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Resumo

VIEIRA, D. H. Desenvolvimento de transistores verticais de efeito de campo com eletrélito no gate
para fotodetectores UV. 2026. 181p. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)- Unesp,
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente, 2026.

Os transistores constituem elementos fundamentais dos circuitos eletrénicos, desempenhando funcbes
como amplificacdo de sinal e chaveamento de circuitos. No contexto da eletrénica alternativa, ha demanda
por transistores que combinem propriedades como impressdo em larga escala, flexibilidade, transparéncia
e integracdo funcional em aplicagcdes ndo convencionais, incluindo embalagens inteligentes e pecas de
adornos. Nesse contexto, transistores de efeito de campo com eletrélito no gate (EGTs) tém se destacado
pela elevada capacitancia de dupla camada elétrica e operacdo em baixas tensdes, enquanto arquiteturas
verticais permitem reduzir o comprimento do canal a escalas nanométricas e aumentar a densidade de
corrente. A combinagdo dessas estratégias resulta nos transistores verticais de efeito de campo com
eletrolito no gate (EGVFETS), uma arquitetura promissora para fotodeteccdo UV eficiente. Esta pesquisa
investigou EGVFETs por meio do estudo de suas camadas constituintes (eletrodo intermediéario,
semicondutor e eletrolito) a partir de dispositivos analogos (resistores, diodos, capacitores MES/MIS e
EGTs planares) como plataformas de teste para elucidar mecanismos de transporte, efeitos interfaciais e
respostas optoeletronicas sob UV. Para garantir que esse dispositivo ndo cause um grande impacto
ambiental, usou-se materiais preferencialmente amigaveis ao ambiente e abundantes, que apresentem
propriedades como biodegradabilidade e reciclabilidade. Portanto, como semicondutor, utilizou-se o dxido
de zinco (Zn0O), um semicondutor biodegradavel amplamente usado em fotodetectores de radiacdo UV, o
qual foi obtido a partir de um precursor organico processado por solucao e depositado por spray pir6lise
ou pela deposicao de tintas de nanoparticulas por screen-printing. Quanto ao eletrélito, foram usados tanto
o mel de abelha quanto um eletrdlito ion-gel a base de celulose, ambos amigaveis ao meio ambiente. Foram
investigados efeitos de memaria nos transistores que apresentaram um comportamento tipico de memaria
de armadilha de carga, com um tempo de retencdo adequado para aplicacfes que requerem memorias de
curta duracdo. Em capacitores MES (ITO/eletrélito/Zn0O), observaram-se regimes de deplecdo e
acumulacdo analogos aos MIS, além de picos de perda compativeis com estados interfaciais. Além disso,
ao explorar a célula de diodo do EGVFET, revelou-se uma relagdo corrente-tensdo predominantemente
governada pela corrente limitada por carga espacial (SCLC), enquanto sua célula capacitiva forneceu
informacdes sobre o papel do campo elétrico de gate na acumulacdo de portadores de carga nas perfuracoes
da fonte do dispositivo (eletrodo intermediario). Nossas descobertas lancam luz sobre como o campo
elétrico do gate orquestra um deslocamento progressivo nos regimes de SCLC, influenciando
posteriormente a dindmica de comutacdo do transistor. Além disso, EGVFETs com mel no gate
apresentaram desempenho para emulacdo de sinapses optoeletrdnicas. Ao avaliar as propriedades de
transporte e as capacidades optoeletrénicas, foi possivel avaliar o potencial dos EGVFETs para
fotodetectores UV. De forma complementar, foram investigados transistores sustentaveis em substratos
celuldsicos (madeira e papel) com a finalidade de produzir dispositivos para aplicacdes em fotodetectores
e simulacdo de sinapse. Nesta etapa, verificou-se que a nanoestrutura de ZnO é uma parametro-chave para
otimizar sensibilidade e tempos de resposta em fotodetectores UV, consolidando-a como uma plataforma
promissora para futura integracdo em arquiteturas EGVFET de alto desempenho.

Palavras-chave: transistor, eletrélito, ZnO, eletronica sustentavel, fotodetectores.



Abstract

Transistors are fundamental elements of electronic circuits, performing functions such as signal
amplification and circuit switching. In the field of alternative electronics, there is a demand for transistors
that combine properties such as large-area printability, flexibility, transparency, and functional integration
in unconventional applications, including smart packaging and adornment pieces. In this context,
electrolyte-gated field-effect transistors (EGTs) have stood out due to their high electric double-layer
capacitance and low-voltage operation, while vertical architectures enable the channel length to be reduced
to nanometer scales and the current density to be increased. The combination of these strategies results in
electrolyte-gated vertical field-effect transistors (EGVFETS), a promising architecture for efficient UV
photodetection. This research investigated EGVFETs through the study of their composing layers
(intermediate electrode, semiconductor, and electrolyte) using analogous devices (resistors, diodes, MES
capacitors, and planar EGTS) as test platforms to elucidate transport mechanisms, interfacial effects, and
optoelectronic responses. To ensure that this device does not cause a major environmental impact, materials
that are preferably environmentally friendly and abundant, and that exhibit properties such as
biodegradability and recyclability, were used. Therefore, zinc oxide (ZnO) was used, a biodegradable
semiconductor highly promising for UV radiation photodetectors, obtained from an organic precursor
processed in solution and deposited by spray pyrolysis or by depositing nanoparticle inks via screen-
printing. As electrolytes, both honey and a cellulose-based ion-gel electrolyte were used, both
environmentally friendly. Memory effects were investigated in transistors, that exhibited a typical charge-
trap memory behavior, with a retention time suitable for applications requiring short-term memories. In
MES capacitors (ITO/electrolyte/ZnO), depletion and accumulation regimes analogous to MIS devices
were observed, as well as loss peaks compatible with interfacial states. In addition, by exploring the
EGVFET diode cell, a current—voltage relationship predominantly governed by space-charge-limited
current (SCLC) was revealed, while its capacitive cell provided valuable information about the role of the
gate electric field in the accumulation of charge carriers in the source perforations of the device
(intermediate electrode). Our findings shed light on how the gate electric field orchestrates a progressive
shift in SCLC regimes, subsequently influencing the transistor switching dynamics. Furthermore,
EGVFETs with honey gate showed performance suitable for emulating optoelectronic synapses. By
evaluating transport properties and optoelectronic capabilities, it was assessed the potential of EGVFETSs
for UV photodetectors. Complementarily, sustainable transistors on cellulosic substrates (wood and paper)
were investigated with the purpose of producing devices for applications in photodetectors and synapse
simulation. At this stage, it was assessed that the ZnO nanostructure is a direct lever to optimize sensitivity
and response times in UV photodetectors, consolidating this as a promising platform for future integration
into high-performance EGVFET architectures.

Keywords: transistor, electrolyte, ZnO, sustainable electronics, photodetector
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Figura 50: Curvas de transferéncia em varredura dupla para o estado inicial, apagado, procedimento de escrita e trés runs
sequenciais de seis transistores de memoria diferentes.

Figura 51: Deslocamento da tensdo de threshold para a varredura direta e reversa em funcdo do numero de runs,
considerando a run #0 como a curva de transferéncia inicial.

Figura 52: Curva de retencdo do transistor de memdria 1TO/ZnO/eletr6lito/ITO nos estados ligado e desligado, mantendo
Vps =1V fixo, em a) Ves =0V, em b) Vgs = +0,1 V e ¢) uma estimativa do tempo necessario para que o estado programado
alcance o valor do estado apagado.

Figura 53: a) Capacitancia versus frequéncia do capacitor MIS nos estados programado e apagado. b) Capacitancia versus
frequéncia do canal no estado programado e apagado.

Figura 54: a) Topografia por imagem de AFM dos filmes de AgNW depositados por spray sobre o ZnO. b) Perfil de
espessura da amostra AGNW/ZnO adquirido a partir do AFM.

Figura 55: a) Curvas | — V do diodo Schottky ITO/ZnO/AgNW. b) Gréfico de | — V em escala log-log. Trés regibes de
transporte de carga sdo identificadas (atribuidas aos diferentes valores de m). ¢) Esquema ilustrando o diodo no regime de
SCLC. d) Esquema ilustrando o diodo no regime de TF-SCLC.

Figura 56: a) Corrente versus tensdo (I — V) em escala semi-logaritmica, dependentes da temperatura, do dispositivo
ITO/ZnO/ITO na faixa de 77 a 300 K. b) Curva da corrente em funcéo da temperatura (I — T) em escala semi-logaritmica.
c) Curvas de corrente versus tensdo em escala linear, comparando as medidas em temperatura ambiente e em baixa
temperaura, destacando o deslocamento da corrente em torno de zero.

