depois deixadas resfriar por

24 h. Este procedimento foi realizado em todas as amostras (MIM, MSM e MIS). Como se

79



trata de uma solugdo composta por materiais compostos por moléculas (TsCupc) e polimero

(PVA), algumas propriedades de ambos sdo apresentadas no quadro 1 (pagina 32).

5.6 — Caracterizacao AC dos Filmes de TsCuPc/PVA Impressos

A estrutura MSM foi preparada conforme a ilustracdo da figura 18a, na qual foi
realizadas medidas de capacitincia e perda versus frequéncia (de 102 a 10° Hz). Estas
medidas foram realizadas em vacuo a diferentes temperaturas e sdo apresentas nos graficos da
figura 30 e 31a. Na curva da figura 30 observa-se que a capacitancia: 1) decresce em funcao
da frequéncia; i) em baixas frequéncias aumenta com a temperatura e iii) apresenta uma leve

relaxacdo dielétrica proximo a 10 Hz.
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Figura 30: Grafico da capacitancia versus frequéncia de uma estrutura MSM (Al/TsCuPc-PVA/Au)
impresso sobre um substrato de PET aluminizado, medido em vacuo a diferentes temperaturas.

Observa-se uma forte dependéncia das curvas de capacitancia com o aumento da
temperatura na regido de baixas frequéncias. Este efeito também ¢ observado em pastilhas de
CoPc e filmes evaporados de CuPc, cuja a interpretacdo ¢ que em baixas frequéncias o

aumento da temperatura causa a excitacdo térmica e eleva o numero de portadores livres
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[203]. A partir de 10" Hz observa-se que a capacitdncia se mantém constante em funcio da

frequéncia. Desta forma, pode-se extrair em alta frequéncia a capacitdncia geométrica

E5E0A

(Cs = ,onde C; = 0,48 + 0,02 nF) dos filmes e considerando a constante dielétrica da

S

TsCuPc (g=3), estimou-se que a espessura dy do filme impresso em torno de 109+2 nm.
Apesar de o filme ser composto por dois materiais com constantes dielétricas distintas, optou-
se por assumir constante dielétrica igual 3, pois o filme ¢ composto por 90% em massa de
TsCuPc. Na curva da perda dielétrica versus a frequéncia (figura 31a), observa-se que existe

um pico de perda proximo a 1 Hz.

a) b)
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Figura 31: a) Gréfico da perda versus frequéncia de uma estrutura MSM (Al/TsCuPc-PVA/Au)
impresso sobre um substrato de PET aluminizado, medido em vacuo a diferentes temperaturas e b)
ilustracédo das lamelas de PVA na solugéo de TsCuPc na estrutura MSM.

A relaxagdo na capacitancia e o pico de perda podem ser atribuidos a dispersao
Maxwell-Wagner. Tal fendomeno esta relacionado com a existéncia do contato entre dois
materiais de constantes dielétricas e condutividades distintas (neste caso TsCuPc e PVA). Esta
medida se torna interessante, pois sugere que mesmo tendo a TsCuPc e o PVA solubilizados

em agua eles ndo se comportam como um Unico material. Assim, devido as diferengas de
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propriedades entre esses materiais (quadro 1), pode-se supor que exista no filme duas “fases”,
cujas constantes dielétricas (3 e 10) sdo responsaveis por este efeito. Na figura 31b apresenta-
se uma ilustragdo, na qual se supdem que as macromoléculas de PVA distribuem-se
aleatoriamente ao longo da extensdo do filme de TsCuPc.

