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RESUMO

Nesta tese de doutorado sdo apresentados resultados a respeito da fabricacéo e caracterizagéo
de dois tipos de transistores com eletrolito no gate (EGTs, do inglés Electrolyte Gated
Transistors): Transistores eletroquimicos organicos (OECTs, do inglés Organic
Electrochemical Transistors) e transistores de dupla camada elétrica (EDLTS, do inglés Electric
Double Layer Transistor). Os dispositivos foram produzidos utilizando inkjet printing e screen
printing para imprimir solucdes a base de polimeros como o poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS), precursores de oxido de zinco e de nanoparticulas de
Oxido zinco. Como eletrolito de gate foram utilizadas faixas auto sustentaveis de ion gel a base
de celulose. Esse ultimo foi desenvolvido por pesquisadores do CEMOP/CENIMAT e combina
a alta mobilidade i6nica dos eletrolitos liquidos com a plasticidade dos eletrolitos solidos. Sua
estrutura em gel possibilita que o material seja moldado ou cortado de acordo com a aplicacéo.
Os ECTs foram fabricados em arquitetura planar sobre substrato de vidro ou de papel, onde
foram impressos: PEDOT:PSS como semicondutor e carbono como eletrodos. Os resultados
mostram uma forte dependéncia de pardmetros como: corrente no estado ligado (lon), no estado
desligado (loff), transcondutancia, razdo lon/loff, morfologia da superficie do substrato e a
rugosidade. Os EDLTs foram fabricados usando sintese de auto combustdo e foto-ativacdo
quimica para produzir dispositivos com baixa temperatura de processamento de modo que
pudesse ser utilizado substratos flexiveis, plasticos ou de papel. Estes dispositivos sdo baseados
em nanoparticulas de 6xido de zinco como canal semicondutor, totalmente impressos e com
tratamento térmico menores que 200 °C. Os resultados mostram que a combinacdes das técnicas
contribuiram para a formacdo dos filmes e para degradacdo dos residuos organicos. A
fabricacdo de EDLTs em arquitetura planar a 150 °C sob irradiagdo UV por 30 min possibilitou
excelentes caracteristicas elétricas tais como: razdo lon/loff, mobilidade de saturacdo média de
7,0 cm?/V, tenséo limiar de 0,81V e tensdo sublimiar de 0,42 V.dec-1. Foram impressos EDLTs
planares a base de ZnONPs/Eletrolito em um curto tempo de processamento proximo de 45

minutos, sendo compativeis com aplicagdes eletronicas flexiveis.

Palavras-chave: Transistores; OECTs; EDLTSs; Eletronica impressa.
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ABSTRACT

On this doctoral thesis is presented results of the manufacture and characterization of two types
of Electrolyte-gated Transistors (EGTs): Organic Electrochemical Transistors (OECTs) and
electric double-layer transistors (EDLTSs). Devices were manufactured using inkjet printing and
screen printing to print solutions based on polymers such as poly (3,4-ethylenedioxythiophene)
polystyrene sulfonate (PEDOT: PSS), zinc oxide precursors and zinc oxide nanoparticles. Self-
sustainable bands of cellulose-based ion gel were used as gate electrolyte. The last was
developed by researchers from CEMOP/CENIMAT and combines the high ion mobility of
liquid electrolytes with the plasticity of solid electrolytes. This gel structure allows this material
to be shaped or cut according to the application. The ECTs were manufactured in planar
architecture over glass or paper substrates, where they were printed: PEDOT: PSS as
semiconductor and carbon as electrodes. The results presents a strong dependence on
parameters such as: on-state current (lon), Off-state current (loff), transconductance, lon/lofs ratio,
surface morphology of the substrate and roughness. The EDLTs were manufactured using auto-
combustion synthesis and chemical photo-activation process to produce devices with low
processing temperatures in a way to be used in flexible, plastic or paper substrates. These
devices are based on nanoparticles of zinc oxide as a semiconductor channel, fully printed and
with heat treatment below 200 °C. The results presents that the combinations of different
techniques contributed to the formation of films and organic residue degradation. The
manufacture of EDLTSs in planar architecture at 150 ° C under UV irradiation for 30 min enabled
excellent electrical characteristics such as: lon/loff ratio, average saturation mobility of 7.0
cm?/V, threshold voltage of 0.81 V and subthreshold voltage 0.42 V.dec™. Planar EDLTs were
printed based on ZnONPs/Electrolyte in a short processing time close to 45 minutes, being

compatible with flexible electronic applications.

Key-words: Transistors; OECTs; EDLTSs; Printing electronics



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — A) Curva de saida de um TFTs a-G1ZO; B) Fotografia dos dispositivos em substrato
transparentes e flexivel (adaptado de [42])......ccooerrererriieie e 9
Figura 2 — A) Massa em fungédo da temperatura durante a decomposi¢do de um precursor pelo
método convencional (sol-gel) e usando reacdo de combustdo adaptado de [97]); B) Fotografia
de um dispositivo flexivel a base de In2Os impresso via IJP e processado por reagdo de
combustdo; C) curva de saida e de D) transferéncia para o dispositivo mostrado no item B
(2dapPtadas de [B]). . oveveeeiesieite sttt 12
Figura 3 — A) Esquemas mostrando o mecanismo de condensacdo de precursores de 6xido
metalicos por irradiacdo UV. B) Porcentagem de composi¢do atbmica em filmes de 1IGZO em
funcdo do tempo de irradiacdo UV. C) Espectros de fotoelétrons de raios-X (pico O (1s)) de
filmes 1GZO recozidos, foto-recozidos e recozidos termicamente. D) Curvas de transferéncia
para dispositivos foto-recozidos usando o 6xido de aluminio como isolante [98]................... 14
Figura4 —EGT planar a base de nanoparticulas de In2Os. A) Imagem 6tica do canal preenchido
com uma gota de tinta de In203; B) Imagem Optica do mesmo dispositivo apds imprimir o
eletrolito; C) Uma apresentacao esquematica do EGT planar; e curvas de D) transferéncia e E)
saida do dispositivo obtidas. (adaptado de [112]). ..cccoceiieiiiieiiee e 17
Figura 5 — llustracdo esquematica da estrutura e funcionamento de um TFT tipo n. .............. 18
Figura 6 - llustracdes da distribuicdo de carga no canal e curvas de Ips em funcdo de Vps nos
diferentes regimes operacionais dos transistores de efeito de campo: (a) o regime linear; (b) o
inicio da saturacdo (pinch-off); (c) 0 regime de SaturaGao. .........cccevvvrvrvierierieriene e 21
Figura 7 — Esboco ilustrando curvas caracteristicas de A) saida e de B) transferéncia para
transistores de filme fino. A insercio em B) apresenta a extrapolagio da curva (Ips)"/? de onde

se obtém 0 valor da tenNSA0 lIMIAT (VT). ..ooeeriie et 23



Figure 8 - Diagramas de banda de energia de um capacitor formado por eletrodo de gate-
isolante-semicondutor tipo n para diferentes condi¢fes de polarizacdo: (A) equilibrio (Ve =
0V); (B) deplecdo (Ve < 0V); (C) acumulagao (V6> 0V). coieeiieeiie e 27
Figure 9 - llustracdo esquematica de um transistor com eletrolito no gate, operando no (A)
efeito de dupla camada elétrica, EDLT e (B) no modo eletroquimico, OECTS...........cccvevuene. 29
Figure 10 - Esquematico de um transistor com semicondutor impermeavel a ions e ilustracdes
das distribuicGes da tensdo (V) e campo elétrico (E) em um isolante e num eletrolitico quando
uma tensdo negativa é aplicada ao gate e uma tensao positiva aplicada ao dreno. .................. 30
Figure 11 - Estrutura molecular do PEDOT: PSS. A linha tracejada entre o PEDOT e o PSS
representa uma ligagdo idnica que deixa um radical cation na cadeia PEDOT. ............ccco.ee. 33
Figura 12 — A) llustracdo dos eletrodos interdigitados de ITO (W/L = 600) sobre o vidro;
B)Diagram ilustrando o processo de limpeza dos substratos de vidro com eletrodos
INEEMAIGIUALOS. ...t bbbttt b bbbttt ne e 36
Figura 13 — A) Impressora comercial Canon® IP4850; B)Bandeja de impressdo adaptada para
fixacdo dos substratos; C) Cartuchos de tinta preparados para receber as tintas; D) Cabecote de
impressdo; E) fotografia dos bicos de impressao com aumento de 200X ...........ccoveveeveiveennnne 39
Figura 14 - A) Tela de impressdo, contendo o layout da tela de impressao, e B) Eletrodo de
carbono IMpPresso Via SCreen PriNtiNg. ......cooeieeiieie ettt 39
Figura 15A - Valores de tensdo medidos em funcdo da corrente elétrica em filmes de
PEDOT:PSS impressos por inkjet printing, com diferentes nimeros de camadas (NC) sobre
vidro, em escala di-log. B — Valores de resisténcia de folha em fungédo do nimero de impressao
(NC). Os inserts na Figura B ilustra 0 método de quatro pontas utilizado para obter os valores
de tensdo em fungéo da corrente aplicada horizontalmente e a equacdo para os valores de
resisténcia de folha (Rf). Obs: A linha tracejada apenas ilustra a tendéncia linearizacdo na escala

oo T 10 1 [ox: VOSSO PPRPR 42



Figura 16A - llustracdo do setup experimental para obtencdo das medidas de transmitancia em
um filme de PEDOT:PSS contendo NC = 8; B - Valores do percentual de transmitancia em
fungéo do tempo a cada CiClo de VOITAgEM. ..o 43
Figura 17 - Processo de impresséo, via screen printing, dos eletrodos de pasta de carbono sobre
o0 papel sulfite; B - Eletrodos de carbono com valores de W/L = 2 e 4; C — Impressora comercial
Canon utlizada para a deposigéo de fimes de PEDOT:PSS; D — Fotografia de um Transistor
Eletroquimico Organico (OECT) impresso sobre o papel. E — llustracéo apresentando o0 OECTs
e a posicao dos eletrodos, o material ativo (PEDOT:PSS) e o eletrolito atuaando como “ponte”
[1gaNd0 0 gate € 0 CANAL .......cceiiiiii e 45
Figura 18A) Curvas de transferéncia e de transcondutancia para OECTs de PEDOT:PSS
impressos sobre vidro (NC=10) e razdo W/L = 2 - B) Curva de saida para 0 mesmo OECTs
com passo na voltagem de gate igual & - 0,5 V e taxa de varredura de 3,3 mV.s? ................ 46
Figura 19A — Curvas de transferéncia e transcondutancia para OECTs com W/L =4 e W/L =
2. B) curvas de saida para os OECTs com diferentes canais. As curvas em linha cheia foram
obtidas para dispositivos contendo razdo W/L igual a 2 enquanto as curvas em linha tracejada
foram obtidas para dispositivos com W/L igual @ 4. ..........ccocoveiieiiiie i 48
Figura 20A — Curvas de transferéncia para OECTs impressos sobre diferentes tipos de
substrato: papel sulfite (PS), papel vegetal (PV), Lumi Silk (LS) e vidro (GS) seda realizadas
com taxa de varredura (SR) igual a 33,3 mV/s. B) variacdo dos valores de Transcondutancia
(gm) para cada substrato em funcédo da taxa de varredura do ciclo de medida. ............cccceene. 49
Figura 21 — Curvas de transferéncia para OECTs impressos em papel obtidas em diferentes
L6 G R0 (Y= g (<o (U] - PRSPPI 51
Figura 22 — MEV de filmes impressos (NC = 10) sobre o Papel Vegetal (A) e sobre o Lumi Silk

(=) TSSOSO 52



Figure 24 — Diagrama ilustrando a sequéncia dos das etapas de produgdo dos EDLTSs impressos
sobre os eletrodos interdigitados de ITO. Em cada slide ha cinco dispositivos....................... 53
Figure 24 - Fotografia de um EDLTs a base de 1GZO depositado via pulverizagdo catodica em
vidro com eletrodo de ITO interdigitado; B - llustracdo da arquitetura do dispositivo, com as
devidas polarizagdes, onde gel eletrolito (CHE) é depositado entre a camada semicondutora e
0 ElELrO0O UE GALE. ...ttt bbbttt bt 54
Figure 26 — Curvas de transferéncia para A) EDLTs a base de 1GZO depositado via
pulverizagdo catddica, denominado dispositivo A, e B) um dispositivo teste sem a camada
semicondutora, denominado diSPOSITIVO Bh.........ccviiiiieiieiiiiereee e 55
Figura 26A Curvas de transferéncia e B) saida para os EDLTs impressos a base de ZnO. As
curvas em preto foram obtidas para ciclos de medidas com taxa de varredura igual a 1000 mV/s
enquanto as curvas em preto com taxas de varredura igual @ 500 MV/S. .......cccecvvvveivinennnne. 58
Figura 27 — (A) Fotografia do dispositivo e ampliacées com 20X (B), 50X (C) e 100X (D) para
a regido recoberta com filme de ZnOPrec-Ink_C2H60 impresso via inkjet printing.............. 59
Figura 29A - VariacGes da corrente elétrica em funcdo da exposicdo a radiacdo UV; B -
Magnitude da variacdo em funcédo do numero de impresséo (A linha tracejada em vermelho néo
um ajuste, mas sim para reforcar a visualizacdo da linearidade).Falta acento na palavra nUmero
Ao J | [ T OSSPSR 61
Figura 30 - Imagens de MEV para filmes a base de nanoparticulas de ZnO. A) e B) imagens
para filmes com baixa densidade de nanoparticulas impressas; C) e D) Imagens para filmes com
alta densidade de nanoparticulas IMPrESSAS. .......cceeiueiieireiieiieie e 62
Figura 31 — Curvas de A) transferéncia e B) saida em para EDLTSs a base de nanoparticulas em
funcdo do nimero de impressdo. Taxa de varredura utilizada: 500 mV.s™ ............ccceevevennee. 63
Figura 32 - Curvas de transferéncia (A) e saida (B) para EGT_S; (Preto) e EGT_S; (Vermelho)

FESPECTIVAMENTE. ..viiiii ettt ettt et e st e bt et e e st e sbe e beeneesbeebesneesbeenbe s 65



Figura 33A - Imagem de microscopia Otica da superficie do filme semicondutor a base de
nanoparticula de ZnO dispersas em &gua e etanol (Solugdo Si1). B - Imagem de microscopia
Otica da superficie do filme semicondutor a base de nanoparticula de ZnO dispersas em
precursor de 0Xido de ZINCO (SOIUGAD S2)......ceiviiriiiiiiiiirie e 66
Figure 34 — llustracdes dos filmes formados a partir da dispersdo das nanoparticulas dispersas
em A) etanol € B) precursor de ZNO. ......oovoeiieiiiie ettt 67
Figura 35 - Curvas de transferéncia e para estes dispositivos A) sem tratamento de foto-
recozimento e B) tratados COM fOtO-reCOZIMENTO........cccveuiiieriiiie e 69
Figura 36 — Absorbancia UV-Vis para a solucdo precursora de ZnO (ZnOPrec-Ink). O valor de
A = 254 nm indica o valor do comprimento de onda emitindo pela lampada UV utilizada no
Processo de FOTO-TECOZIMENTO. .........cuiiieiieieieie ettt bbbttt 71
Figura 37 - Espectros Raman de filmes impressos a base de ZnO-Prec recozidos a 150 °C (linha
preta) e foto-recozidos a 150 °C (linha vermelna)............cccocooeiiiiieiineneeeee e 72
Figura 38 - Espectros Raman de filmes impressos recozidos a 350 °C (linha preta) e foto-
recozidos a 350 °C (linha vermelha). Os nimeros de onda em preto sdo as localiza¢bes dos
picos carateristicas da estrutura do ZnO. Os nimeros em onda em azul s&o as localizacdes
caracteristicas dos picos vibracionais do NItrOgENI0. ...........coeerereireie e 73
Figure 39 — llustracdo do processo de producédo dos IPGTs impressos utilizando carbono como
22 L2310 [0 1SS 76
Figura40A e B - Curvas de transferéncia e saida para um IPGT impressos sobre vidro utilizando
(o= Vg 1o To I ot 0 0= [=] (0o 0L ST 76
Figura 41A - Curvas de transferéncia para um IPGT impressos com diferentes razdes de

aspecto. B - Curvas de transferéncia para um IPGT impressos com razdo de aspecto (W/L) =5



Figura 42A - Curvas de transferéncia para EDLTs impressos, W/L = 5, com campo elétrico
aplicando verticalmente (OPGTs) e lateralmente (IPGTs). B — Curvas de saida para 0s

AISPOSITIVOS OPGTS 8 IPGTS. ...ttt bbbttt 78



LISTA DE TABELAS
Tabela 1 — propriedade dos papeis utilizados COMO SUDSEIAtO...........ccocvereriiieereie e 35

Tabela 2 - Valores dos parametros obtidos para OECTs impressos sobre diferentes substratos