Figura 57: Analise das propriedades do diodo Schottky 1TO/ZnO/AgNW. a) Curvas | —V em escala linear, dependentes
de T, na faixa de 50 a 300 K. Inset: tensdo Vrum-on Versus 1000/T. b) Curvas | — V reapresentadas em escala semi-logaritmica
e em ambas polarizacGes. ¢) Correntes direta e reversa em funcdo da temperatura para V = +1 V. d) Razdo de retificagdo
(RR) em funcdo da temperatura. Inset: linearizagdo em escala log—log.

Figura 58: Andlise da inclinacdo diferencial (m) do diodo Schottky ITO/ZnO/AgNW. a) m em funcdo da tensdo para
diferentes temperaturas, e b) m versus 1000/T, juntamente com dois ajustes lineares utilizados para obter kTr.

Figura 59: Fator de idealidade e altura da barreira Schottky em funcdo da temperatura para o diodo Schottky
ITO/ZnO/AgNW.

Figura 60: Altura da barreira Schottky aparente e fator de idealidade aparente devido a inomogeneidade de altura de
barreira em funcédo de q/2kT para o diodo Schottky ITO/ZnO/AgNW, juntamente com seus respectivos ajustes lineares.

Figura 61: a) Curvas de saida do EGVFET em diferentes Vs de 0 a 2 V. b) Representagdo do dispositivo por um circuito
equivalente, destacando suas células do diodo e capacitiva. c) Resisténcia diferencial versus Vps. Inset: ampliagdo na faixa



de 1,0 a 1,5 V. d) Gréaficos de dV/dInl e H(l) versus corrente analisados usando 0 método de Cheung. e) Gréafico de F(V)
versus tensdo analisado usando o método de Norde.

Figura 62: a) Curva de transferéncia e de 1;(52 —Vssdo EGVFET. b) Vista da seccéo transversal 2D de uma Unica perfuracéo

de tamanho D, e a formacéo do los sobre o eletrodo de AgNW, c) a formacédo do canal em tanel quando D é nanométrico e
d) a formagdo do canal impulsionado pela borda quando D é micrométrico.

Figura 63: a) Curvas de saida em escala log-log para diferentes Vgs. b) m — Vps para diferentes Vgs, destacando as regifes
de comportamento 6hmico (m = 1) e SCLC (m = 2).

Figura 64: a) llustracdo da medida elétrica sob UV. Avaliagdo do mecanismo de transporte do EGVFET em termos de
suas b) curvas de saida para diferentes irradiancias UV e ¢) m — Vps para diferentes irradiancias.

Figura 65: Illustracdo esquematica da arquitetura do EGVFET e do diagrama de bandas do ZnO. Os mecanismos de
transferéncia de carga sdo esbocados considerando a) Ves = 0 no escuro, b) Vs > 0 no escuro e ¢) Ves = 0 sob radiacdo UV.

Figura 66: a) Curvas de saida, b) curvas de transferéncias e c) curva de corrente de fuga sob radiacdo UV com diferentes
irradiancias.

Figura 67: a) Razao de retificacdo (RR) e lu/lescuro €Xtraidas das curvas de saida sob diferentes irradiancias UV. b) lon/los
e luzflescuro €Stimados das curvas de transferéncia sob diferentes irradiancias UV.

Figura 68: a) Curva de Ips versus tempo pulsando um LED de 4 = 355 nm em ciclos de 30 segundos ligado, 30 segundos
desligado, adquirida no EGVFET. b) destaque em um pulso de liga/desliga, exibindo os dados experimentais e as curvas
resultantes de ajustes exponenciais de decaimento e de crescimento.

Figura 69: a) Curvas de saida em varredura dupla do WGT e b) curvas de saida de varredura dupla do HGT. Acima das
curvas é apresentado uma vista lateral dos transistores e a polarizagdo utilizada.

Figura 70: Curvas de transferéncia para seis WGTSs e seis HGTs fabricados de forma pareada. A curva em vermelho destaca
a corrente de fuga da transferéncia.

Figura 71: Curvas de /Is — Vs em varredura dupla do a) WGT e do b) HGT. ¢) Comparagdo entre as curvas de H(%)
em varredura dupla para os transistores com gate de agua e de mel. d) Comparacéo do desempenho dos EGTs com os gate
de agua e de mel: lon/lofr, H(%), £5Ci, Om, SS e A[V1H].

Figura 72: Transistores verticais usando mel. a) Arquitetura dos dispositivos junto com fotos. b) Imagens de AFM do
AgNW e do CNT. c) Curvas de saida e d) curvas de transferéncia.

Figura 73: a) Curvas | —V do diodo 1TO/ZnO/AgNW/(drop-casting) obtidas em 15 varreduras ciclicas consecutivas. b)
Curvas | —V ap6s a deposicdo de mel sobre o dispositivo (sem conexdo de gate), ¢) Corrente em funcdo do tempo sob
polarizagdo constante em V =1V (direta) e V = -1 V (reversa).

Figura 74: Evolucdo dos parametros do diodo ITO/ZnO/AgNW (drop-casting) em fungdo do nimero de ciclos. a) Fator
de idealidade e altura de barreira Schottky. b) Resisténcia em série estimada pelas duas equacBes de Cheung. ¢) Razdo de
retificacdo, calculadaemV=+05V.

Figura 75: a) Curvas de saida do HGVFET. b) curvas de corrente de fuga de saida do mesmo dispositivo. c) curva de
transferéncia, d) curva de corrente de fuga, e) ilustragdo da tensdo de input e da corrente de saida retificada na presenca de
um diodo Schottky, f) curva de Ips versus tempo com Vgs = 0 e Vps alternando entre +1 e -1 V ao longo de cinco ciclos de
uma excitagdo sinusoidal.

Figura 76: a) Curva de saida do HGVFET fotodetector com célula diodo ITO/ZnO/AgNW (drop-casting), medidas com
Ves = 0 e sob diferentes irradiancia UV. b) Corrente de fuga do mesmo dispositivo; no inset: dependéncia do PDCR com a
irradiancia incidente. c) Ips — t sobre pulsos pareados de luz UV com diferentes dutys. d) Ips — t sobre trem de 10 pulsos.
Inset: percentual de PPF index versus duty.

Figura 77: a) llustracdo em seccdo transversal do transistor. Imagens de MEV de: b—c) eletrodo de CNT-papel; d—e)
nanoparticulas do dielétrico de ZrO; depositadas por screen-printing; e f) grdos da camada ativa de ZnO.

Figura 78: Caracterizagdo elétrica das trés configuraces de transistores. a,d,g) Representagdes esquematicas de cada
configuracdo, indicando quais amostras foram colocadas em contato sob pressdo mecéanica; b,e,h) Curvas de saida; c,f,i)
Curvas de transferéncia juntamente com as respectivas correntes de fuga (linhas tracejadas), medidas em Vps =1 V, para
cada configuracéo.

Figura 79: Curva de capacitdncia em funcdo da tensdo (C —V) do capacitor MIS ZnO/ZrO,/CNT-papel medida em
f =1 kHz (inset: conexdes elétricas).



Figura 80: a) llustragdo do processo de realocagdo da estrutura ZrO,/CNT-papel entre duas amostras. b) Curvas médias de
transferéncia e de corrente de fuga, com barras de erro ponto a ponto, obtidas a partir de 12 amostras diferentes utilizando
o mesmo dielétrico/gate. c) Parametros dos transistores extraidos das caracteristicas de transferéncia, apresentados com
seus respectivos desvios-padréo.

Figura 81: Curvas de transferéncia individuais dos 12 dispositivos medidos utilizando o mesmo dielétrico/gate de
ZrO,/CNT-papel, juntamente com o respectivo grafico de /I s - Ves.

Figura 82: | —t sobre aplicagdo (contato mecénico) e a liberacao de pressdo (perda de contato).

Figura 83: Caracterizacdo dinamica e ciclica dos transistores ITO/ZnO/ZrO,/CNT-papel. a) | — t sob pulsos de Ves; b)
ampliacdo de um intervalo de 5s da curva | —t; c) Pulso Gnico em escala linear evidenciando os tempos de subida e
decaimento; d) 50 curvas de transferéncia e de fuga em varredura dupla. Avaliacdo das principais métricas do transistor em
funcéo do nlmero de ciclos: €) lon/loft € lon/lcs; T) gm € Virh; € g) us e SS.