Nas figuras 32a e 32d sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV), mostrando que até a escala de 300 nm, correspondente ao aumento de

25000 vezes, ndo se observa distin¢des entre 0 PVA e a TsCuPc.

a

Figura 32: imagens de uma solucdo de TsCuPc/PVA depositada por casting sobre vidro,
observadas na escala de ¢) 1 ym (10000 vezes) e d) 300 nm (25000 vezes)

Na figura 33a apresenta-se o comportamento da condutividade o4, (w) em fungéo
da frequéncia das amostras MSM medidas em vacuo a diferentes temperaturas. Observa-se
que existe uma dispersao da condutividade em duas regides distintas, que pode ser descrita
pela lei de Jonsher’s, conforme a equagado 23:

o(w)=0pc+A0™ 0<n<1 (23)
onde 4 ¢ uma constante que depende da temperatura e n representa o grau de interacao entre

os ions e suas vizinhangas na estrutura.
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Figura 33a: a) grafico da condutividade AC versus frequéncia, de uma estrutura MSM (Al/TsCuPc-
PVA/Au) impressa sobre um substrato aluminizado, medido em vacuo, a diferentes temperaturas e
b) ilustrac@o da dissociacao da TsCuPc no filme de uma estrutura MSM.

Esta Lei ¢ observada para condutores idnicos ou quando ha condugdo por
mecanismos de hopping [204]. Como se vé na equagao 23 a condutividade do material em
funcdo da frequéncia, recebe a contribui¢do de um termo relacionado a condutividade DC
(0op¢) e de um segundo termo relacionado a condutividade AC (Aw™). Em materiais amorfos
a condutividade AC também pode ser diretamente relacionada a constante de perda dielétrica
do material, pela equagao 24 [203]:

o(w) = opc + we'"(w) (24)

Desta forma, igualando a equagdo 23 e 24 obtém que we'' (w) = Aw™ . Na figura
33a mostra-se o grafico da variacdo e we”, ou seja, da componente AC da condutividade
(04¢) versus frequéncia. O comportamento o, em baixas frequéncias pode estar relacionados

. . 1 . , + . \
com efeitos da interface filme/eletrodo'® e aos movimentos de fons Na' no filme, devido a

'8 Os efeitos de eletrodos sido estudados em medidas DC, as quais serdo apresentadas. Nas medidas DC pode-se
considerar uma corrente alternada cuja frequéncia ¢ menor que 10 Hz.
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dissociacdo da TsCuPc. A dissociagdo da TsCuPc pode ser dada por: C;;H,CuNgO,Ss <>
C3,H1,CuNg(SO37)4 + 4Na’, cuja uma ilustracdo ¢ apresentada na figura 33b.

Como ja relatado o valor de n extraido da inclinagdo da curva mostrada na figura
33a, representa o grau de interagdo entre os ions e suas vizinhangas na estrutura. Ha duas
inclinagdes distintas no grafico da figura 33a: uma em baixa frequéncia, n,; € outra em alta
frequéncia, n,. No quadro 6 apresenta-se os valores de npyre n, em funcdo da temperatura,

onde observa-se um ligeiro aumento com a temperatura em ambas as inclinagdes.

Quadro 6: Valores de n obtidos em baixas e altas frequéncias a diferentes temperaturas.

Temperatura (K) Nps Nat
303 0,72 0,27
333 0,70 0,28
363 0,74 0,31
393 0,82 0,30
423 0,81 0,31

Em baixas frequéncias, onde o expoente n ¢ maior, na faixa de 0,7, pode-se
afirmar que prevalece uma interagdo entre as moléculas de TsCuPc e o entorno. Neste regime,
como se espera para um semicondutor, a condutividade cresce linearmente com a
temperatura. Isto ¢ melhor evidenciado no inset da figura 33a que mostra a g4 em fungdo da
temperatura para a freqiiéncia de 0,1 Hz. Em altas frequéncias, onde n ¢ menor, na faixa de
0,3, a interagdo com a vizinhanga ¢ pequena e pode se afirmar que os efeitos localizados na
propria molécula sdo dominantes. Neste regime de alta frequéncia, o4, tem valores muito
maiores e sua dependéncia com a temperatura nao apresenta o comportamento que se espera

de um semicondutor.