Tabela 3 - Parametros obtidos para os EDLTSs transparentes a base de IGZO depositado via
PUIVETIZAGED CALOTICA. ... .oveviiiieiiiie ettt bbb e 57
Tabela 4 - Parametros obtidos para os EDLTs impressos a base de ZnO e tendo o etanol como
0] V=101 (=SSR 58
Tabela 5 - Pardmetros dos EDLTs a base de nanoparticulas de ZnO impressas em funcéo do
NUMEIO A8 CAMAUES ....vvevvevveieiteeie sttt e st et e st e s beebeereessesseneesnesaesreateaneaneas 64
Tabela 6 - concentragdes em peso de nano particulas e nitrato de zinco presentes nas solucdes
S € S 2. e h e e h et et te et bR et et aeRe b et e re et et e re et e 64
Tabela 7 - Parametros para os EDLTSs produzidos utilizando as solugdes S1 e S2 (EGT_SIN e
e IS 771\ ) OSSR PRSRSRPRN 68
Tabela 8 - Parametros obtidos para EDLTSs obtidos com processos de recozimento............... 70
Tabela 9 - Relacdo entre os parametros geométricos do canal dos IPGTs impressos com as
propriedades elétricas dos diSPOSITIVOS. .......cccveiiiieiiiieiic e 77
Tabela 10 - Comparacdo entre as propriedades elétricas dos IPGTs e a direcdo do campo elétrico

T 0] [ Tor=To [0 SRR USRS 78



LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

ZnO - Oxido de zinco

TFT - Transistores de filmes finos
ITO - Oxido de indio dopado com estanho

FET - Transistor de efeito de campo
Ms - mobilidade do semicondutor

EGT - Transistor com eletrélito no gate
os - condutividade do semicondutor

OECT - Transistor eletroquimico
NA - densidade de portadores

EDLT - Transistor de dupla camada
E - médulo do campo elétrico

elétrica
o - permissividade dielétrica no vacuo

IPGT - Transistor com o gate planar
V - voltagem

Ef - energia do nivel de Fermi do
VG - voltagem aplicada no gate

dielétrico
Vt - voltagem limiar

®m - funcéo trabalho do metal
Vps - voltagem aplicada entre a fonte e dreno

@B - barreira de potencial
Ips - corrente entre a fonte e dreno

T - temperatura
Is - corrente entre a fonte e gate

R - resisténcia elétrica
lon - corrente elétrica no estado ligado

Rs - Resistividade de superficie
loff - corrente elétrica no estado desligado

p - resistividade elétrica
| - corrente elétrica

C - capacitancia



SUMARIO

1. INTRODUGAO . .....ooioieeeteteeveeeee st ee e
2. REVISAO GERAL ..ottt
Transistores de Filmes Finos a base de Oxido Metalicos
Transistores Processados por Impressao
Transistores com Eletrélito no Gate (EGTSs)
3. ASPECTOS TEORICOS ....covuiiriiireireieeiasiesisssssssssssesssssssssssssssssssessssssssons
O Transistor de Filme Fino (TFT)
Mecanismos de Operacao e Propriedades de TFTs.
Niveis de Energia em um TFT
O Transistor com Eletrdlito no Gate (EGT)
Mecanismos de Operacéo e Propriedades de EDLTSs
Mecanismos de Operacéo e Propriedades de OECTs
4. MATERIAIS E METODOS ......coviiiieveeeeseeese et sesissesisssesesasssssenee e
Substratos
Preparo De Solugdes Para Producéo De Filmes Impressos (Tintas)
Deposicéo de Filmes por Impressdo
Impresséo Jato de Tinta
Screen Printing (SCP)
Eletrélito Hydrogel-Sticker

Técnicas de Caracterizacéo

14

18

18

19

27

28

29

31

35

35

36

38

38

39

40

40



5. RESULTADOS E DISCUSSOES..........oiiiiieieieeseeiees s enessesisnessensssens
5.1 Filmes a Base de PEDOT :PSS Impressos via 1JP.
5.2 Transistores Eletroquimicos Organicos (OECTS)
5.3 Transistores de Dupla Camada Elétrica (EDLTS)
5.4 Transistores Planares Impressos (IPGTS)
8. CONCLUSAO .....ciiriereeireieeieeisessees sttt

7. REFERENCIAS ..o et e et e e et e s et er e anane

42

44

52

75



1. INTRODUCAO

Cada vez mais utilizamos sistemas eletronicos que nos fornece informac6es sobre os dados
de produtos, sistemas e comportamento de tudo que nos rodeia. Tal fato faz com que haja um
crescente interesse pelos produtos e sistemas eletrénicos de baixo custo, leves e faceis de
transportar. Inclusive surge a demanda pelos circuitos eletrdnicos conformaveis, que possam
ser adaptados a diversos designs e também pelos circuitos flexiveis. Para atender a estas
demandas busca-se o desenvolvimento de produtos eletrénicos que ndo incluam o silicio e as
tecnologias associadas. Pois, embora o silicio seja 0 segundo elemento mais abundante na crosta
terrestre, 0 seu processamento requer uma grande quantidade de energia e sistemas sofisticados
como salas limpas e processamento & vacuo. Além do mais ndo possui a elasticidade e nem é
processavel a baixas temperaturas e, portanto, ndo podem ser produzidos diretamente sobre
substratos flexiveis como o plastico ou o papel. Para contornar esta rota, a estratégia passa tanto
pela busca de novos materiais, que sejam também abundantes, quanto pela exploracao das suas
funcionalidades e da possibilidade de controlar o seu comportamento eletrénico. Neste
contexto, surge 0s materiais semicondutores organicos que tém recentemente atraido grande
atencdo por demonstrarem aplicabilidade em dispositivos optoeletrdnicas e eletronicos os quais
podem ser fabricados a temperatura ambiente sobre substratos flexiveis e de grande area.
Também destaca-se o fato de que produzem baixo impacto ambiental, sdo de facil descarte e
permitem produzir dispositivos com diversas caracteristicas, incluindo, por exemplo, 0s que
sdo chamados “amigos do verde” e 0s transparentes[2—4]. Em sintese, o desenvolvimento dos
materiais semicondutores organicos, associado aos estudos de novas técnicas de fabricagéo, fez
surgir novas formas de eletrdnica, alternativa ao silicio, denominadas de eletrdnica organica,
eletronica flexivel, eletrobnica do papel, eletrdnica impressa, eletrbnica de grande éarea,
eletrobnica amiga do verde e outras. Atualmente, todas estas formas vém se desenvolvendo

intensamente e cada qual é aplicavel a um nicho especifico.



O principal nicho em que se prevé para as novas formas de eletrénica, de uma forma
geral, é a producdo de dispositivos processados por solugdo, usando técnicas de impressao,
visando obter circuitos em grandes areas, em estruturas flexiveis e processados em baixas
temperaturas. Exemplos de aplica¢fes desta tecnologia e a produgdo de displays flexiveis
impressos [4 — 6], impresséo de circuitos incluindo sensores diretamente em embalagens de
produtos [7, 8] e dispositivos impressos diretamente nas vestimentas (wearables) [9, 10]. No
entanto, a viabilizacdo da producdo comercial de circuitos como estes ainda depende
fundamentalmente do desenvolvimento de transistores que possam ser fabricados pela mesma
tecnologia, isto €, por impressdo e que sejam estaveis, fidveis e que possuam desempenho
eletronico apropriado. Ressalta-se que ja existem produtos comerciais que usam técnicas de
impressdo em alguma fase de sua producdo, como monitores de tela plana para TV, os displays
de equipamentos portateis (tablets e celulares) e os identificadores de radio frequéncia (RIFDs)
[5 —10]. No entanto, para a producdo de circuitos eletrénicos complemente impresso em
substrato flexivel muito estudo ainda se faz necessario, especialmente no desenvolvimento de
transistores impressos.

O interesse pelos transistores de filme fino (TFT) se expandiu ap6s Koezuka et al [17]
apresentar o primeiro TFT organico (OTFT) [6-8]. Infelizmente, tensdes na ordem de dezenas
de volts normalmente sdo necessarias para polarizacdo dos OTFTs o que limitam a sua
aplicabilidade. Devido as limitacBes dos dispositivos organicos, 6xidos metalicos obtidos por
precursor organicos ou 6xidos metalicos na forma de nanoestruturas ganham destaque para uso
em TFT e em muitas aplicacGes é interessante o uso de TFTs hibridos. Denomina-se hibrido
aquele dispositivo que contem, camadas distintas de materiais organico e inorganicos,
formando jungdes destes, ou mesmo a mistura deles em uma mesma camada. Normalmente se

busca dispositivos hibridos para maximizar o desempenho ou melhorar a estabilidade [9, 10].



Para a producédo de TFTs sdo utilizados trés tipos de materiais, podendo ser organicos ou
inorganicos: condutor, semicondutor e isolante. O material condutor é aplicado aos eletrodos
(fonte, dreno e gate), o semicondutor é aplicado na producéo do canal e o isolante é aplicado
no isolamento entre o eletrodo de gate e 0 semicondutor. Dentre os semicondutores inorganicos,
0 6Oxido de zinco (ZnO) é um dos mais usados na producdo de transistores por apresentar
estabilidade e transparéncia para a luz visivel [17 - 20]. Outra vantagem deste material é a
possibilidade de ser obtido por deposicao de solugdes precursoras, tornando o compativel com
a eletronica impressa.

A utilizacdo de solucBes precursoras de 6xidos metalicos para a formacdo de filmes
semicondutores requer tratamento térmicos acima de 300 °C durante tempos da ordem de 30
minutos. Esta caracteristica ndo € compativel com a producédo de dispositivos sobre substratos
plasticos. Uma forma de contornar esta limitacdo, é utilizar componentes inorgénicos de
tamanhos nanométricos, como nanoparticulas [17 - 19], nanobastdes [20 — 23] ou nanofios [11,
12] dispersos em solventes ou em solucdes poliméricas. A utilizacdo de solucdes a partir de
nanoestruturas permite associar o alto desempenho elétrico dos materiais inorganicos com a
processabilidade por solucdo necessaria para a deposicdo, em baixa temperatura, de filmes por

impressdo em substratos flexiveis de plastico ou de papel.



2. REVISAO GERAL

Em meados de 1965, Gordon E. Moore previu que no futuro o nimero de transistores nos
circuitos integrados de processadores teria um aumento de 100%, pelo mesmo custo, a cada
periodo de 18 meses. Essa profecia tornou-se hoje uma realidade devido ao desenvolvimento
de novas tecnologias e ganhou 0 nome de Lei de Moore. A comprovagdo experimental desta
previsdo mostra a necessidade de se buscar novos materiais e novas tecnologias para o
desenvolvimento de transistores. Também ha o fato relacionado as novas formas e aplicaces
da eletrnica, como a eletrénica impressa, que demandam por novos tipos de transistores.

Como discutido anteriormente, os Oxidos semicondutores (OS) representam uma
alternativa para a substituicdo do silicio e possibilitam novas aplica¢des [12, 13]. Quando visa-
se a eletrénica impressa o foco principal dos estudos com Oxidos € a obtencdo de filmes em
baixa temperatura de processamento para a manufatura de dispositivos, como os transistores,
que apresentem bom desempenho [37]. Os primeiros trabalhos utilizando SnO, [40] e ZnO [41]
como camadas semicondutoras em TFTs foram relatados na década de 60. Porém, somente
guarenta anos mais tarde, houve um significativo interesse na academia e na industria pelo
estudo e emprego de OS em produtos [19 — 21]. A demonstracdo de protdtipos por varias
empresas (Toppan Printing, Samsung Electronics, LG Electronics, AU Optronics, entre outros)
foi realizada a partir de 2005, e a Samsung lancou no final de 2010 uma TV com display a base
de TFTs de OS. Esta TV, com definicdo ultra HD em display de 70”, com uma resolugéo de
3840x2160, que é equivalente a 8 MP e foi apresentada como o melhor equipamento da

categoria na época.



Transistores de Filmes Finos a base de Oxido Metalicos

As primeiras patentes conceituais sobre o funcionamento de TFTs foram registradas no
ano de 1930 por J.E. Lilienfeld [41, 42]. Essas patentes apresentavam a ideia de controlar o
fluxo de corrente em um material pela influéncia de um campo elétrico transversal. Lilienfeld
descreveu o principio do que hoje conhecemos por transistor de efeito de campo de metal-
semicondutor (MESFET) e trés anos depois apresentou o conceito de um dispositivo onde um
material isolante (6xido de aluminio) é introduzido entre o semicondutor e o eletrodo de gate
que é denominado como transistor de efeito de campo metal-isolante-semicondutor (MISFET)
[47]. Um fato interessante na patente do MISFET é a espessura especificada para a camada
isolante ser da ordem de 100 nm que € espessura tipica usada nos TFTs até hoje [48].

Em 1962, trinta anos apds as concepgdes de Lilienfeld e Heil, o primeiro TFT foi
produzido por Weimer [46]. Ele utilizou técnicas de vacuo e mascaras de sombra para depositar
e definir os padrdes dos eletrodos de ouro e do semicondutor tipo n, o sulfeto de cadmio
policristalino (CdS). Estes dispositivos passaram a apresentar melhor performance quando ele
colocou um material isolante, mondéxido de silicio, entre o gate e o material semicondutor dando
grande projecdo mundial ao seu artigo, “The TFT — A New Thin-Film Transistor ” [50]. Na
sequéncia Boesen e Jacobs [41], em 1968, relataram a producdo de TFTs usando um
monocristal de ZnO dopado com litio e dois anos mais tarde, 1970, Aoki e Sasakura [51]
apresentaram o relato do emprego do SnO,. Ambos dispositivos apresentaram uma pobre
performance, ou seja, baixa modulacao da corrente elétrica entre os eletrodos de fonte e dreno
além de ndo apresentar um regime de saturacdo desta corrente.

TFTs baseados em dxidos metalicos, em especial no ZnO, com desempenho suficiente
para aplicacOes praticas e totalmente transparentes comecaram a surgir em 2003 [11, 12, 28].
Estes TFTs apresentavam desempenho comparavel com os tipicos a-Si:H e OFETs da época,

no entanto as temperaturas de processamento em torno de 600 °C limitavam a producéo e



aplicacdo. Carcia et al demonstraram a producéo de filmes de ZnO, depositados via magnetron
sputtering, com propriedades elétricas semelhantes ao a-Si:H, porém produzidos em
temperatura ambiente. Na sequéncia, trabalhos sobre melhorias no desempenho e sobre formas
de diminuir as temperaturas de processamento dos TFTs baseados em ZnO tornou-se um topico
emergente na literatura a partir de 2004 [29, 30]. Assim, surgem varios estudos que
demonstraram o processamentos em pressdo atmosférica (sem vécuo) [56], abordaram o0s
métodos de extracdo da mobilidade [43], mostraram a viabilidade de produzir TFTs
transparentes [57] e desenvolveram aplicagdes como fotodetectores de UV [33, 34]. Ressalta
se também houve muitas as publicacdes que tratam do uso de ZnO na forma de nanofios [11,
12, 37].

Nomura et al. relatou em 2003 o uso do complexo monocristalino InGaO3(ZnO)s,
conhecido como GIZO, em TFTs e demonstrou que este material apresenta um elevado
desempenho exibindo mobilidade eletrnica proxima de 80 cm?/Vs e razéo lon/loft de 10° [61].
Embora tenha utilizado temperaturas muito elevadas, ~1400 °C, este trabalho abriu portas para
a aplicacdo de 6xidos ternarios amorfos em TFTs. Em 2004, estes autores apresentaram um
TFT transparente, usando G1ZO amorfo (a-G1ZO) depositado por laser pulsado (PLD) sobre
um substrato flexivel, com temperaturas de processamento proximas da temperatura ambiente,
o qual apresentou performance similar a do GIZO monocristalino [42]. A Figura 1 mostra as
(A) curvas de saida destes transistores e (B) uma fotografia dos mesmos. As publicacbes de
Nomura et al. impulsionaram o estudo neste ramo e varias combinagdes de cations na produgédo
de camadas semicondutoras comecaram a ser relatadas, sendo ZTO [39, 42], 1ZO [43, 46] e
GI1ZO [18, 47 -51] os mais amplamente explorados. A utilizagdo destes 6xidos complexos
permitiu produzir TFTs em temperatura baixa que apresentam desempenho consideravelmente
superior ao a-Si:H [75], como mobilidades acima de 10 cm? V! s ! e raz&o lon/lor Superior a

107.
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Figure 1 — A) Curva de saida de um TFTs e; B) Fotografia dos TFTs de a-G1ZO em substrato
transparentes e flexivel (adaptado de [42])

Transistores Processados por Impressao

Os métodos atuais para a producdo de dispositivos eletrdnicos inorganicos sao baseados
na deposicdo sequencial, padronizacdo e corrosao de materiais semicondutores, condutores e
isolantes. Esses processos geralmente envolvem multiplas etapas de fotolitografia e deposicéo
a vacuo, que contribuem para os altos custos de fabricacdo. O uso de técnicas de impressdo
permite depositar filmes finos de materiais com as propriedades eletrbnicas desejadas em
padrdes especificos, usando processos aditivos diretos (os materiais sdo aplicados somente onde
é desejado) e sem fotolitografia. Assim, as tecnologias de impressao tém se apresentado como
uma boa alternativa para simplificar os processos de manufatura e reduzir os custos na producgéo
de dispositivos eletronicos. “Eletronica impressa” ¢ o termo com o qual se refere a esta nova
area de eletrbnica, que pode ser também organica, flexivel, transparente, em papel, amiga do
verde entre outros adjetivos.