Figura 84: Caracterizacao estrutural da madeira: a) Difratogramas de raio X identificando as atribui¢6es da rede cristalina
encontradas para cada pico de difracdo e b) espectro de FTIR exibindo bandas de absorcéo caracteristicas. ¢) Deposicao de
filmes de carbono por screen-printing sobre os substratos de madeira junto com fotos das amostras impressas. d) Deposicéo
de filmes de ZnO (nanoparticulas) sobre os eletrodos. e) Deposi¢do do mel por drop-casting sobre 0 ZnO juntamente de
fotos do dispositivo final e uma representacdo em vista lateral para identificar a sequéncia de deposicéo.

Figura 85: a) Fotografia de um eletrodo de carbono impresso por screen-printing sobre madeira, mostrando a geometria
utilizada para a medida de efeito Hall. b) Resisténcia de folha e ¢) mobilidade Hall do eletrodo de carbono nas folhas de
madeira de mukali e beech. As barras de erro foram determinadas utilizando cinco amostras. Imagens de MEV dos eletrodos
de carbono impressos por screen-printing sobre d) mukali, ) beech.

Figura 86: a) Fotografia de uma folha de madeira ao lado de uma representagdo esquematica de uma arvore. Imagens de
MEV de b) madeira de mukali, c) didmetro das fibras tubulares, d) poros nos vasos da madeira, e) cobertura de ZnO-NP
sobre a madeira (borda do filme), f) centro do filme de ZnO-NP, g) vista ampliada das nanoparticulas, e h) sec¢do transversal
da madeira/ZnO-NP mostrando a espessura do semicondutor.

Figura 87: Capacitancia do mel em funcdo da frequéncia, com pontos pretos representando os dados experimentais e a
linha continua vermelha correspondendo ao ajuste. Inset: circuito equivalente utilizado para o ajuste, uma ilustragdo da
amostra do capacitor usada na medigéo da impedéancia e o diagrama de Nyquist.

Figura 88: a) Curva de saida do transistor a base de madeira. b) Compara¢éo da forma de saida sob duas condi¢des: Ve =0
e Ve =5,0 V, incluindo um ajuste linear para determinar a resisténcia no estado ligado. ¢) Curvas de transferéncia e corrente
de fuga do transistor a base de madeira.

Figura 89: Reproducdo das curvas de transferéncia e corrente de fuga de transistores fabricados em madeira.

Figura 90: Curvas de transferéncia e corrente de fuga do transistor em madeira em diferentes a-b) taxas de varredura, d-e)
intervalo de varredura e g-h) nimero de ciclos. Inset: transferéncia na escala linear. SS, largura de histerese e corrente ligada
versus c) taxa de varredura, f) intervalo de varredura e g) numero de ciclos.

Figura 91: llustragdo de uma sinapse bioldgica entre dois neurdnios, destacando 0 mecanismo de geracao da corrente pds-
sinaptica excitatoria (EPSC).

Figura 92: a) Ips e Vg versus tempo em Vps = 1 V e f = 1 mHz, obtidos do transistor em madeira. b) Ajuste dos tempos de
subida e decaimento no primeiro ciclo Ips —t.

Figura 93: a) EPSC desencadeada por um Unico pulso com amplitude de 5 V e largura de pulso de 80 ms. b) llustracdo dos
transistores impressos sobre o substrato de madeira, indicando a conex&o utilizada para as medi¢6es com pulso no gate. c)
EPSC desencadeada por diferentes trens de pulsos a 5 V, com largura de pulso de 800 ms e frequéncia de 1 Hz. Inset:
linearizagdo de An com 0 nimero de pulsos.

Figura 94: a) Medida de corrente pds-sinaptica excitatéria (EPSC) e da corrente pds-sinaptica inibitéria (IPSC) em um
transistor sinaptico a base de madeira durante a potenciacdo e depressdo. b) EPSC em fung¢éo do tempo, plotado sob pulsos
com diferentes tensBes de gate para ilustrar a transicdo de STP para LTP.

Figura 95: a) llustragdo dos pulsos de tensdo com largura varidvel em uma frequéncia fixa, utilizados para medi¢des da
saida pos-sinaptica. b) Grafico de EPSC em fungéo do tempo sob pulsos com larguras variando de 100 a 800 ms, com um
periodo de tempo fixo, f =1 Hz e Vps = 1 V. ¢) Gréfico de An/A: em fungéo da largura do pulso, juntamente com um ajuste.

Figura 96: a) Representacdo de um filtro passa-alto. b) EPSC versus tempo sob pulsos com diferentes frequéncias, de
250 mHz a 1 Hz, com um periodo de tempo fixo e Vps = 1 V. ¢) An/A; e d) Ganho de EPSC (Ax/A1) em funcéo da frequéncia.
e) Curva de aprendizado-esquecimento-reaprendizado-esquecimento.



Figura 97: a) Representacdo do transistor de ZnO fabricado por screen-printing. Imagem de microscopia eletronica de
varredura (MEV) do substrato de papel kraft. Imagens de MEV de diferentes filmes de nanoestruturas de ZnO impressos
por screen-printing sobre substrato de papel: a) nanoparticulas, b) nanofios, c) nanoplacas e d) nanoflores.

Figura 98: a) Corrente versus tensdo do fotoresistor no escuro e em escala linear. Corrente versus tensdo em escala semi-
logaritmica no escuro e sob luz UV com diferentes densidades de poténcia dptica medidas em fotoresistores impressos com
camada ativa de: a) nanoparticulas, b) nanofios, ¢) nanoplacas e d) nanoflores. As linhas tracejadas pretas representam as
correntes no escuro apos recuperacao da exposicdo ao UV.

Figura 99: Acoplamento a) de um dielétrico sélido a superficie de um semicondutor, b) de um eletrdlito liquido a um
semicondutor, ¢) de um eletrélito liquido a um semicondutor nanoestruturado. (a-c) Foram inspiradas na referéncia 74,
Curvas de saida de transistores fabricados com diferentes nanoestruturas de ZnO como camada ativa: d) nanoparticulas, €)
nanofios, f) nanoplacas e g) nanoflores.

Figura 100: Curvas de transferéncia e corrente de fuga de transistores fabricados com diferentes nanoestruturas de ZnO:
a) nanoparticulas, b) nanofios, c) nanoplatos e d) nanofl6res. Parametros obtidos para os mesmos transistores, sendo em a)
subthreshold swing, transcondutancia, lon/lc, lon/lorr, € em f) mobilidade, largura de histerese, tensdo de threhsold e tenséo
de acionamento.

Figura 101: Reprodugdo das curvas de transferéncia e corrente de fuga de transistores fabricados com diferentes
nanoestruturas de ZnO.

Figura 102: Curvas de transferéncia dos transistores sob luz UV com diferentes densidades de poténcia, utilizando
diferentes nanoestruturas de ZnO como camada ativa: a) nanoparticulas, b) nanofios, ¢) nanoplacas e d) nanoflores.

Figura 103: Comparacéo entre as curvas de transferéncia iniciais no escuro e as curvas apds a recuperacao da exposicdo a
luz UV, utilizando as respectivas nanoestruturas: a) nanoparticulas, b) nanofios, c) nanoplacas e d) nanoflores.

Figura 104: Gréfico avaliando o impacto das nanoestruturas de ZnO em: a) curvas de fotoresponsividade e b) PDCR,
avaliadas em funcéo do potencial 6ptico.

Figura 105: Ips —t sob 5 pulsos de UV (4 = 365 nm, Pq = 29,8 mW cm) em fototransistores eletroliticos polarizados em
diferentes Vs (0, -1 e -2 V) fabricados usando ZnO em: nanoparticulas, nanoflores, nanoplacas e nanofios.

Figura 106: Fotocorrente avaliada em curvas de Ips versus tempo para fotoresistores e fototransistores fabricados usando
ZnO em: nanoparticulas, nanoflores, nanoplacas e nanofios.

Figura 107: Tempos de resposta (subida e decaimento) versus tensdo de gate para fototransistores fabricados com
diferentes nanoestruturas de ZnO: a) nanoparticulas, b) nanofios, ¢) nanoplacas e d) nanoflores.