5.7 — Caracterizacao DC dos Filmes de TsCuPc/PVA Impressos

Para as caracterizagdes DC, variou-se a voltagem, a partir de 1V até -1V, com
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degraus de 25uV/s. Os graficos ixV, mostrados na figura 34a, corresponde a um filme

impresso de TsCuPc/PVA medido em vacuo, a diferentes temperaturas.

a) b)
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Figura 34: a) Grafico da corrente versus voltagem de uma estrutura MSM (Al/TsCuPc-PVA/Au)
impressa sobre um substrato de PET aluminizado, medida em vacuo a diferentes temperaturas e b)
ilustracdo de uma amostra com estrutura MSM, tendo uma camada natural de éxido de aluminio.

No grafico da figura 34a observa-se que as curvas ix}) sdo assimétricas e se
desloca para valores mais maiores de corrente em fung¢do da temperatura, e a corrente ¢ maior
para voltagens positivas do que para as negativas. O coeficiente de variagao da corrente com a
temperatura € positivo, o que denota a natureza semicondutora do filme, indicando que as
propriedades semicondutoras da TsCuPc sobrepode a natureza isolante do polimero PVA.

O comportamento assimétrico pode estar relacionado com a facilidade de injecdo
de cargas. Neste caso, quando um eletrodo (ouro) ¢ polarizado positivamente os buracos da
TsCuPc sdo repelidos da interface filme/Au e os elétrons pronivientes do eletrodo vencem
facilmente a barreira de potencial. Para a direcdo oposta a barreira de potencial ¢ maior e
entdo é maior a dificuldade de injecio de cargas. E importante lembrar que na interface

filme/Al existe uma camada natural de 6xido (~1,5 nm), a qual também contribui para esta
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resisténcia interfacial. Na figura 34b ilustra-se uma amostra com estrutura MSM, tendo uma
camada natural de 6xido de aluminio.

Nota-se também que o minimo da corrente ndo estd localizado em 0 volts, mas se
desloca em diregdo a 0 volts com o aumento da temperatura. Este efeito esta relacionado as
cargas presas em armadilhas geradas na interface oOxido natural/filme TsCuPc/PVA. O
aumento da temperatura fornece energia a estas cargas para sair das armadilhas, o que
promove o deslocamento do minimo de corrente para O volts. Provavelmente, estas
armadilhas sdo profundas e ¢ necessario fornecer altas energias para as cargas escaparem
destas armadilhas. Ressalta-se que em todas as 15 amostras, medidas em vacuo, observou-se
que o minimo de corrente estava sempre em torno de 0,5 volts a 303 K e 0,3 volts a 423K.

Nas figuras 35a e 35b'°, apresenta-se o grafico do logaritmo natural da densidade
de corrente versus a raiz quadrada da voltagem. O grafico da figura 35a foi extraido a partir
do eixo negativo, enquanto que o grafico da figura 35b fora extraido do eixo positivo. No
grafico da figura 35a, observa-se que a partir de ~0,4 volts o In (J) segue um regime
praticamente linear com a raiz quadrada da voltagem, indicando que nesse intervalo o
transporte de carga corresponde ao modelo de inje¢ao Shocktty. O mesmo pode ser dito no
grafico da figura 35b, no qual se observa um regime linear a partir de 0,1 volts. Extrapolando

os regimes lineares das curvas dos graficos da figuras 35a e 35b e igualando os valores
interceptados com o coeficiente linear — ,% da equagao 6 (modelo injecao Shocktty), pode-se

entdo calcular o valor da barreira de potencial ¢, tanto para voltagens negativas quanto

positivas, cujos os resultados sdo apresentados no quadro 7.

19 . . - . ,

Para plotar estes graficos foi necessario modificar as curvas mostradas nos graficos da figura 34, de forma que
o minimo de corrente ficasse em zero. Isto foi feito, uma vez que a analise dos mecanismos de conducdo requer
equagdes logaritmicas.
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Figura 35: Grafico do a) In da densidade de corrente versus a raiz quadrada da voltagem (eixo
negativo) e b) para o eixo positivo, de uma estrutura MSM (Al/TsCuPc-PVA/Au) impressa sobre PET
aluminizado medida em vacuo a diferentes temperaturas.