A eletrbnica impressa é hoje uma tecnologia emergente que fez um progresso
impressionante nos ultimos 20 anos. Por exemplo, é possivel produzir TFTs organicos

impressos com mobilidade eletrénica proxima dos TFTs de silicio amorfo (~1 cm/Vs) [53, 54],
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organic light-emitting diodes (OLEDs) com desempenho superior a tubos florescentes [78] e
celulas solares orgénicas impressas com niveis de eficiéncia entre 5-8% [79]. Semicondutores
organicos sollveis tém sido explorados na eletrénica impressa, mas a baixa mobilidade, baixa
densidade de corrente e instabilidades quimicas e térmicas, destes materiais inviabilizam sua
utilizacdo em muitas aplicagdes como, por exemplo, em TFTs para matriz ativa de displays.
Como mencionado anteriormente, a alternativa adotada € a impressao de solugdo de precursores
organicos a partir dos quais se obtém os materiais desejados ou a impressao destes materiais na

forma de nano particulas em disperséo.

O estudo e producédo de dispositivos impressos utilizando materiais inorganicos sao
relativamente novos em comparacgao ao uso de materiais organicos. Devido a dificuldade de
preparar precursores compativeis com as técnicas de impressdo [80], poucos materiais
inorgénicos foram impressos até hoje tornando um desafio a producdo de dispositivos
impressos, especialmente dos TFTs. A técnica de impressao inkjet printing é a mais utilizadas
para o desenvolvimento de protétipos por ser um processo aditivo, com o qual deposita-se

padrdes sem a necessidade de mascaras.

Os primeiros esforcos para imprimir um dispositivo eletrénico iniciaram por volta de
1967, quando Sihvonen et al. [81] demonstraram a possibilidade de fazer um transistor de efeito
de campo totalmente impresso, via screen printing. Eles usaram como semicondutores o CdS e
0 CdSe; como dielétricos silicatos e, como eletrodos, pasta de uma mistura de Hg e In. Embora
o desempenho elétrico obtido foi baixo, esse trabalho pode ser considerado como um marco na
historia da eletrdnica impressa. Somente em 2001 Ohya et al relatou o uso de semicondutores
inorgénicos depositados solu¢do na producdo TFTs com alto desempenho [82]. Esses TFTs
apresentaram mobilidade eletronica de 0,2 cm? V ~1s =1 e uma razao lon/lofr de 107, porém a
temperatura de recozimento era da ordem de 900 °C. J& em 2009, Adamapoulos et al.

apresentaram um TFT, usando spray pirélise em temperatura de 400 °C para depositar ZnO
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dopado com litio, o qual apresentou mobilidade superior a 80 cm?/Vs. Esse resultado
demonstrou a possibilidade de se produzir dispositivos com desempenho suficiente para
aplicagcdes em circuitos praticos e comerciais por técnicas de impressao. Mas, a temperatura de
processamento continuava a ser um fator limitante para o tipo de substrato a ser utilizado.
Visando a producdo de transistores com baixa temperatura de processamento, muitos
estudos foram relatados na literatura passando pelo emprego de materiais nanoestruturados [60,
83-85] bem como pelo uso de rotas quimicas envolvendo reacBes exotérmicas [86-90] e
fotoquimicas [91-94]. Yang et al. [60, 61] reportaram em 2009 o uso de nanoparticulas de
G1Z0 na fabricacdo de TFTs. Uma solucgéo de nanoparticulas foi depositada por spin coating e
recozida a 95 °C resultando em dispositivos com mobilidades de 7,6 cm? Vst e raz&o lon/loft
de 10’. Filmes semicondutores de 6xido de indio (In203), a-Zn-Sn-0, a-In-Zn-0 e ITO
produzidos por processos de combustdo quimica foram relatados por Kim et al. [89] em 2011.
Essa técnica consiste em uma autocombustdo do precursor, devido a natureza exotérmica das
reacOes quimicas envolvidas. A energia térmica liberada durante a sintese atua como uma fonte
localizada de calor que contribui tanto para a degradacdo dos componentes organicos quanto
para a formacdo do 6xido. Para compreender este processo, mostra-se na Figura 2A o esboco
de um grafico da massa em funcéo da temperatura, para uma amostra de 6xidos metalico (MOX)
durante o tratamento térmico pela técnica convencional (sol-gel) e pela autocombustéo.
Observa-se que na curva com a autocombustdo a variagdo na massa devido a degradagéo do
precursor ocorre em temperaturas mais baixas. Nas Figuras 2B, C e D apresentam-se
respectivamente, uma fotografia de um dispositivo impresso, as curvas de saida e de
transferéncia obtidas por Kim et al. para um transistor flexivel a base de In2Os produzido a 200
°C utilizando a autocombustéo [89]. Nota-se bons resultados que se conseguiu neste dispositivo

flexivel com mobilidade da ordem 0.8 cm?/Vs e razdo lon/lorr 108. Enfatiza-se que esta é uma
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rota muito interessante para uso na obtencdo de dispositivos a base de 6xido metélico por

impressdo em substratos flexiveis.
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Figura 2 — A) Massa em funcdo da temperatura durante a decomposi¢do de um precursor pelo
método convencional (sol-gel) e usando reacdo de combustdo adaptado de [97]); B) Fotografia de
um dispositivo flexivel a base de In.O3; impresso via IJP e processado por reacdo de combustao;
C) curva de saida e de D) transferéncia para o dispositivo mostrado no item B (adaptadas de [89]).

Filmes finos de 6xidos metélicos amorfos processados por solugdo em baixa temperaturas

apresentam quantidades residuais significativas de componentes orgéanicos. Tratamentos

térmicos assistidos com radiagdo ultravioleta (UV) sdo usados como alternativa para a

decomposicéo destes componentes, além de aprimorar a condensacao e densificacao dos filmes

[98]. A incidéncia de fotons de alta energia da radiacdo UV, simultaneamente com o tratamento

térmico, promove a quebra das cadeias poliméricas em fragmentos menores e facilitam a

formagéo da rede metal-6xido-metal (M-O-M) [84 — 89].

A eficiéncia desta técnica pode ser comprovada por Kim et al. [98], que em 2012

desenvolveram um método de foto-recozimento para a producdo de TFTs o qual foi aplicado

na producdo de varios transistores de alto desempenho. Usando como isolante o Oxido de
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aluminio depositado por ALD, eles conseguiram mobilidades de 4,4, 8,8 e 11,3 cm? /Vs, para
transistores a base de 6xido de zinco-indio (1ZO), 6xido de zinco-indio-galio (IGZO) e éxido
de indio (In203), respectivamente, depositados sobre substratos flexiveis produzidos a
temperatura de 200 °C. Os filmes semicondutores foram produzidos a partir de precursores
oxidos a base de nitrato de indio, nitrato de galio e acetato de zinco dissolvidos.

Foétons de radiagdo UV induzem uma clivagem fotoquimica de grupos nos precursores e
ativa &tomos de metal e oxigénio facilitando a formacéo da rede M-O-M, como ilustra a etapa
1 da Figura 3A. As reacOes de clivagem e condensacdo séo indicadas pela diminuigdo do
contetido de oxigénio e carbono durante os 30 primeiros minutos, como mostra a Figura 3B. A
irradiacdo adicional induz uma remocdo gradual de oxigénio e carbono promovendo uma
condensacdo quase completa e a densificacdo do filme, como ilustra a etapa 2 da Figura 3A.
Os estados de ligacao atdmica, como ligagcdes M-0O, nos filmes foto-recozidos séo similares aos
que sdo termicamente recozidos, como mostra os espectros de raios-X da Figura 3C. Na Figura
3D mostra-se as curvas de transferéncias obtidas com os dispositivos foto-recozidos onde nota-
se uma razéo lon/loft proxima de 10° ordens de grandeza, e mobilidades de efeito de campo de

8,7 cm?/Vs para IGZO, 4,4 cm? /Vs para 1ZO e 11.3 cm?/Vs para o In,03 [98].
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Figura 3 — A) Esquemas mostrando o mecanismo de condensagéo de precursores de 6xido metalicos por
irradiagdo UV. B) Porcentagem de composicao atdmica em filmes de 1IGZO em fungdo do tempo de
irradiagdo UV. C) Espectros de fotoelétrons de raios-X (pico O (1s)) de filmes IGZO recozidos, foto-
recozidos e recozidos termicamente. D) Curvas de transferéncia para dispositivos foto-recozidos usando
0 Oxido de aluminio como isolante [98].

Transistores com Eletrélito no Gate (EGTS)

Os transistores com eletrolito no gate, os EGTSs, tém recebido uma atencdo especial na
ultima década devido as suas vantagens como voltagens de operacdo inferiores a 5,0V,
processabilidade por solucdo [103], baixa resisténcia de contato [104], possibilidade de
produzir dispositivos com novas arquiteturas [105] e alta corrente de condugdo. Esta classe de
dispositivo apresenta muito interesse em termos cientificos e tecnoldgico principalmente por
ser uma alternativa viavel para a obtencgdo de transistores impressos e flexiveis sobre materiais
rugosos, fibras e tecidos. Os EGTs sdo divididos em dois grupos principais: Transistores de
dupla camada elétrica (EDLTSs) [106] e transistores eletroquimicos (ECTs). Uma variedade de

nomes sdo usados para estes dispositivos, incluindo transistores eletroquimicos organicos
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(OECTS) [95, 96], transistores de efeito de campo sensiveis a ions (ISFETS) [109] e transistores
de isolantes higroscopicos de efeito de campo (HIFETS) [110].

O uso de eletrolitos como dielétricos de gate possibilita obter alta capacitancia devido ao
efeito de dupla camada (EDL). No EGT uma camada de cargas positivas se forma separada de
~100 A de espessura de outra camada de cargas negativa, ou seja, se forma uma EDL, nas
interfaces do eletrodo de gate com o eletrolito e do eletrélito com o semicondutor. A
capacitancia da EDL é da ordem de 1-10 pF/cm? e em consequéncia os EGTs apresentam
baixas tensdes de operagédo (< 2V) [103]. Em ECTs o funcionamento baseia-se na dopagem e
desdopagem do canal semicondutor o que pode ser realizada através de processos reversiveis
de oxidacdo e reducdo. Um aspecto importante é que o canal se torna tridimensional permitindo
a passagem de altas corrente elétricas. Contudo, o chaveamento ON-OFF envolve a
transferéncia de ions para dentro e para fora do semicondutor resultando em baixa velocidade
de chaveamento e grande histerese [111]. ECTs no qual o semicondutor apresenta propriedades
eletrocrbmicas sdo particularmente interessantes por combinarem efeitos elétricos e
eletrocromicos apresentando modulagdes de corrente elétrica e cores [6].

Grande progresso na producdo de EGTs ocorreu nos ultimos anos [93, 94]. Em 1955
Brattain et al. empregou eletrélitos para ajustar potenciais de superficies em semicondutores
[114]. Posteriormente, em 1987, Wrighton et al. fabricaram transistores empregados para
amplificar pequenos sinais quimicos explorando a oxidacdo eletroquimica reversivel de
polimeros semicondutores [115]. EGTs, que empregam eletrélitos a base de sal de litio disperso
em matrizes poliméricas e semicondutores a base de monocristais organicos, nano tubos de
carbono ou filmes finos poliméricos sdo encontrados na literatura [100 —102]. Esses
dispositivos exibem alta condutividade no estado ON (~ 1mA), baixas tensdes de operagao (<

3V), e mobilidade elevada em comparagio com demais OFETs (~1 cm?/Vs).
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Em 2007, Berggren et al. empregaram um eletrolito préton-condutor,
poly(vinylphosphonic acid-co-acrylic acid) (P(VPA-AA)), como isolante de gate em um EGT.
Nesse eletr6lito os anions encontram-se conectados na cadeia polimérica por ligagdes
covalentes impedindo que 0os mesmos penetrem a camada do semicondutor e cause dopagem
eletroquimica no volume. Esta caracteristica permite polariza¢cdes mais rapidas, mesmo com
tensbes tdo baixas quanto a 1V, e maior estabilidade do dispositivo [119]. Eletrdlitos do tipo
ion-gel apresentam alta condutividade ibnica, polarizacdes rapidas e altos valores de
capacitancia [104, 105]. Estes estudos mostram que para esta classe de transistores o
desenvolvimento de eletrélitos adequados é um aspecto muito importante.

EGTs utilizando eletrolitos do tipo ion-gel combinados com o uso de semicondutores
inorganicos oferecem melhorias na mobilidade e aumento na frequéncia de comutacao [106,
107]. Em 2010, Cho et al. relataram EGTs baseados em ZnO com eletrélito de gate do tipo ion-
gel, que gera capacitancias da ordem de 5 pF/cm? , e obteve um dispositivo que funcionou com
voltagem abaixo de 2V, apresentou mobilidade 13 cm? Vs e razdo lon/losr de 10° [105].
DasGupta et al. relataram um EGTs com estrutura planar e impresso via inkjet printing em
substrato pléstico a qual exibe uma mobilidade ~1 cm?V-2s. O dispositivo consiste em um
canal composto de nanoparticulas de In20s, um eletrolito sélido substituindo o isolante de gate
e eletrodos de ITO como fonte e dreno [112]. As Figuras 4A, B e C apresentam as imagens de
microscopia 6tica dos eletrodos com o canal preenchido com as nanoparticulas; recoberto com
o eletrolito e uma ilustracdo do EGTs fabricado por DasGupta et al., respectivamente.
Apresenta-se ainda, nas Figuras 4D e E as curvas carateristicas de transferéncia e de saida para

este dispositivo.



17

10° 20
D).
15 -
z §
= fo| £
- 102
- %
10° o
haf -]
o 05
10
10 ' NES—— 1))
06 04 02 00 02 04 06 08 10
E) Ve (V)
0-V, =10V
V=08V
-~V =08V

T -
¥ UA.‘J!“D

-V, =04V .
~0-V,=02v [

Figura 4 — EGT planar a base de nanoparticulas de In,Os. A) Imagem o6tica do canal preenchido com
uma gota de tinta de In,O3; B) Imagem 6ptica do mesmo dispositivo apos imprimir o eletrdlito; C) Uma
apresentacdo esquematica do EGT planar; e curvas de D) transferéncia e E) saida do dispositivo obtidas.
(adaptado de [112]).
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3. ASPECTOS TEORICOS

O Transistor de Filme Fino (TFT)

Um transistor de filme fino é um dispositivo eletrénico constituido basicamente por trés
tipos de materiais: isolante, semicondutor e condutor. Uma configuragéo bastante usual para os
TFTs é a denominada gate no topo e eletrodos na base (top gate e bottom contact), na qual os
materiais estdo dispostos como ilustra a Figura 5. Os eletrodos de fonte, dreno e gate sdo
constituidos por materiais condutores. Os eletrodos de fonte e dreno delimitam a area,
denominada canal, que é preenchida pelo material semicondutor, e uma camada de material
isolante separa o eletrodo de gate da camada semicondutora. A ideia principal deste dispositivo
é controlar a corrente entre o dreno e a fonte (Ips) variando o potencial entre gate e fonte (Vas),
induzindo o acumulo de carga na interface do isolante com o semicondutor [124].

Vo> 0V

J+ﬁ%++

—e

I

3

- Vae > OV Metal
DS Isolante

Il Semicondutor tipo n

Figura 5 — llustracdo esquematica da estrutura de um TFT com semicondutor tipo n, arquitetura gate no
topo e eletrodos na base e respectiva polarizagéo.

Considerando um semicondutor tipo n, ao aplicar uma tensao positiva no eletrodo de gate,
Vg, produz uma acumulacdo de portadores de cargas, elétrons, na interface do semicondutor

com o isolante. Nesta condicédo, ao aplicar uma tensdo constante entre os eletrodos de fonte e
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dreno, Vps, uma corrente, Ips, flui entre estes eletrodos. Na Figura 5 mostra-se as polariza¢oes

necessarias para circular corrente entre dreno e fonte quando se utiliza um semicondutor tipo n.

Mecanismos de Operacao e Propriedades de TFTs.
A carga induzida na regido do canal (Q) estéa relacionada com a capacitancia (C) e espessura

do isolante (d) pela seguinte forma:

EEQA

Q=CVss = d

Ves (Equacéo 1)

Onde ¢ e go sd0 as constantes dielétricas do material isolante e a permissividade elétrica do
vacuo, respectivamente. Destaca-se, pela Equacdo 1, que a tensdo de operacdo, Vg, serd menor
para filmes isolantes com espessura muito fina. A corrente que flui entre os eletrodos de dreno

e fonte (Ips), devida a polarizacéo dos eletrodos, é dada por:

Ips = a%t Vps (Equacéo 2)

Onde W/L é a razdo entre a largura e o comprimento do canal, t € a espessura do filmee o € a
condutividade elétrica do semicondutor dada por:

o = neu (Equacao 3)

Sendo e a carga elementar, u a mobilidade eletrénica e n 0 nimero de portadores disponiveis

para a condugéo.