Figura 108: a) Capa principal da revista Advanced Electronic Materials, publicado em 06/2024 761, b) Capa principal da
revista Advanced Intelligent Systems, publicado em 02/2025 771, Capa principal da revista IEEE Electron Device Letters
publicada em 10/20213361,
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Lista de Simbolos e Siglas/Abreviacoes

LISTA DE SIMBOLOS:
A — area efetiva;

Arp — area do fotodiodo;

A, — absorbancia;

A* — constante efetiva de Richardson;
Azo/Az — ganho sinaptico;

¢ — velocidade da luz;

C — capacitancia;

Cp — capacitancia de deplecao;

Cuep — capacitancia de deplecéo profunda;
C; — capacitancia do isolante;

Cis — capacitancia dos estados interfaciais;
Co. - capacitancia da dupla camada elétrica;
Crs — capacitancia no regime de flat-band;
Cuv — capacitancia sob iluminacéo UV;
CPE - impedancia do elemento de fase constante;
Cescuro — Capacitancia no escuro;

d — espessura do isolante;

ds — espessura do semicondutor;

D* — detectividade;

D — profundidade da regido de absorg&o;
E — campo elétrico;

E, — energia do nivel do vacuo;

Er — energia do nivel de Fermi;

E; — energia de estados;

E. — energia da banda de conducéo;

Ev — energia da banda de valéncia;

Ey — energia de gap;

E. — irradiancia espectral;

EQE - eficiéncia quéantica externa;

F — funcéo de Fermi;

F(V) — funcdo de Norde;

FF — fator de preenchimento;

f — frequéncia;

fr — frequéncia de relaxacéo;

Om — transcondutancia;

gj — numero de estados com energia E;j;

G — admitancia;

h — constante de Planck;

| — corrente elétrica;

lohm — corrente elétrica no regime 6hmico;
Is — corrente de saturacdo;

Ieo — corrente elétrica no fotodiodo;
Ireversa — COrrente em polarizacao reversa;
I" — corrente em polarizacdo direta;

I"— corrente elétrica no escuro;

Il — corrente elétrica sob iluminacéo;
lescuro — coOrrente elétrica medida no escuro;
Ips — corrente elétrica entre fonte e dreno;
Ipssat — Ips em saturacdo;

les — corrente elétrica entre gate e fonte;
lon/loff — razao on/off;

Iac — corrente alternada;

leot — corrente no regime de Mark-Helfrich;
IscLc — corrente no regime de Mott-Gurney;
j — unidade imaginéria;

Jon — densidade de corrente no estado on;
Jpn — densidade de fotocorrente;

Juark —densidade de corrente de escuro;

k — constante de Boltzmann;

Les — largura efetiva do canal,

Lo — comprimento de Debye;

m* — massa efetiva;

m — inclinacéo;

MW — largura da janela de memodria;

n — fator de idealidade;

n; — distribuicéo de Fermi-Dirac;

Ve — tenséo limite de preenchimento de

armadilhas;



no — densidade de portadores livres em
equilibrio;

Nap — fator de idealidade aparente;

Nis — densidade de estados interfaciais;
N. — densidade de aceitadores;

Ng — densidade de doadores;

Nbuk — densidade de armadilhas de volume;
p — densidade de buracos livres;

Pin — intensidade do potencial éptico;
PDCR — Photo-to-Dark Current Ratio;
g — carga elementar do elétron;

Q«ff — carga efetiva;

Q — carga induzida;

R — resisténcia elétrica;

Rs — resisténcia em seérie;

Rsw — resisténcia em paralelo;

Rsheet — resisténcia de folha;

Rep — fotoresponsividade do fotodiodo;
RR — razdo de retificacao;

R, — fotoresponsividade;

Rait — resisténcia diferencial;

Reontato — resisténcia de contato;

Rcanal — resisténcia do canal;

SS — subthreshold swing;

t — tempo;

tw — largura de pulso;

T — temperatura;

Vyi — tensdo de built-in;

V —tenséo;

Vp — tensdo no diodo;

Ve — tensdo de flat-band;

Vac — tensdo alternada;

Viurn-on — tensao de ligacdo do diodo;
Von — tensdo de ligacao do transistor;
Ves — tensdo entre gate e fonte;

Vps — tensdo entre dreno e fonte;

Vn — tensdo de threshold;

W — largura da camada de deplecéo;
W/L — razéo comprimento/largura do canal;
Z(E,T) — funcéo de partigéo;

a — coeficiente de absorbancia;

&i — permissividade do isolante;

&0 — permissividade do vacuo;

&s — permissividade do semicondutor;

A — comprimento de onda;

i — potencial quimico;

1 —mobilidade;

s —mobilidade de saturagéo;

uscLc —mobilidade no regime SCLC;
UnHan — mobilidade Hall;

o — condutividade elétrica;

o¢ — variancia;

7 — tempo de relaxacdo dielétrica;

Trise — tempo de subida;

Tdec — tempo de decaimento;

x — afinidade eletronica;

p — densidade espacial de carga elétrica;
¢ap — altura da barreira aparente;

¢v — altura da barreira Schottky;

ém — funcdo trabalho de um metal,

¢s — funcdo trabalho de um semicondutor;
¢ — potencial elétrico;

dsup — potencial de superficie;

V2 — operador Laplaciano;

o — frequéncia angular.



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS:

AC — Corrente Alternada;

AFM — Microscopia de Forga Atomica;

AgNW — Nanofios de prata;

CNT — Nanotubos de carbono;

CMC — Carboximetilcelulose;

CTM - Memoria do tipo Armadilha de Carga;
CSPE - Eletrdlito Sélido de Polimero Composto;
DC — Corrente Continua;

DI — Deionizada;

EGT - Transistor Eletrolitico de Efeito de Campo;

EGVFET — Transistor Eletrolitico Vertical de Efeito

de Campo;

EDS - Espectroscopia por Dispersdo de Energia;
EPSC — corrente pds-sinaptica excitatdria;
EDL — Dupla camada elétrica;

EDLT — Transistor de dupla camada elétrica;
ECT - Transistor eletroquimico;

EMI - 1-ethyl-3-methylimidazolium;

FET — Transistor de Efeito de Campo;

FTIR — Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier;

FOM - Figura de Mérito;

HGVFET — Transistor com mel no gate vertical de
efeito de campo;

HGT — Transistor com mel no gate;

ITO — Oxido de indio Dopado com Estanho;
IGZO — éxido de indio, galio e zinco;

LTP — potenciacdo de longo prazo;

LTM — memodria de longo prazo;

LGT - transistor de gate liquido;

LED — Diodo Emissor de Luz;

LiOH — Hidréxido de Litio;

MEV — Microscopia Eletrnica de Varredura;

MIS — Metal-Isolante-Semicondutor;

MES — Metal-Eletrélito-Semicondutor;
MIM — Metal-Isolante-Metal;
MOS — Metal-Oxido-Semicondutor;

MOSFET — Transistor de Efeito de Campo baseados na

estrutura MOS;

NP — Nanoparticulas;

NW — nanofios;

NPt — nanoplacas;

NF — nanoflores;

PET — Politereftalato de Etileno;

P3HT - Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl);
PMMA — Polimetilmetacrilato;

PSSNa - poly(styrenesulfonic acid sodium salt;
STP - potenciacdo de curto prazo;

STM - meméria de curto prazo;

SMJ — Salvo Maiores Juizo;

SCLC — Corrente Limitada por Carga Espacial;
SiO, — Dioxido de Silicio;

TFT- Transistor de Filme Fino;

TFLC — Corrente Limitada por Preenchimento de
Armadilhas;

TFSI — bis(trifluoromethyl sulfonyl)imide;

UV — Ultravioleta;

VFET — Transistor Vertical de Efeito de Campo;
XRD - Espectroscopia de Difra¢do de Raio X;
ZnO — Oxido de Zinco:;

ZrO, — Oxido de Zirconia;

WGT — Transistor com &gua no gate.