Como observa-se no quadro 7 os valores obtidos da barreira de potencial a partir
de voltagens negativas sdo relativamente maiores do que para as voltagens positivas e
aumentam com o aumento da temperatura. O fendmeno de injecao de cargas assistidas por
defeitos, que esta relacionado com a variagdo nas condigdes de injecao, poderia influenciar a
determinagdo experimental da funcdo trabalho a diferentes temperatura [205]. Afinal, o
deslocamento do minimo de corrente, discutido acima, corrobora a hipdtese da existéncia de

cargas presas em armadilhas interfaciais na camada de 6xido natural.

Quadro 7: Valores medios da funcéo trabalho para o eixo negativo (¢,) e positivo (¢,) dos filmes de
TsCuPc medidos em vacuo.

Barreira de potencial
Temperatura (K) on (eV) Pp (V)
303 0,96x0,07 1,01+0,06
333 1,05+0,08 1,09+0,07
363 1,13+0,09 1,18+0,09
393 1,21+0,11 1,27+0,10
423 1,27+0,12 1,32+0,11

Uma comparagdo interessante ¢ a da condutividade versus temperatura, para as

amostras de estrutura MSM (Al/TsCuPc-PVA/Au), medidas em dois ambientes distintos:
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vacuo e ar (U.R~60%). Esses resultados sdo mostrados no grafico da figura 36a. A
condutividade do filme (TsCuPc/PVA) pode ser estimada pela equagdo g5 = %, na qual se

considera: a espessura do filme d=110 nm; a area do eletrodo Ae=2.10'6 m? e a resisténcia do
filme R extraida da inclinacdo das curvas ixV, em cada temperatura (Figura 34.a). Observa-se
que para temperaturas acima de 363 K a condutividade aumenta em fun¢ao da temperatura e ¢
cerca de uma ordem de grandeza maior para amostras medidas em ar, do que para as amostras
medidas em vacuo. A baixa condutividade das amostras medidas em véacuo, em relagdo ao ar,
pode ser consequéncia de uma menor concentracdo de oxigénio, ja que o oxigénio ¢ um

dopante para a TsCuPc [Erro! Indicador nédo definido.].
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Figura 36: a) Gréafico da condutividade versus T e b) grafico da condutividade versus 1/kT,
(T=temperatura e k=constante de Bolztman), comparando as medidas realizadas numa estrutura
MSM (Al/TsCuPc-PVA/Au), impressa sobre PET aluminizado, em vacuo e no ar (U.R~60%).

Os filmes de TsCuPc quando medidos em véacuo, se comportam como
semicondutor, i.e, a condutividade aumenta com o aumento da temperatura. No entanto,
quando os filmes s3o medidos em ambientes imidos a condutividade decresce até em torno de
368 K (95°C) e acima desta temperatura comega a aumentar, i.e., em baixa temperatura os
filmes tem comportamento de condutor e a temperaturas mais altas exibem propriedade

semicondutora. Supde-se que tal regime esteja relacionado com moléculas de agua agregadas
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a TsCuPc. Isto ¢ de fato coerente, pois a propriedade semicondutora da TsCuPc (medidas em
ambiente umido) aparece a temperaturas acima de 368 K (95°C), que ¢ aproximadamente a
temperatura de evaporacdo da agua. Medidas de DTG, ndo apresentada neste texto,
confirmam que nesta temperatura a TsCuPc perde aproximadamente 11% de sua massa pela
evaporagdo de agua. Ressalta-se ainda que estas mesmas medidas de DTG mostram que 1,3%
de agua s6 ¢ eliminada acima de 433K (160°C). Estes resultados nos confirmam que as
medidas elétricas da TsCuPc exibem efeitos da semicondutividade somente na auséncia de
umidade. Ou seja, a amostra deve ser tratada a temperaturas acima de 100°C e mantida em
vacuo ou em atmosfera seca.