Ao substituir a mobilidade extraida da equagédo 3 na equacdo 2 a corrente Ips é reescrita
w
como, Ips = pne—t Vps. Portanto, para um dado valor de Vps a corrente Ips apresenta uma

dependéncia direta com a razdo W/L, com o numero de portadores e com a mobilidade. Para
obter W/L, com valores elevados, € necessario a producao de canais com um espagamento (L)
muito estreitos entre os eletrodos. O numero de portadores pode ser aumentado pela inducéo de
maior quantidade de cargas na regido do canal. Esta inducgéo esta diretamente relacionada com

a capacitancia do dispositivo (Q = CV, onde Q = ne). Ressalta-se que as camadas de eletrodo
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de gate, isolante e eletrodo de fonte, veja a Figura 5, formam um capacitor de placas paralelas
onde a distancia entre as placas € a espessura do isolante. Portanto, para obter uma inducdo de
maior densidade de portadores (nimero de portadores por unidade &rea) e, consequentemente
maior corrente Ips, torna-se necessario a producédo de filmes isolante muito finos. Sumarizando
em um transistor de efeito de campo em que usam semicondutores de baixa mobilidade
necessita-se de canais muito estreitos (na ordem micrometros) e isolantes muito finos (na ordem

de nanometros).

A corrente elétrica Ips em fungao das tensdes Vps, Ve e Vth pode ser descrita pela seguinte
equacéo:

wc 1 .
Ips = TI.uEf [(VGS — Vrr)Vps — EVgs] (Equagdo 4)

Onde C; é a capacitancia por unidade de area do isolante, ug; a mobilidade efetiva e Vr, € a
voltagem limiar de chaveamento (threshold voltage).

Para Vps << Vgs - Vh, 0 termo quadratico pode ser negligenciado resultando numa
relacdo linear entre Ips e Vps. Nessa situacdo, denominada regime linear, cargas sdo acumuladas
e estdo distribuidas uniformemente ao longo do canal de comprimento L, como ilustra a Figura
6A. Quando Vs = Vs - Vh, a densidade de cargas na camada de acumulagao proxima a regiao
do eletrodo de dreno € nula, levando a saturacéo do Ips. Esse fendmeno é denominado “pinch-
off” e esta ilustrado na Figura 6B, onde mostra o ponto P na extremidade da distribuicdo de

cargas “tocando” o eletrodo de dreno. Nessa condi¢éo, Ips € descrita por:

1
wc WVes—Vrn)? 1/2 wc z ~
Ips = Tl.usat %Th ou ID{q = (%)2 (Vps) (Equacdo 5)

Onde py,; € a mobilidade de saturagdo. Ao aumentar Vps, fazendo Vps > Vs - V1h, movera o
ponto P, onde por definigdo tem-se o potencial Vs - VTn, para mais proximo do eletrodo de
fonte, o que leva a formacdo de uma regido de deplecdo muito fina entre o ponto P e o eletrodo

de dreno. O comprimento efetivo do canal do transistor é entdo dado pela distancia entre a fonte
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e 0 ponto P, consequentemente, reduzido para L', como mostra a Figura 6¢. Normalmente, para
transistores de canal longo, a redugdo no comprimento do canal é desprezivel. 1sso significa
que o nimero de portadores de carga que chegam a P sera constante quando a tensdo de dreno
for aumentada, uma vez que o comprimento do canal L' e o potencial em P permanecerédo
inalterados. Assim, a corrente de dreno permanecera essencialmente constante e saturada (Ipssat)

quando a tensdo do dreno for maior que Vps = Vs - V1h.

Vs> Vi
IDS
Gate
A) ——® Fonte Dreno r
i
P — VDS
= Vps << Vgs -V,
Ves > Vi,
|DS
Gate
lDSsa( ______ A
B) :
]
]
1
1
:
Vpssat VDS
Vs> Vi,
IDS
Gate
lossat -----= ----
C) @ Fonte

Figura 6 - llustracfes da distribuicdo de carga no canal e curvas de Ips em fungdo de Vps nos diferentes
regimes operacionais dos transistores de efeito de campo: (A) o regime linear; (B) o inicio da saturacdo
(pinch-off); (C) o regime de saturagdo. Obs.: A regido em roxo ilustra a distribui¢do de cargas na
interface do semicondutor com o isolante.
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Os TFTs podem ser vistos como uma classe de FETSs, onde a énfase principal estd em
grandes areas e processamento a baixa temperatura, enquanto que os transistores de efeito de
campo tipo MOS (metal, oxido e semicondutor), denominados MOSFETs (Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor) sdo essencialmente focados em alto desempenho, ao
custo de temperatura de processamento consideravelmente maior. Nos MOFETS é usada uma
pastilha de silicio que atua como semicondutor e substrato ao mesmo tempo, os eletrodos de
gate, fonte e dreno sdo planares, a polarizagdo gera a indugéo de cargas no volume do material
e quando a mesma é elevada forma-se uma camada de portadores minoritarios na interface
(inversdo). Nos TFTs usa-se um substrato isolante como o vidro, pléasticos ou papel onde s&o
depositados os filmes finos e alguns TFTs o substrato é utilizado como o prdprio isolante. Ou
seja, 0 substrato € um material com “fungdo elétrica” no dispositivo, como é o caso dos
“transistores de papel” [125 — 127]. Os TFTs e os MOSFETs dependem, ambos, do efeito de
campo para modular a condutancia do semicondutor através da formagdo de uma camada de
cargas préxima a sua interface com o dielétrico. No entanto, os TFTs operam quando 0s
portadores majoritarios se acumulam na interface, no regime denominado de acumulacéo, e 0s
MOSFETSs operam quando os portadores minoritarios se acumulam na interface, num regime
denominado de inversdo. Na inversdo, uma camada condutora do tipo n é criada em um
substrato de silicio do tipo p [128]. O regime de inversdo ndo é normalmente observado em
semicondutores organicos e em alguns éxidos semicondutores a mobilidade dos portadores
minoritarios é muito baixa, para estes casos 0s dispositivos sdo fabricados para funcionar no
regime de acumulagédo usando a configuracédo de filmes finos (TFT).
As equagdes que descrevem a operacdo dos TFTs séo deduzidas a partir das que
governam os MOSFETSs. Baseia-se na suposi¢cdo de que o campo elétrico transversal na
interface do isolante com o semicondutor, induzido pela tensdo aplicada no gate, é muito maior

do que o campo elétrico longitudinal, induzido pela tensdo aplicada ao dreno. Essa é a chamada
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“aproximacao gradual do canal” proposto inicialmente por Shockley [129]. Essa aproximagéo
é valida quando a espessura da camada isolante for muito menor que o comprimento do canal,
que € uma condicdo experimental observada naturalmente nos TFTs. SupGe-se também que a
mobilidade seja constante ao longo do canal, que ndo dependa das concentracdes de cargas e
nem do campo elétrico. Essa suposicdo de que a mobilidade seja constante e independente do
campo muitas vezes ndo € verdadeira, particularmente para TFTs de Oxido onde deve se
considerar a dependéncia re € Psat COM Vs, pois nestes materiais tem se que p = u(V) [63].
Curvas caracteristicas de um transistor, nomeadamente saida e transferéncia, séo
utilizadas para avaliar o desempenho do dispositivo e obtencdo de parametros caracteristicos.
As Figuras 7A e B mostram, a titulo de ilustracdo, o esboco de curvas de saida e transferéncia,
respectivamente, para um transistor tipo n e ainda os pontos de interesse como a regido de
saturacdo, a regido onde se tem regime linear, condi¢do onde Vps << Vgs - VT, tensdo minima
do estado ligado, Von, € a tensdo de limiar, Vn. Na insercdo da Figura 7B, é apresentada a
extrapolacdo linear do grafico Ips'/? - Vs utilizada para obter o valor de V7.

A) B)

Regido de
saturacao

V= constante
I Regime
Linear

Ips (A)

(log) Ips (A)

(Ips )12 (A) /2

V.
7~
/
Vo)

L6 I

VDS (V) VGs (V)
Figura 7 — Esboco ilustrando curvas caracteristicas de A) saida e de B) transferéncia para transistores

de filme fino. A insercdo em B) apresenta a extrapolacdo da curva (Ips)Y? de onde se obtém o valor da
tensdo limiar (V7).
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A curva de saida e obtida variando-se a tenséo Vps para cada valor de tensdo mantida fixa
no gate, V. Para obter a curva de transferéncia mantém-se a tensdo constante em Vps e varia-
se a tensdo aplicada no gate. Em ambas as curvas, s&o mensurados os valores de corrente Ips
para cada tensédo aplicada.

Com base nas curvas de saida e de transferéncia, pode-se obter os principais parametros
que definem as propriedades dos transistores. S&o eles:

o Razao lon/lof - é definida como sendo a razdo entre os méximos e minimos dos

valores de Ips (Iosmax/lbsmin). Os valores minimos geralmente sdo associados a corrente

de fuga (lss) que flui do eletrodo de fonte, atravessa o isolante e chega ao eletrodo de gate
quando o dispositivo se encontra no estado desligado (Ves < Von). J& 0s valores maximos
séo obtidos quando Ves > Vh € dependem principalmente das propriedades elétricas do
semicondutor, como a mobilidade, e da densidade efetiva de cargas induzidas pelo efeito

de campo. [124 — 126].

e Transcondutancia (gm) - € um dos mais fundamentais e representativos parametros
do transistor. Descreve como a corrente de dreno é efetivamente modulada pela tensao

de gate.

_ 0ID5

= Ves (Equacéo 6)

9m

e Voltagem limiar (V1) e de turn-on (Von) — Para que o canal se torne condutor, a
tensdo aplicada ao eletrodo de gate deve exceder um certo valor. Essa tenséo é chamada
de tensdo limiar V1. Em transistores de efeito de campo como os MOSFETS, que séo
fabricados em semicondutores dopados e funcionam no regime de inverséo, Vr
corresponde ao inicio deste regime. Nos TFTs, por outro lado, que sdo baseados em
semicondutores intrinsecos e, portanto, operam no regime de acumulacdo, VT
correspondente a tensdo uma quantidade minima na carga acumulagdo necessaria para

iniciar o processo de conducdo. Esse valor de tensdo pode ser atribuido a diferenca de
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funcéo de trabalho do eletrodo de gate e do semicondutor, concentracdo do portadores
no semicondutor, densidade de carga residente no dielétrico e a densidade de armadilha
na interface e dentro do semicondutor [124,130]. Para um TFT do tipo n por exemplo,
V1 pode ser positivo ou negativo em func¢do do que os dispositivos séo classificados
como “de modo de acumulagdo” ou “de modo deplecdo”, respectivamente. Ambos séo
Uteis para a fabricacdo de circuitos, mas para a funcdo comum dos TFTs como simples
interruptores eletronicos, o “modo de acumulagdo” é preferivel, porque nenhum Vg é
necessario para atingir o estado desligado, tornando mais fécil o projeto do circuito e a
minimizacao da dissipacao de energia [133 - 135]. O valor de V1 pode ser determinado

extrapolando, a parte linear da curva grafico de I géz versus a Vgs para zero. Isto é, Vr

é obtido quando a parte linear da curva tende a zero, Ill)éz = 0, como é apresentado na
insercdo da Figura 7B. O valor de Von corresponde a tensdo aplicada ao eletrodo de gate
na qual para valores menores que ela o dispositivo encontra-se totalmente desligado
(Ves < Von = Estado desligado).

Subthreshold Swing (S) - O Subthreshold Swing é definido como sendo o inverso

da méaxima inclinacdo da curva de transferéncia. Os valores de S indicam a tensdo que é

necessaria ser aplicada ao gate para que Ips aumente uma década:

-1
S = (dlog—UDS) ) (Equagéo 7)

aVes  lmax

Tipicamente, os valores de S sdo inferiores a 1, entre 0.1 e 0.3V dec™’. Pequenos valores

de S representam uma alta velocidade de comutacdo de Ips e um baixo consumo de

energia.

Mobilidade efetiva (ueff) - A mobilidade efetiva é considerada a estimativa mais

correta do valor da mobilidade do transistor, pois inclui o efeito da Vs. Ela € determinada
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pela condutancia (go) para baixos valores de Vps e requer a determinacdo prévia de Vr,

sendo dada por:

— Lgp
Hers WcCi(Vgs—Vr)

(Equacéo 8)
e Mobilidade linear (uLin) - Um dos métodos mais usados para calcular a mobilidade
do TFT, utiliza a curva Ips X Ves quando o dispositivo opera em regime linear (Ips «< V)

e por isso ela é chamada de mobilidade linear. Também pode ser obtida pela derivada da

transconduténcia (gm), quando os valores de Vps sd0 muito baixos, proximos de zero.

_ Lgm
Hiin = WCivp

(Equacéo 9)
s Mobilidade de saturacdo (pgq:) — Um parametro muito comum na literatura dos
TFTs é a pgqe. O grafico de Ipst’? versus Ves, como pode ser observado pela Equagéo 5,
lineariza a curva da corrente e entdo a partir do coeficiente angular da parte linear desta
curva se obtém o valor de ug,:. Como a parte linear corresponde a valores de Vps
elevados, a corrente correspondente € menos sensivel a resisténcia ao contato, mas nao é
fisicamente precisa, pois descreve uma situacao onde o canal esta em pinched-off, ou seja,
como explicado anteriormente, o0 seu comprimento efetivo € menor que L. Esse fato ndo
foi considerado ao derivar as Equacdes 4 e 5 e pode se tornar significativo quando se tem
isolantes espessos.
O equacionamento béasico para analise de um transistor, como apresentado acima, €
usualmente adotado para os dispositivos baseados em materiais inorganicos. No entanto, este

mesmo equacionamento pode ser aplicado aos transistores com eletrolitos no gate. Mas

ressalva-se que é importante estar atento para devidas aproximagoes ou adaptacées.
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Niveis de Energia em um TFT
A operacdo ideal de um TFT pode ser descrita analisando o diagrama de niveis de energia
de um capacitor MIS (Metal Isolante Semicondutor). O capacitor MIS é o elemento basico de
operacdo de FET e na Figura 8 mostra-se seus diagramas de bandas em trés regimes: a) sem
polarizacdo isto, é quando Vg = 0 e tem se uma configuracdo de banda planas (flat-band); b)
no regime de deplecdo (Vs < 0) e; (C) no regime de acumulacgéo (Vg > 0). Essa analise assume
um caso ideal, considerando um semicondutor do tipo n e que 0 ndo existe aprisionamento de

cargas na interface do isolante com o semicondutor.

Semic — Isolante — Gate Semic —Isolante — Gate Semic — Is@te — Gate

E
c Ec _ EV ~
Fm=====1 EF EF _______ EF EF ------- EF
Ey E,__ /| ¢ —~
| Y
Ve =0V Vg <OV V>0V
(A) (B) (©)

Figure 8 - Diagramas de banda de energia de um capacitor MIS, para diferentes condicbes de
polarizacéo: (A) equilibrio (V¢ = 0); (B) deplecéo (Vs < 0); (C) acumulagéo (Vs> 0).

Na condicdo de equilibrio, Vg = 0, a energia do nivel de Fermi do semicondutor e do gate
estdo alinhados, situagdo (A). Quando aplica-se um tensdo negativa no gate, Ve < 0, situagédo
(B), provoca-se um deslocamento ascendente do nivel de Fermi do gate, resultando num
deslocamento também ascendente das bandas de conducdo (Ec) e valéncia (Ev) do
semicondutor na interface com o isolante, o que ¢ referido como o “entortamento” das bandas.
Nessa condi¢éo os elétrons séo repelidos da interface do isolante com o semicondutor, criando
uma camada de deplecdo nessa regido, a qual pode ser estendido por todo o semicondutor

quando Vg << 0. Quando se tem essa condi¢do de polarizacao diz-se que o dispositivo esta num
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regime de deplecdo. Quando se trata de um transistor, as de polarizagdo mostradas em (A) e (B)
(tensdo nula e regime de deplecdo) uma corrente muito baixa flui entre o dreno e a fonte (Ips),
mesmo quando se usada uma grande tensdo dreno-fonte (Vbs), pois ndo héa portadores moveis.
Esse é estado Off do transistor [43]. Por outro lado, quando Vg > 0V, situagdo (C) na Figura 8,
elétrons sdo acumulados perto da interface isolante/semicondutor, levando a uma distorcéo
descendente das bandas nessa regido, que se torna ainda mais pronunciada para Ve >>0 V. A
essa condicdo de polarizacdo da se o nome de regime de acumulacdo e uma corrente Ips
consideravel flui com a aplica¢do do Vps, correspondendo ao estado On do transistor [43].
Com base na descri¢do acima, um canal condutor é prontamente formado com valores de
Vg ligeiramente superior a zero. Porém, em um caso real, Vi correspondente a quantidade de
carga acumulagéo na interface do isolante com semicondutor que desvia de 0V, como discutido

anteriormente.