Sumario

Capitulo 1: Introducéo e Justificativa 20
1.1 A eletrdnica impressa e 0s EGVFETSs 20

1.2 EGVFETs a base de ZnO para fotodeteccdo de radiagcdo UV 22

1.3 Materiais amigos do ambiente para EGVFETSs 23

1.4 Substratos Celulésicos e Aplicagdes Neuromorficas 26

Capitulo 2: Objetivos 28
Capitulo 3: Fundamentacdo Tedrica 29
3.1 Nocdes Basicas de Teoria de Bandas 29

3.2 Diodo Schottky 30

3.2.1 Juncdo metal-semicondutor 30

3.2.2 Métodos analiticos de Cheung e Norde 36

3.2.3 Mecanismos de interacdo entre radiacdo e diodos Schottky 38

3.3 Capacitor MIS 40

3.4 Transistor de Efeito de Campo 47

3.4.1 Interacdo do Transistor com a Radiagdo 52

3.4.2 Transistores Verticais de Efeito de Campo 53

3.4.4 Transistores de Eletrdlito no Gate 57

Capitulo 4: Materiais e Métodos 60
4.1. Métodos 60

4.1.1 Deposicao por Spray Coating 60

4.1.2 Deposicao por screen-printing (serigrafia) 61

4.1.3 Caracterizacdo Elétrica 62

4.1.4 Caracterizacdes Morfoldgicas, Estruturais e Opticas 63

4.2 Materiais 64

4.2.1 Eletrodos de Base 64

4.2.2 Eletrodos Intermediarios 64

4.2.3 Eletrodos de Topo 65

4.2.4 Semicondutor 65

4.2.5 Dielétricos e Eletrolitos 66

4.3. Fabricacao dos Dispositivos 67

4.3.1 EGT planar 68

4.3.2 EGVFETs 69

4.3.3 HGTs e WGTs planares 69

4.3.4 Transistores com gate reutilizavel 70

4.3.5 EGTs em substratos celuldsicos 70

Capitulo 5: Resultados e Discussao 72

5.1. Estudo das propriedades de filmes de ZnO e a caracterizacao elétrica do 72
resistor ITO/ZnO/ITO
5.2. Caracterizagdo do capacitor MIS ITO/ZnO/eletrolito e suas implicacdes 77

parao EGT

5.3. Aprofundamento das Propriedades do EGT: Efeito de Memoria 87
5.4 Estudo do diodo Schottky que comp®e a célula ativa do EGVFET 95
5.5 Estudo das propriedades elétricas dependentes da temperatura 98
5.6 Estudo do mecanismo de transporte no EGVFET 103
5.7 Aplicagdo do EGVFET como fotodetector 108
5.8 Estudo pareado de EGTs com eletrolitos liquidos: 4gua e mel 113
5.9 HGVFETSs e sua aplicagdo como fotodetector 117
5.10 ZrO; impresso em papel-CNT para transistores com gate reutilizavel 124
5.11 Transistores impressos em madeira ecologicamente sustentaveis com 133

potencial para emulacdo de sinapses artificiais
5.12 Fototransistores impressos em papel usando diferentes nanoestruturas de 147

Zn0
Capitulo 6: Consideragoes Finais 159
Capitulo 7: Desempenho académico 162

Referéncias 170



Capitulo 1: Introducdao e Justificativa

1.1. A eletronica impressa e 0s EGVFETs

Os transistores representam a espinha dorsal dos circuitos eletrénicos, atuando como
componente principal no desempenho de diversas fungdes, tais como portas légicas, inversores e
amplificadores de sinal. Essas funcionalidades podem ser combinadas simultaneamente a outras,
resultando em transistores sensores de gas [, fototransistores %1, transistores emissores de luz [©7],
transistores de memoria B entre outros. Devido aos avangos na miniaturizacdo de dispositivos
eletrébnicos, 0 numero de transistores que pode ser integrado em um Unico chip aumentou
aproximadamente de forma exponencial ao longo das ultimas décadas, em concordancia com a
tendéncia descrita pela Lei de Moore 19, Nesse cendrio, existe uma necessidade constante de encurtar
o comprimento do canal dos transistores, a fim de compactar um maior nimero de dispositivos em
espacos cada vez mais reduzidos, o que tem se tornado um gargalo, uma vez que as estratégias
comumente empregadas para a producdo de transistores de canais curtos envolvem técnicas
complexas de alto custo, tais como fotolitografia por feixe de elétrons e implantacdo de ions de alta
energia Y. O declinio da Lei de Moore parece ser uma disputa de cabo de guerra entre a fisica
quéantica e as limitacbes impostas pela viabilidade econdmica, na qual o transistor desempenha o
papel de corda. Esse é o contexto intrinseco a eletrénica contemporanea, alicer¢ada nos transistores
de silicio, um material que, em escala nano, pode enfrentar problemas relacionados a eficiéncia
energética e a dissipacdo de calor M2, Além disso, apesar do silicio ser relativamente inerte e ndo
toxico, determinados processos de fabricacdo e tratamento de residuos podem gerar subprodutos que
representam riscos ambientais. Por conseguinte, buscam-se materiais alternativos que possuam alto
desempenho, capazes de contornar essas questoes.

Estima-se que o mercado para a eletr6nica alternativa ao silicio crescera para expressivos 74
bilhdes de dblares em 2030 3. Este fato motiva pesquisas visando o desenvolvimento de novos
materiais, novas arquiteturas e novos métodos para produzir transistores que, para além de mitigar os
problemas do silicio, atendam demandas modernas tais como a compatibilidade com circuitos
eletronicos flexiveis, impressos, transparentes e que possam ser integrados em embalagens
inteligentes, pecas de adorno e vestuario. Destaca-se a eletrénica impressa como uma alternativa que
usa técnicas de deposicéo tdo acessiveis quanto a impressao roll-to-roll ' amplamente utilizada na
producéo de jornais, o que lhe confere um forte apelo comercial. E comum se referir & eletronica
impressa como uma solucao para a producdo de dispositivos eletronicos de baixo custo. No entanto,
em termos de ciéncia nacional, o aspecto mais importante da eletrénica impressa reside no seu baixo

custo de implementagéo e nas oportunidades de reaproveitamento de infraestrutura existente. Os e-
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books e os jornais online conquistaram uma consideravel parcela do pablico anteriormente adepto ao
material impresso. Portanto, adaptar o maquinario de impressdo usado na industria gréfica para a
producdo de dispositivos eletrénicos representa uma estratégia eficaz para redirecionar uma parte
dessa industria, presente em praticamente todas as cidades de pequeno porte.

Ao se propor enfrentar o desafio de produzir transistores impressos, € importante considerar
que a eletrbnica impressa utiliza materiais semicondutores com baixa mobilidade, que sé&o
depositados por métodos de solucéo, resultando em filmes com morfologia irregular, que muitas
vezes apresentam dopagem insatisfatdria e, ainda, sdo depositados sobre superficies rugosas. Essas
condicdes, frequentemente, levam a dispositivos que operam com altas tensdes e com correntes de
saida muito baixas, o que se traduz em um desempenho insatisfatorio. Em resposta a esses desafios,
a familia de transistores inclui diferentes arquiteturas e configuragdes, dentre os quais o transistor
vertical de efeito de campo (VFET, Vertical Field-Effect Transistor) figura como uma das melhores
alternativas de producéo de canais curtos por meio de processos bastante econémicos, de modo a
compensar questdes como baixa mobilidade. Os VFETSs séo fabricados mediante o empilhamento
vertical de camadas condutoras, isolantes e semicondutoras, similar ao empilhamento de um diodo
Schottky e um capacitor que compartilham um eletrodo intermediario. Esse design oferece a
capacidade de ajustar o comprimento do canal com base na espessura da camada ativa [!>¢1 o que
possibilita alcancar elevados valores de densidade de corrente [*7-2% e alta frequéncia de operacao [
221 Dispositivos como células solares e LEDs s&o fabricados com base em uma estrutura vertical, de
modo que é natural estender essa configuracdo para os transistores, pois facilita a integracdo dos
dispositivos durante a fabricacdo de um circuito totalmente impresso. Ao oferecer escalabilidade e
facilidade de integracdo, o VFET vem sendo reportado em dispositivos emissores de luz [23],
memarias ndo volateis 4l e etiquetas de identificacdo por radiofrequéncia 2%,

A permeabilidade do eletrodo intermediario do VFET ao campo elétrico do gate constitui
uma propriedade importantissima na fabricacdo desse dispositivo, pois viabiliza o efeito de campo,
fendmeno que regula a conducdo de corrente elétrica pelo canal. Dentre os materiais mais adequados
para desempenhar o papel desse eletrodo, destacam-se os nanofios %, nanotubos [?71 e materiais
bidimensionais (2D) 2. A escolha do material isolante utilizado no gate também desempenha um
papel importante na operacdo do dispositivo. Isolantes nanoestruturados eventualmente resultam em
baixas capacitancias, enquanto requerem altas tensdes de operacao. Outra recente adi¢do a familia de
transistores, os transistores com eletrélito no gate (EGT, electrolyte-gated transistors), surgiram com
a proposta de justamente enfrentar o desafio de produzir transistores com altas capacitancias e baixa
tensdo. A capacitancia do eletrélito, geralmente, situa-se na faixa de 1 — 10 uF cm? 2], Essa alta

capacitancia permite a operacdo de transistores com tensdes tdo baixas quanto V < 0,5 V B Além
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disso, os EGTs sd0 mais versateis em termos de conformagcéo e facilidade de manufatura. E muito
mais facil depositar um eletrélito gel sobre o semicondutor do que obter um filme isolante de alguns
nandmetros. Estes aspectos tornam os EGTs compativeis com a eletrdnica impressa e também com a
eletronica vestivel, permitindo produzir dispositivos em fios e tecidos 34,