Os resultados mostrados nesta se¢do sdo para condutividade DC. No entanto, na
ecdo anterior, no inset da figura 32a, mostrou-se que na condutividade AC (10kHz) ha o efeito
da umidade mesmo quando a medida ¢ realizada no vacuo apds o tratamento térmico. Na
figura 36b mostra se o grafico da condutividade versus 1/kT, onde ndo se observa linearidade.
Possivelmente, estes efeitos se devem a agua ligada, que s6 ¢ extraida da amostra com

tratamento térmico acima de 433K (160°C).

5.8 — Espectroscopia de Impedancia no Capacitor MIS

Capacitores MIS foram preparados conforme a ilustragcdo da figura 18c, nos quais
tem-se um filme de TsCuPc/PVA impresso (3 impressoes) sobre uma camada de Al,O;
anddico de 20 nm (estimado pelo processo de anodizacdao). Foram realizados medidas de
capacitincia e perda versus frequéncia (de 102 a 10° Hz), variando a voltagem DC no gate
(£3 V). Nas figuras 37a e 37sdo apresentados os graficos da capacitancia e perda em fungao
da frequéncia para diferentes voltagens de polarizacdo. Inicialmente observa-se uma relaxagao
na curva da capacitancia e um pico na curva da perda em fungdo da frequéncia, atribuido a

dispersdao Maxwell-Wagner. Observa-se na figura 37a que em baixa frequéncia o valor da
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capacitancia diminui quando a voltagem de polarizacdo do gate varia de -3 a 3 V. Na figura
37b, notas-se que o pico de relaxagdo se desloca ligeiramente para frequéncias maiores a
medida que a voltagem de polarizacdo do gate varia de -3 V a 3 V. Estas caracteristicas

indicam os regimes de acumulacdo e deplecdo (item 4.9) na estrutura MIS.
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Figura 37: a) capacitancia e b) perda dielétrica versus frequéncia de uma amostra com estrutura

MIS (AI/AI,O3/TsCuPc-PVA/AuU). As medidas foram realizadas em vacuo com voltagens no gate
variando de -3 a 3 V.
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Como discutido no item 4.9, a capacitancia em baixa frequéncia, ie., em
acumulagdo, corresponde a capacitancia do filme isolante (nesse caso o 6xido). Em alta
frequéncia o valor da capacitdncia medida C,, ¢ a soma em série da capacitancia do
semicondutor Cs com a do isolante C;. Desta forma, a partir do grafico da figura 37a pode-se
obter a C; e considerando a constante dielétrica da TsCuPc igual a 3, estimar a espessura d; do
filme impresso sobre o 6xido. Do grafico da figura 37b, obtem-se o valor da resisténcia do
semicondutor R e a sua condutividade ;. No quadro 8, apresentam-se os valores estimados

para cada uma dessas grandezas.

Quadro 8: Valores médios das grandezas envolvidas na analise das curvas de capacitancia e perda
de uma estrutura MIS (Al/Al,O3/TsCuPc-PVA/Au), medida em vacuo.

T(K) | C;(nF) Cnm (nF) Cs (nF) ds (nm) f. (Hz) Rs (MQ) | o, (10? s/m)

303 | 7,52+0,46 | 0,29+0,56 | 0,32+0,46 | 197+4,16 | 1,26+0,26 | 16,22+0,6 | 5,88+1,13

Nas curvas de Cxf esperava-se um regime estacionario entre 10™ ¢ 10 Hz, visto
que nesta regido o capacitor MIS encontra-se no regime de acumulacdo. Entretanto, observa-
se que a capacitancia decresce neste intervalo e depois entra no regime de relaxacdo. A
auséncia deste regime estaciondrio na acumulagdo pode ser consequéncia do fato de que o
filme ndo ¢ um semicondutor puro, pois ha 10% (em massa) de PVA. Além disso, ao se
considerar a constante dielétrica do 6xido (e,x= 11) e sua espessura (20 nm), esperava-se uma
capacitancia de ~9 nF em acumulagdo, porém observa-se o valor de 7,5 nF. De fato, poderia
ser aplicado voltagens mais intensas, no entanto, as amostras se rompiam. O valor de 7,5 nF,
corresponde a uma camada de ~26 nm de Al,O;. A diferenca da espessura esperada, bem
como o aumento da capacitdncia em baixas frequéncias, pode estar relacionada com o fato de
que o PVA tem constante dielétrica (epya= 10) diferente da TsCuPc e préximo ao valor da