O Transistor com Eletrdlito no Gate (EGT)

EGTs sdo constituidos basicamente pelos mesmos tipos de materiais (isolante,
semicondutor e condutor) utilizados na producdo de TFTs e também tem como principio de
operacdo o capacitor MIS, descrito no item anterior. A principal diferenca esta no emprego de
material com mobilidade i6nica, nomeadamente eletrolitos, substituindo a camada isolante
entre o semicondutor e o eletrodo de gate. O mecanismo de operacdo de um EGT dependera se
a camada semicondutora for permeavel ou ndo a ions provenientes do eletrdlito. Em
dispositivos com semicondutores impermeaveis, ndo ha processos de dopagem eletroquimica
no semicondutor e ocorre uma formacéo de dupla camada elétrica (EDL) nas interfaces do gate
com o eletrolito e do eletrolito com o semicondutor. O principio de operacao destes dispositivos
se deve ao efeito de campo. Diferentemente, o funcionamento dos dispositivos que utilizam

semicondutores permeaveis ndo é fundamentado no efeito de campo. Nesse caso, 0 principio
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de operacdo se deve as reagdes eletroquimicas que ocorrem no semicondutor. Essas reagdes se
devem ao fato de que ions provenientes do eletrolito penetram a camada semicondutora e
reagem eletroquimicamente alterando o nimero de portadores disponiveis e, em consequéncia,
a condutividade elétrica do material. E importante distinguir claramente esses dois tipos de
transistores dependentes de eletrdlitos. O primeiro é referido como transistor de dupla camada
elétrica (EDLT), e estd ilustrado na Figura 9A. O segundo € denominado de transistor
eletroquimico organico (OECT) e esté ilustrado na Figura 9B. A diferenca bésica entre ambos,
como mostra a Figura 9 é simplesmente o fato de que no OECT os ions provenientes do

eletrolito penetram no semicondutor. Essa notacdo sera mantida ao longo do texto tese.

e = = « |EletrododeGate| _ _ o o
® DD ®PDDD
@9 ® 9@ Eletrélito

ee6s

_ Semicondutor

(A)

Figure 9 - llustragdo esquematica de um transistor com eletrélito no gate, operando no modo: (A) efeito
de dupla camada elétrica, EDLT e (B) eletroquimico, OECTs.

Mecanismos de Operacéo e Propriedades de EDLTs
Na Figura 10 é apresentado o diagrama de um TFT e em destaque, comparativamente,
as ilustracdes esquematicas referentes ao uso de um isolante e um eletrolito no gate, quando a
camada semicondutora é impermeavel aos ions provenientes do eletrolito. Observa-se que no
diagrama tem-se a situacao de quando é aplicada uma tensdo negativa ao eletrodo de gate (Vs

< 0) e uma tenséo positiva no eletrodo de dreno (Vps > 0). Com estas polariza¢des o dispositivo
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estd em acumulagdo, quando semicondutor é do tipo p, e uma corrente flui entre os eletrodos
de fonte e dreno. No caso do isolante, o potencial eletrostatico decai linearmente através da
camada isoladora e, consequentemente, produz um campo elétrico constante e uniforme (E = -

V/d) em toda a camada, como mostra no destaque do lado superior na Figura 10.

| /. lsolante Eletrdlito

/ Gate’’
5
/

b

1
L

Figure 10 - Esquemético de um transistor com semicondutor impermeavel a ions e ilustracfes das
distribuicdes da tensdo (V) e campo elétrico (E) em um isolante e num eletrolitico quando uma tenséo
negativa é aplicada ao gate e uma tensao positiva aplicada ao dreno.

O mecanismo de polarizacdo da carga estatica no transistor com eletrolito no gate é
essencialmente idéntico ao descrito para 0s capacitores. A Unica diferenca é que o semicondutor
representa um dos eletrodos. Assim, os ions serdo redistribuidos para formar EDLS nas
interfaces do gate com o eletrélito e do eletrélito com o semicondutor, com um eletrélito de
carga neutra entre eles. Assim, praticamente toda a tensdo aplicada sera eliminada nas EDLSs.
O campo elétrico serd, portanto, muito alto nas interfaces, da ordem de 10° V m~?, e desprezivel
dentro do volume de eletrolito [136]. Esta condigdo esta mostrada no destaque do lado superior
direito da Figura 10.

A capacitancia total da camada eletrolitica é determinada pela capacitancia das duas EDLs
conectados em série. A capacitancia é tipicamente da ordem de 10 pF cm~2, o que torna possivel

induzir uma concentragéo de portador de carga muito grande (~10° cm~2) no canal do transistor
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com aplicacdo de tensdes relativamente baixas no gate (< 2V) [116, 138] Além disso, a
capacitancia estatica do eletrolito é praticamente independente da sua espessura [139], 0 que
significa que camadas de eletrdlito relativamente espessas podem ser usadas para obter
operacao de baixa voltagem. Essa € uma grande vantagem quando se trata de fabricacdo usando
producéo via screen printing ou roll-to-roll. Em particular, isso torna essa classe de transistores
atraente para aplicagOes eletronicas impressas. No entanto, o transistor se tornara mais lento a
medida que a espessura for aumentada [139, 141]. As equac¢Oes mostradas anteriormente para
os calculos dos parametros do transistor podem ser aplicados para os EDLTS, pois foi
demonstrado que um campo elétrico transversal alto suprime efeitos de encurtamento do canal
devido ao Pinch-off em transistores com polieletr6lito com comprimentos de canal menores

que micrométrico [137].

Mecanismos de Operacao e Propriedades de OECTs

Em transistores onde a camada semicondutora € permeéavel a ions, as cargas induzidas no
canal sdo balanceadas pelos ions provenientes camada eletrolitica. Nesse sentido, o
semicondutor, geralmente organico, pode ser considerado dopado eletroquimicamente [98, 111
—119]. No OECT, a dopagem do semicondutor produz um aumento significativo de Ips, uma
vez que o canal se torna tridimensional, o que pode ser vantajoso em algumas aplicacées [5,
135]. No entanto, ativar e desativar um OECT envolve o transporte de ions para dentro e para
fora do volume dos semicondutores, o que normalmente da ao OECT uma comutacdo mais
lenta em comparacdo com um EDLT [119, 141]. Quando uma voltagem é aplicada no eletrodo
de gate, ele criaum campo elétrico que empurra os ions do eletrolito para o canal semicondutor.
O efeito desses ions na condutividade do canal depende das propriedades do semicondutor no
canal. Nos semicondutores ou condutores do tipo p, como o PEDOT:PSS, as tensdes positivas
no gate diminuem a condutividade e as tensdes negativas aumentam. Por outro lado, as tensdes

positivas aumentam a condutividade nos semicondutores ou condutores do tipo n, enquanto as
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tensbes negativas da porta diminuem. Os OECTs também podem ser classificados como
transistores que operam no "modo de deplecdo” ou "modo de acumulacdo”. Os transistores no
“modo de deplecdo” sdo altamente condutivos quando Ves = 0 e se torna menos condutor
quando uma tensdo positiva no gate é aplicada. Os transistores “no modo de acumulacao” se
comportam da maneira oposta.

Considere um OECT com PEDOT:PSS preenchendo a regido do canal. O PEDOT €é um
polimero conjugado com propriedades condutoras e forma oxidada estavel [142, 143] e o0 PSS
permite que o PEDOT seja disperso na agua [144]. Além de dar solubilizacdo ao PEDOT, o
PSS também atua como um elemento ion aceitador, formando uma ligacdo ibnica com o
PEDOT (PEDOT'PSS’), conforme mostrado na Figura 11. Isso fornece portadores eletrdnicos
com carga positiva, “buracos”, a0 PEDOT tornando-o condutor do tipo p e com condutividade
superior a 800 S/cm em sua forma oxidada [145, 146]. Como o PEDOT:PSS esta naturalmente
em um estado condutor, 0s OECTs que usam PEDOT: PSS sao classificados como transistores
do tipo p, no “modo de deplecdo”, onde cétions atravessam a interface do eletrdlito com o
PEDOT:PSS e se difundem no volume do polimero, como foi apresentado na Figura 9B. Esses
cations formam ligacOes idnicas com o PSS, a quais se deslocam do PEDOT (PEDOT™). Sem
os dopantes de PSS ionicamente ligados, os “buracos” ndo sdo mais estaveis na estrutura do
PEDOT, portanto o PEDOT * é reduzido de seu estado condutor para seu estado neutro isolante,

PEDOT?. Este processo € reversivel quando a tens&o no eletrodo de gate retorna a zero.
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Figure 11 - Estrutura molecular do PEDOT: PSS. A linha tracejada entre 0 PEDOT e o PSS representa
uma ligacdo idnica que deixa um radical cation na cadeia PEDOT.

Para caracterizar o desempenho do OECT, recorre-se geralmente a resultados obtidos via
curvas tipicas de transistores que mostram a dependéncia da corrente de dreno em funcéo das
tensbes Ves € Vps, como foi apresentado na Figura 7. Para OECTSs, esses graficos sdo
semelhantes as curvas de saida e transferéncia esperadas para TFTs de canal longo, no “modo
de deplecao” e tipo p [147]. Embora existam modelagens do comportamento de OECT baseadas
nas semelhancas com o MOSFET [148, 149], esta tese tera como foco apenas a avalia¢do
qualitativa dos valores de razao lon/loff € transcondutancia, gm. Estes valores podem ser obtidos
diretamente das curvas de transferéncia e da sua derivada, respectivamente, e independem de
parametros representativos tais como a mobilidade e voltagem limiar de chaveamento.

Conforme discutido no item “transistores de filmes finos (TFTs)”” o desempenho elétrico
desses dispositivos depende, dentre outros parametros, da baixa resisténcia elétrica do canal e
da alta capacitancia entre os eletrodos de fonte e gate. A resisténcia do canal esta relacionada
com 0s seus parametros geométricos do semicondutor enquanto a capacitancia esta relacionada
com a espessura do isolante. De forma aproximada pode se dizer que quanto mais estreito o

canal e quanto menor a espessura do isolante melhor serd o desempenho do dispositivo. Entéo,
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para a producdo de transistores com bom desempenho sdo necessarios canais com cumprimento
da ordem de micrometros e isolante com espessura da ordem de nandmetros, 0 que requer,
frequentemente, o uso de técnicas sofisticadas de microfabricagao.

Em termos de filmes impressos, a producdo de canais muito estreitos e filmes muito finos
tornam-se um desafio pois a morfologia e defeitos dos filmes dependem das propriedades tanto
das tintas, como a tensdo superficial, quanto dos substratos, como a rugosidade superficial.
Solugdes com altas tensdes superficiais produzem filmes com irregularidade superficial devido
ao baixo espalhamento das gotas sobre o substrato. A rugosidade do substrato faz com que o
filme apresente defeitos como furos e/ou regides ndo recobertas. Em filmes isolantes, esses
defeitos resultam em curto circuito entre os eletrodos de fonte e gate, o que impossibilita o
funcionamento do dispositivo. Visando a producdo de TFTs sem o uso de temperaturas
elevadas, que se aplica tanto na producdo do semicondutor quanto na do isolante, se busca
meios de producdo de dielétricos em baixa temperatura de processamento e que sejam
compativeis com técnicas de impressao.

Na producdo de EGTs, o filme isolante é substituido por um eletrélito que pode ser sélido,
gel ou liquido, onde a espessura do mesmo deixa de ser importante. A capacitancia do
dispositivo é originada pela formacdo de uma dupla camada elétrica resultante da migracao e
acumulacdo de cargas idnica nas interfaces deste material quando o gate é polarizado. Esta
capacitancia atinge valores elevados, na ordem de pF/cm?, porque a separagio entre as cargas
é inferior a nandmetros. O alto valor de capacitancia possibilita o funcionamento do dispositivo
com tensdes de polarizagdo inferiores a 2,0V. Como a producdo de canais muito estreitos € um
desafio na producdo de eletrodos impressos, devido a compatibilidade das tintas com os
substratos, 0 emprego de eletrolitos como dielétrico de gate é uma alternativa muito interessante

para a producdo de transistores impressos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo descrevem-se 0s materiais e métodos experimentais utilizados ao longo desta
tese. Também se apresentam as adaptacGes realizadas em uma impressora comercial para a
realizacdo das impressfes dos filmes produzidos nessa tese bem como o preparo das tintas
utilizadas para as deposicoes via: InkJet-Printing (1JP) e Screen Printing (SCP). Por fim, séo
apresentados os equipamentos e sdo discutidos os fundamentos bésicos das técnicas
experimentais utilizadas para a caracterizacdo dos filmes e dos transistores.

Substratos

Nesta tese foram utilizados diversos tipos de papel e vidro. Os substratos de papel foram
empregados sem qualquer limpeza ou tratamento prévio. Os papéis utilizados apresentam as
seguintes propriedades descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — propriedade dos papeis utilizados como substrato.

Tipo de papel Especificacdo Rugosidade de superficie Gramatura
Papel Sulfite Branco ~1,75 pum, [150] ~90 g/m?
Papel vegetal Transltcido ~0,54 um, [150] ~180 g/m?
Lumi Silk Branco - ~ 250 g/m?

Substratos de vidro contendo eletrodos interdigitados de oxido de indio dopado com
estanho (ITO) sobre a superficie, com dimensdes de 20mm x 15mm; WxL: 30mm x 50um e
resisténcia de folha de 20Q/square, como ilustrado na Figura 11A, foram adquiridos da OSSILA
Enabling Materials Science. Cada lamina contém 5 pares de eletrodos, interdigitados
possibilitando a producdo de 5 dispositivos em cada etapa de deposicdo de material
semicondutor. O processo de limpeza destes substratos foi realizado seguindo procedimento
detalhado a seguir:

e imerséo das laminas em solucgéo a base de 4gua e detergente sob agitacdo em ultrassom por
30 minutos;
e enxague em agua corrente em abundéancia, seguido de imersdo em solugédo contendo agua e

etanol (1:1 v/v) com novo ciclo de agitagdo em ultrassom por 30 minutos;
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e enxague em etanol e imersdo em acetona, e um terceiro ciclo de agitagdo no ultrassom 30
minutos;
e e para finalizar foram secas em fluxo de nitrogénio.
Na Figura 11B ilustra o processo de limpeza dos substratos de vidro e vidro com eletrodos
interdigitados de ITO. Ressalta-se que antes do processo de impressao, as superficies dos vidros

foram tratadas com luz ultra violeta (UV) por 30 minutos ou com plasma por 2 minutos.
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Figura 12 — A) llustracdo dos eletrodos interdigitados de ITO (W/L = 600) sobre o vidro; B) Diagrama
ilustrando o processo de limpeza dos substratos de vidro com eletrodos interdigidatos.

Preparo De Solugdes Para Producéo De Filmes Impressos (Tintas)

Todas as solugdes, denominadas “tintas”, que foram preparadas para o trabalho
experimentem desta tese foram manipuladas em temperatura e atmosfera ambiente. Para evitar
entupimentos das cabecas de impressdo, foram filtradas, com filtro Millipore 0.45 pm,
estocadas em freezer e sempre agitadas ultrassdnicamente por 30 minutos antes de serem
usadas. A seguir apresenta-se a descri¢do da forma de preparo de cada tinta.

e “Pasta” condutora a base de carbono — Para a producéo de eletrodos impressos via SCP,
usou-se uma pasta condutora de carbono (CRSN2644), resisténcia de folha < 60€/square,
adquirida da SunChemical®. Esta pasta foi usada na forma que foi adquirida, sem nenhum

preparo especial.
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“Tinta” de PEDOT:PSS (PEDOT-Ink). Para o preparo da tinta PEDOT, usou se 0
PEDOT:PSS com 1,3 % p disperso em agua - conductive grade adquirido da Sigma Aldrich
o qual foi diluido numa solucéo de agua ultrapura (Milli-Q®) e etilenoglicol (1:1,5:0,1 v/v),
preparada previamente, seguido de agitacdo por 4h. Com esta formulacdo foi obtida
viscosidade proxima de 2,75 cP que é compativel com o processo de impressao via 1JP. As
“tintas” de PEDOT para uso no sistema de deposi¢ao por spray foram preparadas diluindo
PEDOT:PSS em etileno glicol e em alcool isopropilico na proporcéo de 3:1,5:5 v/v.
“Tinta” de precursor de 6xido de zinco (ZnOPrec-Ink) “Foram preparadas “tintas” de
precursor do ZnO, denominada neste texto de ZnOPrec-Ink. O precursor organico nitrato
de zinco hexahydratado, (ZnO(NO3)2.6H20, adqurido da Sigma Aldrich (pureza de 98%) e
ureia, (CO(NH-)2, adquirido da Fluka, (pureza de 99%), na proporg¢éo 1:1,6 (mol) foram
dissolvidas em etanol (Aldrich, pureza >98%) obtendo “tintas” com concentragdes de
0,50M. As solugdes foram hermeticamente fechadas e agitadas por 6h a 60°C para completa
solubilizagéo.

“Tinta” & base de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnONPs-Ink). Nanoparticulas de
oxido de zinco dispersas em agua (50% peso), adquiridas da Sigma Aldrich, foram
“redispersas” em uma solugéo contendo agua MilliQ® e etanol (50:50 %peso) obtendo uma
nova dispersdo contendo 5% em peso de nanoparticulas.