Embora os VFETs e os EGTs tenham sido inicialmente projetados separadamente, tem
havido um aumento significativo no nimero de publicacdes que destacam os beneficios do uso de
eletrolitos para melhorar o desempenho dos VFETS. Essa abordagem foi introduzida pela primeira
vez (SMJ) em novembro de 2016 por Baby et al. [*°], que desenvolveram o primeiro transistor vertical
utilizando impressao a jato de tinta para obter um canal semicondutor de 50 nm e um eletrélito sélido
como isolante no gate. O dispositivo que combina a arquitetura vertical com o uso de eletrolito €
denominado transistor vertical de efeito de campo com eletrélito no gate (EGVFET, Electrolyte-
Gated Vertical Field-Effect Transistor). Embora o EGVFET seja uma proposta recente, ja foi capaz
de demonstrar operacdo continua com densidade de corrente da ordem de MA cm 21 bem como
aplicagbes em sinapses artificiais multissensoriais %1 e uma notavel estabilidade em circuitos
complementares, com retencdo extremamente alta por mais de 50000 ciclos B4. Foi veiculado em
janeiro de 2023 um editorial na prestigiada revista Nature, ressaltando o uso da arquitetura vertical
em transistores com eletrélito no gate como alternativa de vanguarda para aprimorar o desempenho

da familia dos transistores [3°],

1.2. EGVFETs a base de ZnO para fotodeteccdo de radiacdo UV

A aplicacdo do EGVFET como fototransistor para a deteccdo de radiacdo ultravioleta (UV)
é justificada ndo tdo somente pela aderéncia ao estudo visando transistores com boa performance,
mas também por duas outras razdes: i) os transistores, quando empregados como sensores, oferecem
uma gama de parametros para multiplas analises de variaveis que sdo influenciadas pela radiacdo UV,
como a razdo on/off, mobilidade de efeito de campo, transcondutéancia, tensdo de threshold e
subthreshold swing, bem como as figuras de mérito tradicionais para fotodetectores, como
fotoresponsividade, eficiéncia quantica externa (EQE), tempo de resposta e detectividade; e ii) Existe
uma importante demanda social em termos de saide publica para sensores de radiacdo UV, o que
advém do fato de que 95% da radiagdo ultravioleta proveniente do Sol ter comprimentos de ondas
situados na faixa UVA (320 - 420 nm) B¢ a qual tem capacidade de penetrar profundamente na pele
humana, atingindo a derme 71, O interesse por esses sensores é reforcado em paises tropicais e
subtropicais, pois possuem elevados indices dessa radiacdo [, como é o caso do Brasil, sendo
latitude, altitude, sazonalidade e condigdes atmosféricas fatores determinantes para intensidade UV.

A superexposicdo em excesso de UVA pode causar uma série de problemas de salde, incluindo
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queimaduras, alteracdes imunoldgicas, neoplasias, envelhecimento precoce da pele, danos oculares
(incluindo envelhecimento do cristalino) e cancer de pele 73411,

O oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor do tipo-n (i.e., elétrons como portadores
majoritarios) transparente que tem mostrado excelentes resultados em aplicacdes baseadas em
transistores e sensores. Devido ao seu largo bandgap de 3,35 eV [“2, correspondente & um valor de
energia no espectro de UVA, o0 ZnO tem sido amplamente utilizado como fotodetector de radiagéo
UV [41 apresentando vantagens como a possibilidade de ser empregado em sensores
ecologicamente descartaveis de baixo custo, além de oferecer alta estabilidade “®!, e ser usado em
aplicacdes fotocataliticas "), O ZnO pode ser obtido por técnicas de impressio, com destaque para a
possibilidade de ser obtido a partir de precursores organicos que podem ser processados por solucao
e depositado por spray coating 8. Um estudo conduzido por Kumar et al. 9 evidenciou que
transistores com ZnO depositado por spray coating sdo consideravelmente mais sensiveis a radiacdo
UV quando comparados aos que utilizam ZnO depositado por sputtering, sob as mesmas condigdes
experimentais. Esse resultado é respaldado por uma alta fotoresponsividade de 3,5x10* A W e EQE
de 1,27x10% el ph* [ indicando que a rota de deposicio por spray é muito promissora para
fototransistores impressos. Ademais, Fortunato et al. relataram o primeiro transistor baseado em ZnO
produzido completamente em temperatura ambiente, usando oxinitreto de silicio como dielétrico,
alcancando alta transparéncia de 84% no espectro visivel P%. O ZnO também se destacou em EGTs
[51-531 Recentemente, os transistores de baixa tensdo baseados em ZnO tém atraido muita atencéo B4,
e um de seus destaques é a capacidade de integracdo com a tecnologia de silicio ®>%1 bem como a
compatibilidade com técnicas de impressdo. Apesar dos avangos reportados na literatura, ainda ha
uma clara escassez de estudos que explorem a adaptacdo de EGTs a base de ZnO para arquiteturas
verticais voltadas a deteccdo de radiacdo UV. Essa configuracdo é particularmente promissora e tende

a viabilizar melhorias significativas nos parametros caracteristicos do transistor.

1.3. Materiais amigos do ambiente para EGVFETs

Uma vez que se pretende produzir transistores impressos, é importante que essa proposta
seja compativel com uma eletrénica de baixo impacto ambiental, de modo a néo repetir e nem agravar
as estatisticas de impacto ambiental da tecnologia convencional a base de silicio. De acordo com as
estatisticas da Global E-waste Monitor 2024 71 em 2022 foram produzidas cerca 62 milhdes de
toneladas de lixo eletrbnico, das quais apenas 22,3% foram documentadas como devidamente
coletadas e recicladas. As projecdes indicam que até 2030 o volume de lixo eletronico alcancara a

marca de 82 milhdes de toneladas 7], O agravante é que grande parte desse lixo contém metais
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pesados, como chumbo, cadmio, mercurio e arsénio, além de materiais plasticos nao biodegradaveis
a base de petrdleo 5,

O termo “eletronica sustentavel” refere-se ao desenvolvimento de dispositivos eletronicos
nos quais os danos ambientais sejam minimos ou despreziveis. Para alcancar tal condigéo, exige-se
que o processo de fabricacdo ndo gere grandes quantidades de lixo, bem como o uso de materiais
provenientes de fontes naturais abundantes, materiais de baixa toxicidade e processamento que
também ndo causem danos ao ambiente. Ainda, é importante viabilizar a reciclagem, a reutilizacéao,
biodegradacéo, e/ou descarte ecoldgico do produto final, reduzindo assim o impacto ambiental ao
longo de toda a cadeia de producdo. Neste estudo investigamos principalmente, mas néo
exclusivamente, materiais que sejam biodegradaveis. Isto inclui materiais que, se descartados no
ambiente, sofram processos de degradacdo sem causar danos ou gerar toxidade. Esta concepgéo de
circuitos eletrdnicos com um fim de vida pré-determinado e que ndo requer nenhuma complexidade
no tratamento dos residuos € muito interessante para a gestdo do lixo eletrdnico.

A busca por transistores sustentaveis catalisou uma reavaliacdo fundamental dos paradigmas
tradicionais de fabricacdo, revelando uma miriade de novas aplicacbes e metodologias. Uma das
propostas de vanguarda € a eletrénica impressa, que produz dispositivos por meio de processamento
aditivo de solucgbes, reduzindo significativamente o uso de matéria prima e minimizando o consumo
de energia durante sua fabricacdo [**-¢%, Devido sua reconhecida biodegradabilidade 6?1 e abundancia
na natureza (%31, o supracitado ZnO destaca-se como um material para camada semicondutora em um
EGVFET que seja compativel com a eletrbnica impressa, sustentavel e apto para a deteccdo de
radiacdo UV. No que concerne a camada eletrolitica, destaca-se a viabilidade do uso de materiais a
base de papel ou celulose, devido a capacidade do papel de ser 100% reciclavel 4 e de servir como
material para producdo de dispositivos leves e flexiveis €558l Nessa rota, merecem destaque os
eletrolitos a base de hidroxido de litio (LiOH) incorporados em uma matriz de celulose por serem
eco-friendly e do tipo sticker que tém como caracteristica uma consisténcia gelatinosa que pode ser
cortada em faixas e colocada manualmente na posi¢do de interesse, mantendo boa estabilidade
quimica e térmica [%°1, como ilustrado na Figura 1a. Além disso, ¢ interessante explorar materiais de
origem alimentar, muitos dos quais sdo, por natureza, biodegradaveis. O mel, por exemplo, € uma
substancia natural produzida por abelhas que é facilmente degradavel por processos bioldgicos ', é
ndo toxico e biocompativel %1 e apresenta propriedades antimicrobianas, anti-inflamatorias e
antioxidantes ">, Possui também excelentes propriedades dielétricas, como uma constante
dielétrica tdo alta quanto ¢ = 40 [™®1 e a formacédo de duplas camadas elétricas quando polarizado.
Ordonez et al. mostraram que o uso do mel como isolante em EGTs de grafeno é uma excelente