constante dielétrica do Al,Os.
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Medidas da capacitancia versus voltagem permitem avaliar a mobilidade do filme
TsCuPc/PVA. Primeiramente extrai-se das curvas de CxJ o valor da densidade de portadores
N4 e encontra-se a mobilidade do semicondutor u; através da equagdo (16) us = Nyqo,. Na
figura 38 apresenta-se o grafico da capacitdncia versus voltagem (a 10" Hz), para uma
estrutura MIS medida em vacuo a 303 K. Observa-se que a capacitancia decresce de 5,7 nF a
1,9 nF, sendo que esperaria-se que a capacitancia diminuisse de ~9 nF a ~0.5 nF, i.e., da
capacitancia do isolante (acumulacdo) para o valor da capacitancia do isolante em série com a
do semicondutor (deple¢do). Ressalta-se que estes valores ideais devem ser corrigidos
considerando que: 1) a espessura do isolante ¢ maior que a do 6xido, devido a existéncia do
PVA disperso no filme semicondutor e ii) nos semicondutores organicos de baixa mobilidade
¢ muito dificil atingir deplecdo completa. Além destes, outros trés fatores contribuem para a
dificuldade experimental em se obter a curva completa de CxV: 1) a coincidéncia nos valores
de constante dielétrica entre o PVA e o Al,Os; ii) a baixa tensdo de ruptura dielétrica e; iii) a

elevada capacitancia em baixa frequéncia.
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Figura 38: Curva da capacitancia versus voltagem de polarizacdo (10" Hz), de uma estrutura MIS,
medida em vacuo a 303 K. No inset esta o quadrado do inverso da capacitancia por unidade de area
em funcéo da voltagem, da qual pode-se extrair o valor da densidade de portadores do filme.
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Da mesma forma que nas curvas Cxf, poderia-se aumentar a voltagem no gate a
fim de observar se a capacitancia decresceria até o valor esperado. No entanto, constatou-se

que para voltagens acima do intervalo £5 V os capacitores MIS também se rompiam. Por este
. , . . , 1\?
motivo o calculo para densidade de dopagem da TsCuPc foi extraida da curva de (c_) versus
a
voltagem no intervalo de +1 V, a qual estd apresentada em destaque do grafico na figura 38. A
o , . . 1)2 ~
inclinacdo da curva do grafico em destaque da figura 38 ¢ a derivada de (c_) em relacdo a
a

voltagem. Inserindo este valor na equacao 15, junto com os outros parametros (g € o &) pode-
se calcular o valor da densidade de portadores no filme de TsCuPc/PVA e a partir da equacao
16 (us = Nyqos), pode-se calcular a mobilidade p; do filme. Obteve-se valores de 3,7.10" m"
3 8 .3 BRI RN . .
(3,7.100cm™) € 3,5.100 "m"V''s” (3,5.107 cm”V"'s), respectivamente, para a densidade de

portadores e mobilidade.
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6 — Consideragdes gerais

Os resultados da caracterizacdo do Al,O; e do capacitor MIS confirmam que os
filmes de oxido produzidos sdao de boa qualidade e podem ser utilizados como camada
isolante em dispositivos para eletronica organica, devido a aspectos como: boa
reprodutibilidade, baixa fan J, alta constante dielétrica (e,x~11), além de estabilidade térmica.
Em relagdo a TsCuPc descobriu-se que as moléculas de agua agregadas aos grupos sulfonicos
da TsCuPc, podem inibir sua propriedade semicondutora.