“Tinta” a base de nanoparticulas de 6xido de zinco dispersa em precursores
(ZNONPs@Prec). Nanoparticulas, apresentadas acima, foram dispersas na solucédo
precursora (ZnOPrec-Ink). A concentracdo de nanoparticulas foi fixada em 5% em peso e a

concentracdo das solucdes precursoras foram fixadas em 0,1M.
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Deposic¢ao de Filmes por Impressao
Os filmes estudados neste trabalho foram depositados pelas técnicas de impresséo jato de
tinta (inkjet printing - IJP) e impresséo sobre tela (screen printing - SCP) utilizando as solugdes
descritas na secdo anterior. Ap6s o processo de impressdo os filmes foram submetidos a
temperatura de recozimento (TR) de 150 °C durante 30 minutos com excecdo dos filmes de

ZnO que foram recozidos a 350 °C por 30 minutos.

Impresséo Jato de Tinta

Uma impressora jato de tinta comercial Canon® 1P4850 (Figura 12A) foi utilizada para
impressdo dos filmes e dispositivos. Os cartuchos de tinta foram abertos (Figura 12B) e
realizada uma completa remoc&o das tintas comerciais seguida de limpeza do cartucho. Ap6s
este processo, imediatamente antes da impresséo, insere-se no cartucho a tinta adequada para
produzir o dispositivo desejado em quantidades bastante pequenas, da ordem de 1cm?®. Para a
fixacdo de substratos de vidro, um molde foi preparado e fixado na bandeja de impressédo
(Figura 12C).

Com o uso de softwares de edicdo de imagens, é possivel produzir layouts para impressdo
com diferentes formas e dimensdes. A Figura 13A ilustra um exemplo de layout utilizado para
a impressdo de PEDOT-Ink. Pode-se imprimir o mesmo layout varias vezes de forma
sobreposta mantendo o mesmo substrato fixo na bandeja de impressdo. Adota-se este
procedimento para aumentar a espessura dos filmes, sem a necessidade aumentar a
concentracdo da tinta. Especifica-se a quantidade de impressdes sucessivas como o “numero de

camadas” (NC).
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Figura 13 — A) Impressora comercial Canon® 1P4850; B)Bandeja de impressdo adaptada para fixagdo
dos substratos; C) Cartuchos de tinta preparados para receber as tintas; D) Cabegote de impresséo; E)
fotografia dos bicos de impressdo com aumento de 200X

Screen Printing (SCP)

Usou-se a técnica de impressdo screen-printing (SCP) para imprimir eletrodos impressos
sobre os substratos, de vidro ou papel, Telas com diferentes aberturas de malha (mesh) e
diversos layouts foram utilizados para a producdo dos eletrodos. As deposi¢es foram
realizadas manualmente, movimentando a espatula uma Unica vez, mantendo constante a
velocidade e pressdo exercida sobre substrato. A Figura 14A apresenta a foto de um de layout
da tela utilizado para a impresséo, e na Figura 14B o respectivo padréo obtido com a impresséo

de eletrodo de carbono.

Figura 14 - A) Tela de impressao, contendo o layout da tela de impressao, e B) Eletrodo de carbono
impresso via screen printing.
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Eletrolito Hydrogel-Sticker
Para produzir os OECTSs e os EGTs utilizou-se um composito a base de celulose e litio
como eletroélito (CHE) de consisténcia gelatinosa que permite ser cortado em faixas e colocado
manualmente na posigdo de interesse, denominado de Hydrogel-Sticker. Este material,
produzido pela equipe do laboratério de impressdo do CEMOP-CENIMAT/i3N, além de ser de
facil manuseio para deposicao e ter boa estabilidade quimica e térmica, apresenta capacitancia
de dupla camada de 5 pF/cm? e uma condutividade i6nica proxima de 1073 S/cm [151]. Os
CHEs foram produzidos a partir da dissolucdo da celulose microcristalina em solugédo aquosa.
Uma mistura de LiOH (Sigma-Aldrich, >98%), ureia (Carl Roth, >99,5%) e agua deionizada
(Millipore), com uma razéo de peso de 4,6: 15: 80,4 (4,6 g de LiOH, 15 g de ureia e 80,4 g de

agua) foi utilizado como solvente.

Técnicas de Caracterizacéo
Neste trabalho usou-se basicamente técnicas de caracterizacdo morfoldgicas, éticas e
espectroscopicas para estudar as caracteristicas dos filmes impressos e técnicas de

caracterizacdo elétricas para estudo dos dispositivos (transistores), as quais estdo descritas a

sequir:

e CaracterizacGes morfoldgicas. Imagens éticas dos filmes produzidos neste trabalho foram
obtidas usando microscépio 6tico (Olympus BX51) enquanto imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram obtidas com um Hitachi TM 3030PIlus Tabletop.

e CaracterizacOes Opticas. Medidas de transmitancia e absorbancia, na regido UV-Vis (200
a 800 nm), foram realizadas com o uso de um espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo UV-
1800.

e Caracterizagdes espectroscopicas. Os experimentos de espalhamento micro Raman foram

conduzidos com um espectrografo micro Raman Renishaw, modelo in - Via, com laser de
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excitacdo de 633 nm. O sistema é equipado com um microscépio Leica, cuja lente objetiva
é de 50x.

CaracterizacOes elétricas. Os TFTs e sensores UV apresentados nesse trabalho foram
caracterizados eletricamente com o uso dos sistemas de caracterizacdo de semicondutores

Keithley SCS 4250 (Keithley Instruments Inc.) e Agilent 4155C
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Filmes a Base de PEDOT:PSS Impressos via 1JP.

Visando a produgéo dos OECTSs, filmes de PEDOT:PSS foram impressos sobre substrato
de vidro. A tinta a base de PEDOT:PSS foi preparada e impressa por 1JP usando uma impressora
térmica comercial, conforme apresentado no item materiais e metodos. Preparou se filmes
impressos na forma geométrica de quadrados com dimens@es de 20x20 mm e com o nimero de
camadas (NC) variando de 1 até 20, com intervalos de 30 segundos entre cada impressdo. Apds
concluir o processo de impressdo de todas as camadas, os filmes foram tratados termicamente
a 120 °C por 30 minutos para a evaporacdo do solvente e secagem dos filmes.

Para avaliar a resisténcia de folha dos filmes usou-se o método de medidas de quatro
pontas. Na Figura 15A apresenta-se os valores de tenséo obtidos em fungéo da corrente elétrica
aplicada horizontalmente em filmes de PEDOT:PSS impresso sobre vidro. Na Figura 15B
apresenta-se um gréfico de resisténcia de folha versus nimero de camadas em escala
logaritmica, onde observa-se uma dependéncia exponencial. Observa-se que, com 0 aumento
do nimero de camadas, aumenta-se 0 a quantidade de material depositado e, consequentemente,

h& uma reducdo da resisténcia de folha.
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Figura 15A - Valores de tensdo medidos em fungdo da corrente elétrica em filmes de PEDOT:PSS
impressos por inkjet printing, com diferentes nimeros de camadas (NC) sobre vidro, em escala di-log.
B — Valores de resisténcia de folha em funcdo do nimero de impressdo (NC). Os inserts na Figura B
ilustra 0 método de quatro pontas utilizado para obter os valores de tensdo em funcéo da corrente
aplicada horizontalmente e a equacéo para os valores de resisténcia de folha (Rs). Obs: A linha tracejada
apenas ilustra a tendéncia de linearizacdo na escala logaritmica.
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Ao serem impressos, o0s filmes de PEDOT: PSS encontram-se no estado oxidado. Nesse
estado, os filmes apresentam uma alta transparéncia e elevada condutividade elétrica proxima
a de metais [152]. Quando os filmes sofrem reducdo apresentam menor transparéncia e
condutividade elétrica proxima a de isolantes. Medidas de transmitancia em funcdo do tempo,
combinadas a medidas de voltametria sdo mostradas na Figura 16A. Na Figura 16B apresenta-
se 0 esquema utilizado para realizar a medida. Um filme com NC = 8 foi depositado sobre vidro
recoberto com ITO e imerso em um eletrélito liquido a base de litio disperso e carbonato de
propileno (0.5 M - LiClO4:PC). A tenséo entre os eletrodos variou ciclicamente entre -2,5V e
2,5V em intervalos de tempo 30s. A Figura 16B mostra o ciclo de tensdo aplicado entre eletrodo
de vidro recoberto com ITO contendo o filme e outro eletrodo de vidro recoberto com ITO sem
filme. A alteracdo na transparéncia foi medida simultaneamente a aplicacdo do potencial com
o filme imerso na solucdo eletrolitica em um sistema de voltametria. Na Figura 16 A mostra-se
a variacao da voltagem (grafico no topo) e a variacao correspondente na transparéncia (grafico
na base). Observa-se que a transparéncia acompanha a variacdo na tensdo, com um atraso

devido o tempo de oxidagdo (10) e de redugao (1r).

A) B)
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00+
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90 +

Transmitancia (%) Voltagem (V)

0 50 100 150 200 250 300 350
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Figura 16A - llustracdo da montagem experimental para obten¢do das medidas de transmitancia em um
filme de PEDOT:PSS contendo NC = 8; B - Valores do percentual de transmitancia em funcéo do tempo
a cada ciclo de voltagem.
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Os valores de tr To Se mantiveram proximos de 32s em todos os ciclos. Os valores de tr
e To representam o tempo necessario para os ions penetrarem, ou sairem do interior do filme de
PEDOT:PSS e reagirem eletroquimicamente. Esse resultado aponta para uma reversibilidade
da reacdo de oxirredugdo que ocorre na cadeia polimérica do material, além de demonstrarem
uma boa estabilidade eletroquimica do PEDOT:PSS dentro do intervalo de -2,5V a 2,5V.

As medidas apresentadas nessa se¢cdo comprovam que filmes de PEDOT:PSS depositados
via IJP sdo viaveis para a aplicagdo em dispositivos como eletrodos ou mesmo como material
ativo. O outro aspecto é que a transicdo entre os estados oxidado e reduzido dos filmes de
PEDOT:PSS podem ser exploradas na producéo de transistores dispositivos eletrocrémicos e

ou eletroquimicos organicos como 0s OECTSs.

5.2 Transistores Eletroquimicos Organicos (OECTSs)

5.2.1 OECTs a Base de Filmes de PEDOT:PSS Impresso

Transistores eletroquimicos a base de PEDOT:PSS foram preparados sobre substratos de
vidro e de papel. A Figura 17 ilustra o processo de producdo dos OECTs impressos bem como
o design dos eletrodos e uma fotografia dos mesmos ap6s concluida a montagem. Primeiro foi
impresso os eletrodos com tinta de pasta de carbono via SCP, conforme ilustra a Figura 17B. A
seguir imprimiu-se o filme de PEDOT:PSS com 10 camadas entre os eletrodos de fonte e dreno
e a aposicdo de uma faixa autossustentavel do eletrélito em gel superpondo o filme de

PEDOT:PSS e estendendo-o até o eletrodo de gate, como mostra a Figura 17E.
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OECT Impresso
em papel

Impressao jato de E Eletrodos
tinta g

/’/. '\\
Eletrodos ' PEDOT:PSS
impresso

Screen Printing

Figura 17 - Processo de impresséo, via screen printing, dos eletrodos de pasta de carbono sobre o papel
sulfite; B - Eletrodos de carbono com valores de W/L = 2 e 4; C — Impressora comercial Canon utilizada
para a deposicao de fimes de PEDOT:PSS; D — Fotografia de um Transistor Eletroquimico Organico
(OECT) impresso sobre o papel. E — llustracdo apresentando o OECTS e a posi¢do dos eletrodos, o
material ativo (PEDOT:PSS) e o eletrolito atuando como “ponte” ligando o gate e o canal.

O chaveamento eletroquimico do PEDOT:PSS é governado por:
PEDOT*PSS™ + M* + e~ & PEDOT® + PSS™M*
Onde M* é o cation proveniente do eletrélito, PEDOT" representa o estado oxidado e PEDOT?®
0 estado reduzido [98, 111, 113, 115] .

No estado oxidado, o PEDOT" é compensado eletricamente pelo contra ion PSS~ e, ao
aplicar um potencial positivo ao gate, cations (M™) e elétrons migram do eletrolito e eletrodo
de dreno, respectivamente, para o interior do filme. Nesta condicao, o contra ion PSS™ passa ser
compensado pelos cations M* e elétrons reduzem o polimero (PEDOT®). De modo analogo, ao
aplicar um potencial negativo ao gate, cations e elétrons migram do filme polimerico em

direcdo ao eletrdlito e ao dreno recombinando a ligagdo PEDOT PSS e fazendo com que o
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polimero retorne ao estado oxidado. Esse mecanismo de chaveamento entre os estados oxidado
e reduzido pode ser facilmente observado devido a alteracdo na cor dos filmes impressos, como

discutido no inicio desta secao.

A Figura 18A apresenta as curvas de transferéncia e transcondutancia no OECT de
PEDOT:PSS preparados sobre substrato de vidro. Na Figura 18B apresenta as curvas de saida

para tensdes no gate variando de -2V a 2V com passos de 0,5V obtidas com taxa de varredura

de 3mV.s™.
A) B)
107 ¢ 0,6 -0,6
E Passo de voltagem no gate: -0,5 V
10" Transcon
2:‘ Tranfer
“»
0
10° -
10-6 R VDIS :.1’5\|/ R 1
-2 -1 0] 1
Vgs (V)

Figura 18A) Curvas de transferéncia e de transcondutancia para OECTs de PEDOT:PSS impressos sobre
vidro (NC=10) e razdo W/L = 2 - B) Curva de saida para 0 mesmo OECTs com passo na voltagem de
gate igual a - 0,5 V e taxa de varredura de 3,3 mV.s%,

Os OECTs operam com tensdes inferiores a 2,0V e apresentam as seguintes propriedades:
razao lon/lorr = 3,6x10% Vr = 0,82V. As curvas de saida exibem um regime “quase-

estacionario”, € com Ips proxima de 1,0 mA para uma polarizacdo no gate (Ves) de - 2,0V e

dlps
Vs

Vps de - 1,5V. A curva de transcondutancia, (gm =——), apresenta um pico em Vgs = 0,9V com
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o valor de 0,5 mS, valor superior ao de OECTs utilizando eletrolito gel ou eletrolitos solidos
relatados na literatura [6 - 9].

A transcondutancia é um dos principais parametros de transistores, e permite avaliar se
sua aplicacdo a amplificacdo de sinais é viavel. Um amplificador de tensdo, por exemplo, pode
ser construido conectando um resistor, com resisténcia R, em série ao eletrodo de dreno. Nessa
situacdo, a amplificacdo de tenséo (modulagao de tenséo no resistor versus modulacéo de tensédo
no gate) serd numericamente igual ao produto entre a transcondutancia e o valor de resisténcia
(gm.R). O OECT também pode atuar como um amplificador de transconduténcia que converte
uma modulacgéo de tensdo no gate em uma modulagédo da corrente de dreno. Considere 0 pico
da curva na Figura 18A, onde se tem os valores de polarizacdo de Vps =15V e Ves=0,9 V.
A partir desta condicdo de polarizagdo um aumento da tenséo de entrada, Vgs, de 33,3 mV
resulta em acréscimo de 50 JA na corrente de saida (Ips). Ao mesmo tempo, a corrente de
entrada (les) permanece abaixo de 125 nA (valor obtido da curva lgs vesus Ves omitido da
Figura 18A) aumentando em apenas 3,4 nA. Assim, as poténcias do sinal de entrada e de saida
sdo dadas por:

P=UxI
Py = 33,3mV x 3,4nA = 1,12x1071°W

P, = 0,9V x 50uA = 4,5x107°W

A amplificacdo de poténcia para o dispositivo é calculada pela equagéo [158]:

P
Ap = 101log (P—S) =56 dB
E

Essa amplificacdo de poténcia pode ser aproveitada em aplicacdes de biossensores que
sdo operados no modo DC. A interface com ceélulas e tecidos eletricamente ativos € outra
aplicacdo potencial para os OECTs. O transistor em questdo permitiria identificar facilmente

sinais celulares, da ordem de 33 mV, e amplificar a uma poténcia significativa. Outra vantagem
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significativa dos OECTs como amplificador é a transducdo e amplificacdo dos sinais de entrada
diretamente na interface e, portanto, ndo é corrompido pelo ruido da fiacdo e/ou dos circuitos
externo. Recentemente, Khodagholy et al. demonstrou que os OECTs podem registrar a
atividade cerebral in vivo com uma relacédo sinal/ruido mais alta que os eletrodos convencionais
[159].

Para investigar o desempenho do dispositivo em relacdo as dimensdes do canal, foram
caracterizados transistores onde a largura (W) do canal variou de 1 mm para 2 mm enquanto 0
comprimento (L) manteve-se em 0,5 mm. As curvas obtidas estdo apresentadas nas Figura 19A

e Figura 19B respectivamente.