alternativa para uma rapida determinacio da qualidade do grafeno "4, Sharova et al. mostraram que
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a natureza comestivel do mel possibilita a fabricacdo de transistores comestiveis que podem ser
transferidos, tdo facilmente quanto um papel de tatuagem, sobre alguns alimentos (macé e tomate séo
dados como exemplos) [’ como ilustrado na Figura 1b. Vale ressaltar que a interface ZnO/mel é
muito promissora para dispositivos comestiveis, uma vez que 0 ZnO é comestivel e ja foi usado para
fazer sensores de PH comestiveis ["®l. Quanto aos eletrodos permeaveis ao campo elétrico, é relevante
mencionar os nanotubos de carbono (CNT, Carbon NanoTubes), um composto derivado do carbono
que pode ser biocompativel e biodegradavel 'l e cuja sintese pode seguir por uma rota amiga do

ambiente [78],

Figura 1: Eletrélito tipo ion-gel sticker, adaptado de %%1 e d) EGTs fabricados usando mel como eletrélito e
produtos alimentares como substrato, adaptado de [,

Nessa perspectiva, essa pesquisa teve como proposta produzir e estudar a versdo impressa
de transistores verticais de efeito de campo com eletrélito no gate destinados a aplicacbes que
envolvam exposicdo a radiacdo UV. Além dos estudos de um transistor em uma nova configuracéo e
a busca por sua otimizacdo de desempenho, propde-se compreender a fisica de suas interfaces e
materiais através do estudo das células que os compde, sendo o transistor vertical composto por uma
célula ativa (diodo Schottky) e outra capacitiva (capacitor MIS). Também, integra-se a proposta
fabricar transistores planares como critério de comparagdo e como primeira etapa para avancar para
arquiteturas mais sofisticadas. A nossa abordagem visa conciliar a proposta desta pesquisa com 0s
principios da eletrénica sustentavel, priorizando o0 uso de materiais biodegradaveis e ecologicamente
amigaveis. Isso torna parte da nossa pesquisa coerente com o0s Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) 9 e 12, propostos pela Organizacdo das Nag¢bes Unidas (ONU), que versa sobre,
respectivamente, a Industria, Inovacéo e Infraestrutura e ao Consumo e Producao Responsaveis, tendo
como meta a promocao de uma industrializacdo sustentavel e o consumo responsavel dos produtos

da indUstria.
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1.4. Substratos Celulésicos e Aplicacbes Neuromorficas

Durante o periodo de bolsa BEPE, foi desenvolvido o projeto intitulado “Transistores
eletroliticos produzidos sobre substratos a base de celulose para uma eletrdnica sustentavel” no
Centro de Investigacdo de Materiais — CENIMAT:I3N da Universidade Nova de Lishoa, sob
supervisdao do Prof. Dr. Rodrigo Martins, dando destaque a eletrnica sustentavel ao produzir
transistores usando screen-printing em baixas temperaturas, com solventes amigaveis e o uso de
substratos celuldsicos (diferentes papéis e madeira). Nessa etapa de pesquisa no exterior, também
foram desenvolvidas aplicacbes em fotodetectores e em dispositivos neuromorficos. Este subitem
“1.4” trata-se da motivacdo para o referido projeto, no qual buscamos ampliar o impacto dos
transistores estudados, propondo rotas de processamento ainda mais sustentaveis e explorando
aplicacdes em tecnologias emergentes.

Dispositivos impressos séo frequentemente desenvolvidos para aplica¢des de curta duragdo
e, muitas vezes, sdo descartados logo ap6s o uso, contribuindo para a geragdo de lixo eletronico [,
Entre os substratos mais comumente empregados em eletrénica flexivel destacam-se a poliimida
(Kapton) e o politereftalato de etileno (PET), os quais apresentam desafios de sustentabilidade em
razao de seu carater ndo biodegradavel e da sua origem em combustiveis fosseis, resultando em longa
persisténcia no meio ambiente. Uma alternativa promissora nesse contexto ¢ o uso de substratos
derivados de madeira, tais como nanocompdsitos de celulose % ou diferentes tipos de papel B4, que
ndo apenas reduzem a dependéncia de recursos ndo renovaveis, como também favorecem a
reciclabilidade dos dispositivos eletronicos, atenuando, assim, sua pegada ambiental. Esse conceito
deu origem a um novo nicho em eletronica, denominado eletronica em papel €8 que viabiliza a
fabricagdo de dispositivos leves, conformaveis e flexiveis, a baixo custo e com maior facilidade de
gerenciamento ao término da vida util. Cada substrato celuldsico exibe um conjunto particular de
propriedades, decorrentes tanto de sua composicédo (proporcdes relativas de celulose, hemicelulose e
lignina) quanto dos tratamentos de superficie empregados (por exemplo, revestimentos a base de
calcio ou revestimentos poliméricos). Essa variabilidade dificulta a obtencdo de desempenho
consistente entre diferentes substratos, uma vez que influi em pardmetros como rugosidade
superficial, capacidade de penetracdo da tinta e hidrofobicidade. Nesse contexto, o uso direto da
madeira como substrato para eletrénica simplifica ainda mais a cadeia de valor, ao eliminar diversas
etapas de processamento da celulose, com potencial reducdo do consumo de energia e dos impactos
ambientais associados, enquanto cria oportunidades para integrar funcionalidades inteligentes
diretamente em mobiliario de madeira. No que concerne ao uso de madeira como substrato para

transistores, o primeiro relato na literatura ¢ atribuido a Tran et al. 2] publicado em 2023 (SMJ). Na
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configuracdo do dispositivo proposto por esses autores, a modulacdo de corrente € governada por
reacOes de 6xido-reducdo, resultando em uma razéo on/off relativamente baixa, da ordem de 50. Na
presente tese, investigamos o desenvolvimento de transistores em madeira que operem por meio de
mecanismo de efeito de campo, no qual a acumulacdo de portadores de carga no canal é controlada
por campos elétricos externos, o que pode viabilizar dispositivos com razdes on/off
significativamente mais altas [,

Uma das aplicacbes emergentes para os EGTs sustentaveis é a emulacdo de sinapses
artificiais. Por meio de uma vasta rede composta por neurénios (10'1) que realizam grandes
quantidades de sinapses (10%°) 4, o cérebro humano opera como um computador biol6gico altamente
eficiente, servindo de inspiracdo para a computacdo neuromorfica 3. Transistores sindpticos sdo
capazes de armazenar, transmitir e processar informagdes simultaneamente ©48€1 com consumo de
energia muito baixo, tornando-se fortes candidatos para superar as limitacfes da arquitetura de
computacdo do tipo von Neumann, especialmente no que tange ao consumo de poténcia, laténcia,
eficiéncia e escalabilidade 1. A principal caracteristica das sinapses é a sua plasticidade, isto é, a
capacidade de responder de forma diferenciada a distintos estimulos, como largura de pulso [©8],
frequéncia % nimero de pulsos % e amplitude do potencial de acdo P, entre outros. Essa
plasticidade manifesta-se em mudancas transitérias (curto prazo) ou persistentes (longo prazo) no
peso sinaptico. Nesse contexto, destaca-se o potencial do mel como material funcional para sinapses
artificiais, conforme demonstrado por Sueoka et al. [ e Tanim et al. [*l. Esses estudos reportam
memristores a base de mel que exibem facilitacdo neural, plasticidade de curto prazo e capacidades
de aprendizado, apontando, assim, para uma possivel mudanca de paradigma em direcdo a

computacdo neuromorfica energeticamente eficiente e ambientalmente mais amigavel.
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Capitulo 6: Consideracdes Finais

Nesta pesquisa, transistores impressos a base de ZnO foram analisados a luz de dispositivos
analogos, de modo a elucidar mecanismos de transporte, efeitos interfaciais e respostas
optoeletrénicas para aplicagdes em arquitetura vertical. Os filmes de ZnO obtidos por spray
apresentaram boa qualidade morfoldgica e estrutural. Sob eletrodos de ITO, observaram-se contatos
essencialmente 6hmicos, com o dispositivo resistivo exibindo condutividade da ordem de 104 S m™™.,
Verificou-se ainda elevada sensibilidade do transporte a atmosfera (O2, N2, vacuo), atribuida a
adsorcéo/dessorcdo de oxigénio, a qual modulou a resisténcia sem induzir retificacdo. A deposicao
de eletrélito sobre o resistor introduziu ndo linearidades na conduténcia, associadas a polarizagdo
interfacial, e ao acoplamento eletrostatico ndo uniforme.