Apesar da TsCuPc ser um importante material de interesse cientifico e tecnoldgico
e de ser facilmente depositada por impressdo jato de tinta, obteve-se baixos valores de
mobilidade e de densidade de portadores, o que limita o seu uso em OFETs. Além disso,
deve-se ressaltar que houve diversas dificuldades experimentais para se produzir um filme de
TsCuPc impresso, tanto sobre o aluminio quanto sobre o Al,Os. Cita-se, por exemplo, que
foram necessarias mais de cinquenta amostras a fim de se selecionar quinze para os devidos
estudos. A impressao do filme em si ¢ relativamente facil, mas a incompatibilidade entre a
TsCuPc e a superficie do Al,O3 e do aluminio gera baixa adesdao na interface. Além disso, a
solucdo de TsCuPc por si s6 nao forma um filme continuo e homogéneo sobre ambos os
substratos, devido a ser formada por moléculas, as quais possuem ligagdes fracas entre si. O
problema foi contornado com a adicdo do PVA na solugdo, o qual foi escolhido,
principalmente, por ser soluvel em agua. O uso do PVA teve um papel fundamental, pois
forma uma matriz plastificante e promove a formacdo de um filme continuo.

Uma questao importante ¢ que a eficiéncia de uma estrutura MIS também depende
da qualidade da camada semicondutora, como: sua espessura, homogeneidade e organizacao
molecular, o que de fato ¢ muito dificil de conseguir com impressao jato de tinta de baixo
custo. Desde o inicio do projeto de mestrado tem-se dado atencdo a literatura e até o momento

ndo se encontrou publicagdes sobre a caracterizagdo elétrica de TsCuPc depositada por jato de
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tinta, nem sobre o uso da TsCuPc como camada semicondutora em estrutura MIS. Desta
forma, temos trabalhado com aspectos inovadores que requerem esforcos a fim de
promoverem bons resultados.

Como afirmado acima a escolha do PVA se deu pelo fato de que este material ¢
solivel em dgua. Mas devido a coincidéncia do valore de sua constante dielétrica com a do
AL Os, tem-se que a analise das curvas de CxV e Cxf no capacitor MIS ¢ dificultada, o mesmo
tempo que efeitos, como a relaxagdo Maxwel-Wagner e os dois regime da lei de potencia,
discutido na se¢do 4.9, sdo observados. Assim, nossos estudos sugerem que os valores de
mobilidade e densidade de portadores, bem como a qualidade dos dispositivos MIS usando
Alb,O3; e TsCuPc podem ser melhorados. Neste sentido seriam necessarios estudos
complementares, por exemplo, variando a porcentagem de PVA e usando outros

plastificantes, bem como outras técnicas de deposicao.
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7 - Conclusao

Os resultados aqui apresentados demonstram que o objetivo geral desta
dissertacdo de mestrado foi alcangado. Foi preparado e caracterizado um dispositivo MIS a
base de filmes de TsCuPc, depositados por impressora jato de tinta comercial sobre 6xido de
aluminio, crescido por anodizagdo, em substratos flexivel.

O oxido de aluminio foi crescido com sucesso sobre substratos de PET
aluminizado. A linearidade da curva de voltagem versus tempo, no processo de anodizagdo do
aluminio, indica que os filmes de 6xido sdo compactos e homogéneos, desde espessura de
10 nm até 50 nm. Observou-se que a 1 KHz os 6xidos mantém a estabilidade tanto em relagao
a capacitancia em fun¢do da frequéncia quanto em relacdo a temperatura. A relagao linear
entre a espessura dos filmes de 6xido, obtidas pela lei de Faraday, e da voltagem final de
anodizagao, resultou em duas informacodes relevantes: i) o fator de anodizagao ¢ de 1,4 nm/V
e ii) existe uma camada de ~1,5 nm de 6xido natural na superficie do PET aluminizado. A
inclinacao do grafico da capacitancia versus inverso da espessura (lei de Faraday) permitiu
calcular a constante dielétrica do 6xido em € = 10,8. Ao se igualar a espessura dada pela lei de
Faraday, com a espessura dada pela capacitdncia geométrica, pode-se calcular a € = 11,5.
Portanto, os Al,O3 produzidos podem atuar como bons isolantes em dispositivos a eletronica.