A) B)
,2 )
10 WIL =4 1.2 12 Passo de voltagem no gate: -0,5
= o =2 I | | Tragos: W/L=4
Iy Linha: W/L=2 _
10%E= = = _ _ -
g 1
— . ~4 | Tragcos: W/L =4
20 Flinha: wiL=21
— 1

10° 1
-~ -
10»6 - 1 VDS :._ 1,|5V N
-2 -1 0 1
Ves (V)

Figura 19A — Curvas de transferéncia e transcondutancia para OECTs com W/L =4 e W/L = 2. B)
curvas de saida para os OECTs com diferentes canais. As curvas em linha cheia foram obtidas para
dispositivos contendo razdo WI/L igual & 2 enquanto as curvas em linha tracejada foram obtidas para
dispositivos com W/L igual a 4.

Para Vgs = -1,5V, ao dobrar o valor de W ha um aumento da corrente no estado
desligado (lorr) de cerca de 25 vezes enquanto que a corrente no estado ligado (lon) aumenta

cerca de 1,35 vezes. Outra consequéncia direta da variacdo do valor de W é que a
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transcondutancia tem o valor dobrado, ultrapassando valores de 1 mS. Nas curvas de saida, 0
dispositivo com W/L = 4 apresenta um regime préximo de saturagdo para Ve >-1,0 V. O valor

da amplificacdo de poténcia para o dispositivo com razdo W/L = 4 ¢é de 48 dB.

5.2.2 OECTs a Base de PEDOT:PSS Impressos sobre Papel

OECTs sobre substratos de papel foram produzidos mantendo o nimero de impressdo
igual a 10 e a razdo W/L = 2. A Figura 20A apresenta curvas de transferéncia para Vps =1.5V
e uma taxa de varredura de 30mV/s para OECTs impressos sobre papel sulfite, papel vegetal e
papel Lumi Silk, e para comparacgdo inclui também a curva de transferéncia para o OECT
fabricado sobre vidro. Observa-se que a curva de transferéncia e a de transcondutancia depende
do substrato, bem como da taxa de varredura.—Na Figura 20B mostra-se o valor de

transcondutéancia no pico obtido para OECT em papel sulfite, papel vegetal e papel Lumi Silk

e em vidro.
A) B)
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Figura 20A — Curvas de transferéncia para OECTs impressos sobre diferentes tipos de substrato: papel
sulfite (PS), papel vegetal (PV), Lumi Silk (LS) e vidro (GS) realizadas com taxa de varredura (SR)
igual a 33,3 mV/s. B) variacao dos valores de Transcondutancia (gm) para cada substrato em funcgéo da
taxa de varredura do ciclo de medida.
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Como € observado na Figura 20A, todos os dispositivos impressos funcionam com tensdes
de operacdo inferiores a |2,0V|. Como era esperado, devido a rigidez e menor rugosidade, 0
OECT produzido sobre o vidro foi que demonstrou melhor desempenho atingindo valores de
corrente elétrica préximos de 1,0mA quando no estado ligado (Ves = 2,0V) além de maior razdo
entre os estados ligados e desligados (lon/lorr ~ 10%) e menor histerese (AVn ~ 0,4V) durante
o ciclo de medida. A Tabela 2 apresenta os valores de lon; loff; lon/loff, transcondutancia, histerese
e amplificacdo de poténcia em decibéis com taxa de varredura de 33,3 mV. s* para OECTs
impressos em diferentes substratos.

Tabela 2 - Valores dos parametros obtidos para OECTs impressos sobre diferentes
substratos

Substrato | lon (A) | lore(A) | lon/lorr | gm (US) | AVH (V) | Ar (dB)
GS 1,2x10° | 5,1x10° | 3,6x10* | -506 0,4 56
OP 8,2x10% | 2,3x10% | 3,5x10° -6,74 0,8 19,8
VP 1,1x10° | 9,1x107 | 1,2x10" | -6,85 0,3 29,1
LS 8,3x10° | 1,8x10° | 4,5x10! -52,5 0,2 43,5

A Figura 21 apresenta curvas de transferéncia para dispositivos, em diferentes taxas de
varredura, para cada OECT impresso sobre os diferentes tipos de papel apresentados
anteriormente. Nota-se uma grande reducdo da histerese nas curvas de transferéncia para os
OECTs impressos quando as medidas sdo realizadas com baixa taxa de varredura. Dentre os
dispositivos produzidos sobre papel, destaca-se o desempenho do OECT impresso sobre o Lumi
Silk demonstrando os maiores valores de razdo lon/lofr, transcondutancia e ampliacdo de
poténcia, de acordo com a Tabela 2. A alta gramatura e densidade superficial do papel Lumi
Silk faz com que uma maior quantidade de tinta fique retida na superficie deste, fazendo com
gue o processo de chaveamento eletroquimico ocorra de modo mais eficiente pois uma maior
guantidade de material ird modificar do estado oxidado para o reduzido. Mostramos em estudos

anteriores que a rugosidade e porosidade do papel € um parametro muito importante para as
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propriedades elétricas dos filmes. Os resultados obtidos apontam para o fato de que quanto mais

rugoso e poroso o substrato, maior é a resisténcia elétrica dos filmes obtidos [160].
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Figura 21 — Curvas de transferéncia para OECTs impressos em papel obtidas em diferentes taxas de
varredura.

A Figura 22 apresenta imagens de SEM obtidas para filmes de PEDOT:PSS depositados

sobre o papel vegetal e o Lumi Silk. Nota-se uma maior difusdo da tinta para o interior do papel

vegetal tornando quase imperceptivel a presenca da trilha impressa de PEDOT:PSS sobre a

superficie. Para o Lumi Silk, observa-se o acimulo de material sobre a superficie originando

um filme mais denso e compacto.



Figura 22 — MEV de filmes impressos (NC = 10) sobre o Papel Vegetal (A) e sobre o Lumi Silk (B).

Em papéis com maior porosidade/rugosidade a tinta se difunde para o interior do
substrato dificultando o processo oxirreducdo resultando em uma reducdo dos valores dos
parametros elétricos dos dispositivos, tais como, a razdo lon/lott, € a histereses. Nota-se que em
substratos mais rugosos e/ou porosos como o papel sulfite (PS) e o papel vegetal (PV), a
transconduténcia ndo sofre grandes alteragcdes em fungéo da taxa de varredura, como mostra a
Figura 20B, porém, em medidas com taxa de varredura mais lenta (33,3 mV.s?) obtém-se um
melhor desempenho, como foi mostrado no conjunto de Figura 21 e Tabela 2. Além disso, 0
fato de os OECTs serem flexiveis possibilita a oportunidades para a aplicagdo como
dispositivos que variam desde bandagens inteligentes até aplicac@es interfaces biologicas [159],

[161]-[163].

5.3 Transistores de Dupla Camada Elétrica (EDLTS)

5.3.1 EDLTSs a base de Filmes de 1GZO depositado por pulverizacao

Inicialmente, para se ter resultados que sirvam como de referéncia e para dominar 0s
processos de caracterizacdo dos dispositivos, preparou e caracterizou EDLTSs em substrato de
vidro usando o0xido metalicos depositados por sistemas convencionais como a pulverizagdo

catodica. Uma camada de 35 nm de 1GZO (In203-Ga203-Zn0; 2:1:2 % mol) foi depositado por



53

pulverizagdo catodica a temperatura ambiente, usando um sistema AJA ORION, sobre os
eletrodos interdigitados de ITO. Na sequencia o filme foi recozido a 150 °C por 30 minutos e
foi depositado manualmente o uma faixa de gel eletrolito (CHE) sobre o semicondutor. Para
atuar como gate, uma tira de PET recoberto por ITO (resistividade de superficie 100 /sq
Sigma-Aldrich) foi depositada sobre o eletrolito. As propriedades adesivas e gelatinosa do
eletrdlito permitem um bom contato entre as interfaces do semicondutor com o eletrdlito e do
eletrolito com o gate. Observa-se que em-cada slide ha cinco dispositivos. A Figura 23 apresenta

uma ilustracéo do processo de produgéo dos EDLTSs apresentados neste item.

|) Deposi¢do da

Camada Camada
semicondutora semicondutora
| — IDEs
ii) Deposi¢do do
eletrdlito
iii) Eletrodo de PET/ITO
G q Recobrindo a camada “
s o) do eletrélito

Eletrélito

Figure 23 — Diagrama ilustrando a sequéncia dos das etapas de producéo dos EDLTSs impressos sobre
os eletrodos interdigitados de ITO. Em cada slide h& cinco dispositivos

Os dispositivos apresentam alta transparéncia para a luz visivel, como pode ser observado
na Figura 24A, uma vez que o substrato é vidro e os eletrodos é ITO. Na Figura 24B é
apresentada uma ilustracdo da estrutura do dispositivo com as devidas polarizagdes nos

eletrodos de fonte e gate.
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Figure 24 - Fotografia de um EDLTSs a base de IGZO depositado via pulverizagdo catddica em vidro
com eletrodo de ITO interdigitado; B - llustragdo da arquitetura do dispositivo, com as devidas
polarizacGes, onde gel eletrdlito (CHE) é depositado entre a camada semicondutora e o eletrodo de gate.

As caracterizacOes elétricas para os EDLTs foram realizadas a temperatura e atmosfera
ambiente. As curvas de transferéncia e saida foram medidas nos EDLTs (denominados
dispositivo A) e também em dispositivo teste (denominado de dispositivo B), que foram
construidos sem a deposicdo da camada semicondutora. O objetivo dos dispositivos testes foi
possibilitar a analise de que a formacao das curvas realmente se deve aos efeitos esperados de
deplecéo e acumulagéo, com a consequente modulacdo da corrente no semicondutor. Na Figura
25 mostra-se as curvas de saida e de transferéncia no EDLT, cuja arquitetura é ilustrada na
insercdo. Na Figura 25 B mostra-se as curvas de “transferéncia” e “saida” no dispositivo teste
cuja arquitetura esta ilustra na insercdo da figura. As medidas foram realizadas na faixa de Vs
variando de -1,0 a 2,0 V, tensédo aplicada ao gate em relagéo a fonte, e com tenséo de Vps= 2,0

V, tenséo aplicada ao dreno em relacéo a fonte.
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Figure 25 — Curvas de transferéncia para A) EDLTs a base de 1GZO depositado via pulverizacdo
catddica, denominado dispositivo A, e B) um dispositivo teste sem a camada semicondutora,
denominado dispositivo B.

Embora a tensdo do eletrodo gate, tenha valores negativos e positivos em relacdo ao
eletrodo de fonte, -1 < Ves< 2, a variacdo de tensdo do mesmo em relacéo ao eletrodo de dreno
sempre sera positiva, 0 < Vep < 3, como mostrado nas escalas superiores dos graficos nas
Figuras 25A e B. Quando Vgs € igual a -1V, Vgp esta em 3,0V fazendo com que a corrente
medida no eletrodo de gate, I seja aproximadamente duas ordens de grandeza maior que a
medida no eletrodo de fonte, Is, e igual a medida no eletrodo dreno, I = Ip. Este comportamento
se mantem até a tenséo Vs = 0,6V onde Is tem o seu valor minimo. Ou seja, entre -1,0V e 0,6V
as correntes elétricas que fluem do dreno e do gate, Ip e Ic predominam entre os trés terminais
no dispositivo A, enquanto a corrente no eletrodo de fonte Is é aproximadamente duas ordens
de grandeza menor. Como o semicondutor € do tipo n, estes valores de tensdo correspondem ao
regime de deplecéo, e Is € menor que Ip e Ig porque corresponde a medida entre dois pontos

sem aplicacao de diferenca de potencial. Ressalta-se ainda que neste regime a conducao atraveés
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do semicondutor é muito menor do que através do isolante. Isto é a corrente intrinseca no
semicondutor IGZO depositado por sputtering, € menor que a corrente de fuga no eletrdlito.

Quando Vgs supera 0,7V (Vep = 1,3V) o dispositivo A entra no estado “ligado” no qual
passa apresentar a condi¢do Is = Ip. I1sso ocorre porque, a partir deste ponto, inicia-se um
acumulo de cargas positivas na interface semicondutor/eletrdlito e, com o aumento da tensdo,
cresce a quantidade de carga depositada na dupla camada elétrica. Este regime é denominado
de acumulacgdo. Na formacdo da dupla camada elétrica formada na interface do eletrélito com
0 semicondutor, ions sdo acumulados no lado do eletrolito e os portadores majoritarios sdo
acumulados no lado do semicondutor. Por se tratar de um semicondutor do tipo n estes
portadores sdo negativos. Como nesta situacdao, mostrada no gréfico da Figura 25A, a fonte esta
polarizada com potencial de 2,0V em relacdo ao dreno, a corrente que flui pelo semicondutor é
muito maior que a corrente de fuga no eletrdlito, Ig, e por isso Ip € aproximadamente igual a Is.
Na acumulacéo, a corrente através do canal semicondutor aumenta com Vgs porque 0 nimero
de portadores disponiveis para conducdo no canal é proporciona a tensdo no gate. Este
comportamento das correntes Is e Ip ndo é observado no dispositivo B devido a auséncia do
canal semicondutor. A Tabela 3 apresenta os valores dos pardmetros para este transistor
(dispositivo A). No dispositivo da Figura 25B ndo se identifica os regimes de acumulacdo e
deplecéo e, consequentemente, ndo foi possivel obter os mesmos parametros, como de fato era
esperado por ndo se tratar de um transistor.

No dispositivo B, as correntes Ip e Is se mantém em valores muito proximos em todo o
ciclo. A corrente I € menor, variando de uma a duas ordens de grandeza mas neste caso tem-
se apenas as correntes seguindo a lei de Kirchhoff tendo em conta que a diferenca de potencial
nos terminas sdo: Vs, que é sempre zero e a tensdo aplicada em Vp que é sempre constante, mas
devido a variagéo de Vs, a diferenca de tensdo Vep varia como mostrado nos eixos horizontais

acima dos grafico (no topo) em cada ciclo de medida.
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Tabela 3 - Pardmetros obtidos para os EDLTSs transparentes a base de 1GZO depositado via
pulverizagdo catddica.

lon lorr lon/loer les max Vr VH Om S Hsat
A) A) A M| V) | mS) | (mVdech | cmavisT
1,9x10* 5,5x101° | 3,5x10° 2,7x107 1,0 0,1 0,3 0,1 0,2

Em resumo, foram produzidos EDLTs & base de 1GZO por pulverizacdo catddica a
temperatura ambiente utilizando um eletrdlito como gate dielétrico. A alta capacitancia do gel
eletrolito, 5,0 uF cm™ [151], possibilita baixa tensdes de operacio do dispositivo. Em tensdes
inferiores a 0,6V entre fonte e dreno, o dispositivo encontra-se em modo desligado e a corrente
existente entre os eletrodos de dreno e gate predomina no dispositivo. Ao entrar no modo
ligado, inicia-se um acumulo de cargas positivas na interface do eletrélito com o semicondutor
aumentando a corrente Ips.

Tanto a analise do comportamento das correntes elétricas quanto dos parametros obtidos
para os EDLTs produzidos nesta secdo servirdo de referéncia para os demais dispositivos

impressos e apresentados ao longo desta tese.

5.3.2 EDLTs a base de precursor organico de ZnO impresso

EGTs foram produzidos via IPJ utilizando a “tinta” ZnO Prec-Ink tendo etanol como
solvente (ZnOPrec-Ink_C2HsO) sobre os eletrodos interditados de ITO. Foram realizadas 20
impressdes sobrepostas (NC = 20) a temperatura ambiente seguido de recozimento a 350° C
por 30 minutos. Apos o tratamento térmico, o filme semicondutor foi recoberto manualmente
com e a faixa de gel eletrdlito. Para atuar como eletrododo de gate, uma tira de PET recoberto
por ITO (surface resistivity 100 Q/sq Sigma-Aldrich) foi posicionada, também de forma
manual, sobre o eletrolito. Mostra-se na Figura 26.A as curvas de transferéncia medidas nestes

EDLTSs pra as taxas de varredura de 500 e 1000 mV/s num ciclo de tensdo no gate variando
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desde -0.5V a 2V e voltando até 0,5V, para Vps, fixo em 1,0V. E na Figura 26 as curvas de

saida para uma tensdo Ve=2V.
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Figura 26A - Curvas de transferéncia, Ips, e de corrente de fuga, lss € B) curvas de saida para os EDLTs
impressos a base de ZnO. As curvas em preto foram obtidas para ciclos de medidas com taxa de
varredura igual a 1000 mV/s enquanto as curvas em preto com taxas de varredura igual a 500 mV/s.

O dispositivo opera em baixas tensdes, inferiores a 2V, e apresenta pouca varia¢do do
desempenho em fun¢do da taxa de varredura. O regime de saturacdo é atingindo em tensdes
préximas a Vps = 1,0V. Na Figura 26 A mostra-se também a corrente de fuga, lcs, que na deplecéo
é da mesma ordem da corrente Ips, mas na acumulagdo € quase trés ordens de grandeza menor. Na

Tabela 4 sumariza-se 0s parametros obtidos.

Tabela 4 - Pardmetros obtidos para os EDLTSs impressos a base de ZnO e tendo o etanol como
solvente.

TV lon/lorr | VT VH gm S Msat
(mV.s?) V) | (V) (mS) | (mV.dec?) | (cm?V-is?)