O capacitor MES impresso com base de ITO/ZnO exibiu comportamento semelhante ao de
seu analogo MIS, com regimes de deplecdo e acumulacdo. A resposta capacitiva revelou picos de
perda compativeis com a presenca de estados interfaciais. Sob iluminacdo UV, constatou-se
deslocamento de Ves, indicando a populagdo de estados profundos por portadores fotogerados,
consistente com as variagdes observadas em Vrn nos EGTs de ZnO. Além disso, a corrente de saida
do transistor e a capacitancia do MES apresentaram dependéncias semelhantes com a irradiancia,
evidenciando que o capacitor MES atua simultaneamente como plataforma de caracterizacdo de
estados e como transdutor capacitivo para detecgédo de UV.

Nos EGTs ITO/ZnO/eletrolito/ITO, verificou-se operacdo em baixas tensdes e efeito de
memoria associado a armadilhas de carga. Procedimentos de escrita/apagamento promoveram
armadilhamento/desarmadilhamento, com modulacdo de lon/lott € de Vrn. Em seguida, diodos
Schottky ITO/ZnO/AgNW foram empregados como célula ativa na arquitetura EGVFET. A
caracterizacdo elétrica indicou transporte termicamente ativado e barreira Schottky levemente
inomogénea, com corrente seguindo uma lei de poténcia com a tensédo e transicdo entre conducdo
ohmica, TFLC e SCLC livre de armadilhas, os quais sdo gradualmente suprimidos para conducao
ohmica pela tensdo de gate na arquitetura de EGVFET. Comutagdo semelhante foi observada sob
iluminacgdo UV, atribuida a reducéo da altura de barreira, embora decorrente de mecanismos fisicos
distintos. Os parametros extraidos para o dispositivo vertical indicaram operagdo adequada para
eletronica e potencial para fotodeteccdo, em razdo da alta responsividade e de tempos de resposta
satisfatorios.

No estudo pareado entre mel e &gua como eletrolitos em EGTSs, apresentou-se uma rota mais

sustentavel para eletrénica impressa. Ambos os dispositivos exibiram histerese ndo nula: com agua,
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histerese horaria, atribuida ao aprisionamento de portadores no ZnO e com mel, histerese anti-horaria,
associada a baixa mobilidade de difusdo ibnica e/ou a orientacdo de dipolos elétricos. O transistor
com mel, HGT, apresentou influéncia desprezivel de corrente de fuga no estado desligado
(H(%) «< 1%), sendo selecionado para prosseguir com a fabricacdo do dispositivo em arquitetura
vertical (HGVFET). Foram fabricados HGVFETs com eletrodos de CNT e de AgNW (spray e drop-
casting), destacando-se o dispositivo com AgNW obtido por drop-casting. Nas curvas de
saida/transferéncia, observou-se supressdo do carater retificador em diregdo a um comportamento
mais 6hmico com o aumento de Vs, efeito que é analogamente reproduzido ao se variar a irradiancia
UV sobre o dispositivo. A resposta a excitacdo com funcéo senoidal indicou potencial para aplicagdes
em circuitos e pulsos UV geraram transientes de fotocorrente com facilitacdo por pulsos pareados
(PPF), sugerindo aplicabilidade em optoeletronica neuromérfica, atribuida a dindmica de armadilhas,
a fotocondutividade e a polarizagdo lenta do gate eletrolitico.

Durante o periodo BEPE, foram fabricados transistores ITO/ZnO/ZrO,/CNT-papel, cuja
estrutura  ZrO./CNT-papel mostrou-se reutilizdvel, com bom desempenho e excelente
reprodutibilidade ap6s multiplos ciclos, além de flexibilidade mecénica e potencial de adaptagdo a
outras arquiteturas, favorecendo aplicacBes em eletronica flexivel e conformavel. Sob estresse
elétrico (medidas repetidas de transferéncia e ciclos de pulsos no gate), a operacdo permaneceu
estavel, sem degradacdo significativa das figuras de mérito. Também foi explorado o uso de madeira
como substrato para EGTs na configuracdo C/ZnO/mel/Au. As curvas de transferéncia indicaram que
é possivel ajustar a janela de memoria e a amplitude da corrente via taxa de varredura e janela de
operacdo. O dispositivo emulou com eficiéncia comportamentos sinapticos (transicdo de STM para
LTM) associados a formacao/dissipacdo de EDL, apresentou EPSC modulavel por parametros dos
pulsos (tensdo, nimero, largura e frequéncia), exibiu resposta do tipo filtro passa-alto e reproduziu o
processo aprender—esquecer—reaprender—esquecer, com materiais ambientalmente amigaveis e
técnicas de impressao.

Por fim, realizou-se um estudo comparativo de fototransistores eletroliticos impressos em
papel kraft empregando diferentes nanoestruturas de ZnO (nanoparticulas, nanofios, nanoplacas e
nanoflores). Imagens de MEV evidenciaram morfologias e empacotamentos distintos, com impacto
direto na area superficial, contornos de gréo e ordenamento. Os fototransistores exibiram modulagao
eficiente para todas as nanoestruturas, com histerese anti-horaria cuja largura dependeu fortemente
da morfologia. Sob UV, nanoparticulas e nanoplacas produziram maiores fotocorrentes em deplecéo,
nanoflores, apesar da alta mobilidade, mostraram menor incremento de Ips com irradiancia, sugerindo
recombinacdo em contornos de grdo. ApOs recuperacdo no escuro, nanoplacas e nanoflores

retornaram melhor as caracteristicas iniciais, enquanto nanoparticulas e nanofios mantiveram los
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elevado por fotocondutividade persistente associada a armadilhas. A comparacéo entre fotoresistor e
fototransistor indicou que os fototransistores fornecem maiores correntes e acrescentam controle por
gate sobre amplitude e tempos de resposta (subida/decaimento), permitindo ajustar recombinacéo e
dissipacdo de cargas. Nanofios tenderam aos menores tempos de resposta e nanoflores aos maiores,
reforcando que o “design” nanoestrutural do ZnO é uma alavanca direta para otimizar sensibilidade,
estabilidade e dinamica em fotodetectores UV impressos em papel. Os resultados obtidos com os
EGTs em substratos celul6sicos indicam que esses dispositivos constituem uma plataforma
promissora para futura integracdo em arquiteturas verticais, com potencial de operacdo como
EGVFETSs fotodetectores.

Do ponto de vista do estdgio em que esta pesquisa se encerra, identificam-se oportunidades
para o desdobramento de novas investigacdes no grupo, que deem continuidade a linha de pesquisa.
Entre elas, a que mais se destaca é a producéo de transistores verticais em papel, por representar uma
evolucdo natural da arquitetura proposta voltada a sustentabilidade. Esse avanco, contudo, pode ser
desafiador, uma vez que requer a deposicao continua e reprodutivel de maltiplas camadas sobrepostas
em substratos porosos, podendo acarretar problemas de inomogeneidade de barreira dentre outros,
necessitando de engenharia adequada das interfaces e dos contatos para reduzir resisténcias parasitas
e minimizar correntes de fuga. Outro tema interessante para ser explorado € o efeito de tratamentos
interfaciais, voltados a passivacdo e a uniformizacdo das interfaces, sobre o desempenho dos
transistores, com o objetivo de melhorar o acoplamento elétrico entre as camadas e mitigar a
influéncia de estados interfaciais e de oxigénio adsorvido, que podem afetar os processos de injecao
e extracdo de carga (exemplos: tratamento de UV-o0zbnio e plasma, tratamentos térmicos, adi¢do de
monocamadas auto-organizadas). Também se vé oportunidade para producao de mel sintético, uma
vez que essa estratégia pode oferecer vantagens significativas em relacdo ao mel natural,
especialmente quanto ao controle da composicdo e a reprodutibilidade experimental, possibilitando
identificar com maior precisdo quais espécies idnicas e moleculares sdo responsaveis pelos
comportamentos observados e, assim, estabelecer relagbes mais precisas entre composi¢do quimica e

desempenho elétrico.
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