A impressao jato de tinta da TsCuPc ¢ relativamente facil, visto que € um material
solivel em agua. No entanto, realizou-se um trabalho empirico para se encontrar uma
composi¢ao da “tinta” de TsCuPc, que fosse: 1) similar aos parametros de fluidez das tintas
comerciais € i1) promovesse a formacdo de um filme continuo tanto sobre o aluminio quanto
sobre o 6xido. Para este fim, encontrou-se que a tinta deveria ser composta por 5 mg de
TsCuPc e 0,5 mg de PVA em 1 ml de 4gua ultrapura.

As medidas ix} nos filmes de TsCuPc/PVA impressos sobre aluminio (estrutura

MSM), apresentaram os seguintes resultados: i) moléculas de agua agregadas a TsCuPc
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podem inibir o comportamento semicondutor nas medidas elétricas; ii) a condutividade
aumenta com o aumento da U.R do ar e também com o aumento da temperatura; iii) o
transporte de carga ¢ compativel com o modelo de inje¢do Shocktty; e iv) em baixas
frequéncias a condutividade ¢ dominada por processos i0nicos com grande interagdo das
moléculas e o entorno, enquanto que em altas frequéncias pode-se afirmar que os efeitos
localizados na propria molécula sdo dominantes.

Com relacdo a caracterizacdo AC na estrutura MSM, pode-se extrair das curvas de
Cxf, que a espessura dos filme de TsCuPc/PVA impresso ¢ 110 nm. Também se observou em
baixas frequéncias, que a capacitancia aumenta devido a excita¢do térmica dos portadores
livres. Ja na curva de perda, observa-se um pico de relaxagdo Maxwell-Wagner em torno de
100 Hz, indicando que ha efeito de polarizagdo interfacial entre o PVA e a TsCuPc.

Nas medidas de capacitancia versus frequéncia no capacitor MIS, observou-se a
relaxacdo na capacitancia e um pico na perda dielétrica, associados a dispersao Maxwell-
Wagner, sendo que em altas frequéncias estimou-se a espessura da camada do filme
(TsCuPc/PVA) em 197 nm. Na acumulagdo, ndo foi possivel obter um regime estacionario
para a capacitancia, possivelmente devido a presenga de PVA no filme. Porém, a variacdo da
curva Cxf com a voltagem confirmou a natureza semicondutora da TsCuPc. Na curva da
capacitancia versus voltagem observa-se que a capacitancia decresce de ~6 nF para ~2 nF,
sendo que se esperaria uma variagdo de ~9nF para 0,5 nF devido a espessura e constante
dielétrica do oxido. A partir da inclinagdo da curva CxV extraiu-se os valores de densidade de
portadores e de mobilidade do filme de TsCuPc/PVA, como sendo 3,7.1014 m> (3,7.108 cm'3)
e 3,5.10'13 m?Vvig?! (3,5.10'9 csz'ls'l), respectivamente, a 303 K.

Este projeto tem o mérito principal de apresentar o desenvolvimento da
metodologia de preparo de um capacitor MIS, flexivel, usando 6xido de aluminio como

isolante e TsCuPc/PVA como semicondutor. Foram realizadas caracterizacdes elétricas e

97



morfoldgicas desses materiais e determino-se a densidade de portadores e a mobilidade do
filme de TsCuPc/PVA através da espectroscopia de impedancia de um capacitor MIS, o que
at¢é o momento ndo foi realizado na literatura. Como extensdo deste trabalho, sugere-se
estudos complementares sobre a variacdo de PVA nos os filmes de TsCuPc, assim como a
utilizacdo de outras técnicas de deposi¢do, visando avaliar pardmetros elétricos como
mobilidade e densidade de portadores, com o intuito de possiveis aplicacdes em transistores e

sensores para a eletronica organica.
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