1000 1,56x10° | 0,70 | 0,20 0,55 0,115 0,35

400 1,03x10° | 0,73 | 0,10 0,60 0,115 0,33

Os EDLTSs preparados com a impressao de tinta de precursor de ZnO apresentaram um
desempenho superior aos produzido por filmes de 1GZO depositados por pulverizacdo catddica

apresentados anteriormente. Este fato pode estar relacionado ao processo de recozimento dos
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filmes impressos. Os processos de evaporagédo do solvente e de queima de materiais organicos
podem gerar vacancias de oxigénio que melhoram as propriedades elétricas dos filmes de
ZnOPrec-Ink_C>HsO promovendo elétrons para a banda de conducgéo [165].

O conjunto de imagens na Figura 27 apresenta uma fotografia (A) do dispositivo e
ampliacGes com 20X (B), 50X (C) e 100X (D) da regido na da borda do filme de ZnO impresso,

tendo o etanol como solvente, e ja tratado termicamente.

A) B) i

C) D)

Figura 27 — (A) Fotografia do dispositivo e ampliagcdes com 20X (B), 50X (C) e 100X (D) para a regido
recoberta com filme de ZnOPrec-Ink_C2H60 impresso via inkjet printing.

Com base nas imagens opticas pode-se perceber a existéncia de um de um filme continuo,
porém com alguns defeitos, recobrindo os eletrodos de ITO. Os pontos escuros sdo resultantes
da queima de aglomerados orgénicos presentes na solucdo precursora e/ou de impurezas

presentes no substrato.
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5.3.3 EDLTs a base de nanoparticulas de de ZnO

Nesta secdo séo apresentados os resultados obtidos com os dispositivos em que o filme
semicondutor de ZnO foi impresso via IJP com tinta & base de nanoparticulas. Os filmes foram
tratados termicamente a 150 °C por 30 minutos para a evaporacdo do solvente. Nestes
dispositivos usou-se eletrodos a base de pasta de carbono impresso por screen printing em
substrato de vidro. Para a producdo de EDLTS, logo apds o tratamento térmico, os filmes foram
recobertos com o eletrélito gel e, para atuar como gate, uma tira de PET recoberto por ITO
(surface resistivity 100 Q/sq Sigma-Aldrich) foi depositada, também de forma manual sobre o
eletrdlito.

Inicialmente fez-se uma caracterizagcdo dos filmes de nanoparticulas de ZnO impresso
usando a tinta ZnONPs-Ink, via 1JP, sobre os eletrodos de carbono. Mediu-se a variacdo de
corrente elétrica em funcdo do tempo, quando aplicado uma diferenca de potencial de 5V entre
os eletrodos de fonte e dreno (Vbs = 5V) em filmes com diferentes nimeros de camadas. Foi
incidido radiacdo UV, usando uma lampada ultravioleta modelo TK-2028 (intensidade de 8 W
e comprimento de onda de 254 nm) por 10 segundos durante as medidas de corrente em funcgéo
do tempo. A Figura 28A apresenta as variacdes da corrente elétrica em filmes de nanoparticulas
ZnO impressos quando iluminado com luz UV para amostras com nimero de camadas (NC)
variando entre 5 e 25. Na Figura 28B mostra-se que hd uma variacdo aproximadamente linear
entre a razéo de Imax Sob radiacdo e lo (corrente antes de incidir luz UV) e o NC. Esta relacdo
confirma que é depositada aproximadamente a mesma quantidade de material a cada impresséo.
Nota-se que, devido ao aumento do nimero de impressdes, e 0 consequente aumento da
quantidade de nanoparticulas de ZnO, ocorre uma maior absor¢do de radiagdo e,

consequentemente, um aumento na corrente elétrica quando exposto a radiacdo UV.
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Figura 28A - VariagOes da corrente elétrica em funcdo da exposicao a radiacdo UV; B -Magnitude da
variacdo em funcdo do nimero de impressao (A linha tracejada em vermelho ndo um ajuste, mas sim
para reforcar a visualizacao da linearidade).

Outra consequéncia do aumento do numero de impresséo esta ligada a uniformidade e
compactacao dos filmes produzidos. Nas Figuras 29A e B sé@o apresentadas imagens de MEV
para filmes com baixa concentracdo de ZnO-NPs respectivamente, ou seja, filmes com NC = 5.
Nas Figuras 29C e D estéo apresentadas imagens de MEV de filmes com alta concentracgéo de
nanoparticulas, ou seja, filmes com NC = 20. Na Figura 29 as imagens (A) e (C) foram obtidas
com ampliagbes de 50X enquanto as (B) e (D) foram obtidas com ampliagbes 200X,

respectivamente.
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2017/02113 15:35 HMMD7.5 x400 200 um

D) NC =20

2mm

iMG2458 2017/02113  15:21 HMMD7.4 x400 200 um

IMG2457 2017/02113 15113 HMMD7.2 x40 2 mm

Figura 29 - Imagens de MEV para filmes a base de nanoparticulas de ZnO. A) e B) imagens para filmes
com baixa densidade de nanoparticulas impressas; C) e D) Imagens para filmes com alta densidade de
nanoparticulas impressas.

Nota-se uma superficie com muita irregularidade e defeitos para filmes com NC = 5
enquanto filmes com NC = 20 apresenta uma maior compactacao, densidade, regularidade e

reducdo de defeitos do filme.
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Na Figura 30A apresentam se as curvas de transferéncia os EDLTs produzidos a base de
nanoparticulas de ZnO impresso via IJP. A curva de transferéncia foi medida a uma taxa de
varredura de 400 mVs™?, com tensdo de gate variando de 0,5V até 2V com tensdo Vps=2,0V.
Apresenta-se também a curva de corrente de fuga pelo gate Iss. Na Figura 30B apresentam-se
as curvas de saida com tensdo Ves=2,0V.

A) B)
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Figura 30 — Curvas de A) transferéncia e B) saida em para EDLTSs a base de nanoparticulas em funcao
do nimero de impresséo. Taxa de varredura utilizada: 500 mV.s!

O EDLT impresso funciona em baixas tensdes, inferiores a 2,0V. Semelhante aos
produzidos com precursores Oxidos, nota-se uma corrente de fuga (lcs) na ordem de
microamperes quando o dispositivo esta em regime desligado. A formacéo de dupla camada
elétrica ocorre quando Vg > 0,25V, fazendo a corrente Igs atinja um regime de saturacdo. Os
desempenhos elétricos dos dispositivos sofrem pequenas variagdes com 0 aumento do nimero

de impressdes. Os parametros dos transistores obtidos em func¢éo do nimero de impresséo estdo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros dos EDLTs a base de nanoparticulas de ZnO impressas em funcdo do
namero de camadas

NC | lon/lorr VT VH Om S MHsat

(V) (V) (mS) | (mV.dec?l) | (cm?V-is?)
5 1,2x10% | 0,16 0,55 0,02 0,17 0,010
10 1,3x10% | 0,19 0,40 0,02 0,12 0,007
15 1,3x10% | 0,19 0,38 0,02 0,13 0,007
20 7,4x102 0,16 0,37 0,01 0,14 0,006
25 7,5x10° 0,15 0,27 0,01 0,14 0,008

Como esperado, devido ao grande numero de defeitos na estrutura dos filmes, o
desempenho elétrico dos EDLTs a base de nanoparticulas € inferior aos produzidos a base de
precursores 6xidos de ZnO quando comparados os valores de razdo lon/loft, SOb tenséo limiar e
mobilidade de saturacdo. Porém, estes dispositivos apresentam como vantagem a possibilidade
de producdo em baixas temperaturas, inferiores a 150 °C, além de baixo custo e fécil processo

de producéo.

5.3.4 EDLTSs a base de precursores com adi¢éo de nanoparticulas de ZnO

EDLTs preparados com filmes impressos com tintas a base nanoparticulas adicionadas
ao precursor de ZnO, com 20 camadas usando etano como solvente. A Tabela 6 apresenta a
relacdo entre as concentracfes em peso de nanoparticulas e nitrato de zinco presentes nas
solugdes Si e Sy utilizadas para a impresséo dos filmes.

Tabela 6 - concentragdes em peso de nano particulas e nitrato de zinco presentes nas solugdes S1
e S2.

Concetragdes em Peso (wt.%0)
Solucéo ZnO-NPs Nitrato de Zinco

S1 5 0
S, 5 3
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Os filmes foram recozidos a 150 °C por 30 minutos e, apds resfriarem a temperatura
ambiente, foram depositadas as camadas de gel eletrdlito e eletrodo de gate. A Figura 31A
apresenta curvas de transferéncia e saida para os EDLTSs, contendo 20 impressfes sobrepostas,
produzidos com as solugdes S1: e Sz denominados EGT_Si: e EGT_S; respectivamente. As
curvas foram obtidas com parametros tendo como parametros a taxa varredura de 400 mVs?,
tensdo de gate variando de -1V até 2V com tensdo Vps = 1,5V. Apresenta-se também a curva

de corrente de fuga pelo gate, Ics, utilizando 0os mesmos parametros.

A) B)
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Figura 31 - Curvas de transferéncia (A) e saida (B) para EGT_S; (Preto) e EGT_S; (Vermelho)
respectivamente.

Ambos dispositivos funcionam com tens6es de operacédo inferiores a 2,0V e em condicGes
ambientes. O dispositivo EGT_S» apresenta uma melhor performance em relagcdo ao EGT_S: e
apresenta valores de corrente elétrica proxima de 1 mA quando no estado ligado (lon) e tensdo
de saturacéo préxima de 1,5V. A corrente de fuga (lgs) apresenta comportamento semelhante

para ambos dispositivos apresentando um regime quase-estacionario para Vg > 0,25 V.
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As Figuras 32A e B apresentam imagens da superficie dos filmes semicondutores, obtidas

via microscopia optica, utilizados nos dispositivos EGT_S: e EGT_S> respectivamente.

A) B)

Figura 32A - Imagem de microscopia 6tica da superficie do filme semicondutor a base de nanoparticula
de ZnO dispersas em agua e etanol (Solucdo Ss). B - Imagem de microscopia 6tica da superficie do filme
semicondutor a base de nanoparticula de ZnO dispersas em precursor de 6xido de zinco (Solugéo S,).

A morfologia dos filmes impressos estd ligada aos componentes presentes em cada
solucdo. Na solucdo S; as nanoparticulas estdo dispersas somente em agua e etanol e, devido
ao tratamento térmico a 150 °C, o processo de evaporagdo destes solventes ocorre de forma
mais lenta e menos turbulenta em relacdo a temperaturas mais elevadas e/ou quando
comparados com outros solventes mais volateis. Esta evaporagdo “lenta” suaviza a superficie
dos filmes, como mostrado na Figura 33A. A presenca de nitrato de zinco e a ureia na solugéo
S promove uma reacao exotérmica no filme durante o processo de recozimento promovendo
uma fonte de energia de aquecimento localizada [164]. A reacdo de combustdo pode aumentar
a temperatura do processo (TR), podendo chegar a 700 °C em instantes de microssegundos [89],
gerando uma maior turbuléncia no processo de evaporacdo dos solventes além da liberacdo dos
gases N2 e CO., de acordo com a equacéo 10, provenientes da reacdo quimica [87]. O processo
de liberacdo gasosa nos filmes promove irregularidades/defeitos tanto na superficie quanto no

volume dos filmes formados.
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3Zn(N03).6H,0 + 5CO(NH,), = 3Zn0 + 28H,0 + 8N, + 5C0, Equacéo 10

A temperatura utilizada para o tratamento térmico é superior a temperatura de ativacgao

da reacdo de combustdo (120 °C), possibilitando a conversdo de precursores em éxidos [84,

116], porém ¢é inferior & temperatura necessaria para degradacdo completa dos residuos

organicos (280 °C) no filme obtido [117, 118]. Este residual organico envolve as nanoparticulas

de ZnO, presentes nas solugdes, e facilita a conducdo elétrica atraves dos filmes, como é

observado na Figura 31A, fazendo com que (lorF) Seja maior no dispositivo obtido com a

solugéo contendo precursor organico, EGT_S,. A Figura 33 apresenta uma ilustracdo de um

possivel arranjo das nanoparticulas para o dispositivo EGT_S; e quando embebidas no residuo
proveniente do precursor organico presentes nos dispositivos em EGT_So.

A) B)

A 4

m/

- ZnO NP
- Precursor

Figure 33 — llustracdes dos filmes formados a partir da dispersdo das nanoparticulas dispersas
em A) etanol e B) precursor de ZnO.

A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros de transistores obtidos para 0s

dispositivos EGT_S; e EGT_So.
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Tabela 7 - Parametros para os EDLTs produzidos utilizando as solugdes S1 e S2 (EGT_SI1IN e
EGT_S2N)

lon/lore | V71 (V) gm (MS) S (mV.dect) | msar (cm?V-ist)
4,1x10° -0,17 0,15 0,05 0,05
6.4x10° -0,33 0,50 0,07 0,14

O dispositivo produzido via impresséo da solugéo S> (nanoparticulas de ZnO dispersas e
nitrato de zinco + ureia), EGT_S,, apresenta maiores valores de par&metros tipicos de
transistores, apresentados na Tabela 7, onde destaca-se uma mobilidade eletronica 3 vezes
maior em relacdo ao EGT_Ss.

Filmes produzidos a partir de precursores organicos podem apresentar grandes
quantidades de impurezas devido a composi¢do da solucdo e a temperatura de processamento,
150 °C, ser insuficiente para a decomposi¢do dos residuos organicos nos filmes. Como relatado
na literatura, a radiacdo UV durante o processo de recozimento pode auxiliar a decomposi¢do
do precursor organico. Para avaliar este efeito da radiacdo UV nas propriedades elétricas dos
filmes impressos, dispositivos foram produzidos utilizando as solug6es a base de nanoparticulas
de 6xido de zinco dispersas em etanol e em precursor Oxido (EGT_S; e EGT_S;
respectivamente, apresentados na secdo anterior) e tratadas com o processo de recozimento
assistido por radiacdo ultravioleta (UV) (PSD Pro Heated Series, PSDP- UVT Novascan
system; com comprimento de onda de 253,7 (90%) e 184,9 nm (10%); area de 20 x 20 cm?) a
uma distancia da lampada de 2 cm (a intensidade de energia de saida da lampada era de 75 mW
cm2 a 254 nm) durante 1h e temperatura de 150 °C.

As Figuras 34A e B apresentam respectivamente curvas de transferéncia obtidas com os
dispositivos (EGT_S:1 e EGT_S) recozidos a 150 °C (sem e com radiagdo UV). Ambas as

medidas elétricas foram realizadas em condi¢Ges ambientes. As curvas foram obtidas com
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parametros tendo como parametros a taxa varredura de 400 mVs™, tensdo de gate variando de

-1V até 2V com tensdo Vps = 1,5V.

E Recozimento: 150 °C
_ —EGT_S,
f —EGT_S,

Pontos: I ¢

Vs (V)

40 1 2
Ves (V)

Figura 34 - Curvas de transferéncia e para estes dispositivos A) sem tratamento de foto-recozimento e
B) tratados com foto-recozimento. O destaque em azul representa o tratamento UV realizado nos

dispositivos.

Todos os dispositivos, foto-recozidos ou ndo, funcionam com tensdes de operacéo

inferiores & 2,0V e apresentam valores de corrente elétrica acima de 0,1 mA quando no estado

ligado, Ves > 1,0V. Embora as curvas de transferéncia para os dispositivos aparentam ser

semelhantes, os valores dos parametros dos transistores obtidos para os dispositivos se diferem.

A Tabela 8 apresenta os parametros para os EDLTs produzidos sem e com 0 recozimento

assistido com luz UV (destaque em azul na Figura 35 e na Tabela 8).



Tabela 8 - Parametros obtidos para EDLTs obtidos com processos de recozimento

Tratamento Dispositivo | lon/lorr V1 Om S Msat
(V) | (mS) | (mV.dech) | (cm?Vvis?)
Recozimento EGT_S; 1,2x10° -0,3 | 13,0 0,07 0,045
150°C EGT_S, 6,3x10° -0,3 | 495 0,07 0,144
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Os resultados presentes na Tabela 8 demonstram uma melhora significativa nas

propriedades elétricas, principalmente na mobilidade em regime de saturacdo, dos dispositivos
quando recozidos a 150 °C juntamente com radiacdo UV. Os dispositivos EGT_S, foto-
recozidos apresentou mobilidade eletrnica 2,5 vezes maior em relacdo aos EGT_S; também
tratados e 2,0 vezes maior que o EGT_S» ndo tratado. Isto indica que processo de sintese de
combustdo, baseado na rea¢do exotérmica entre a ureia e o nitrato de zinco presentes na solucao
S», associado ao de foto-recozimento permite produzir filmes com melhor propriedades

elétricas.

Espectroscopia de absorbancia das solucGes precursoras de éxido de zinco
As caracteristicas Opticas da solucdo precursora, ZnOPrec-Ink, foram determinadas pela
medicdo de sua absorbancia na faixa visivel ao UV. A Figura 35 apresenta a curva de

absorbéancia relativa em funcdo do comprimento de onda da luz incidente.
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Figura 35 — Absorbancia UV-Vis para a solugdo precursora de ZnO (ZnOPrec-Ink). O valor de 1 =
254 nm indica o valor do comprimento de onda emitido pela lampada UV utilizada no processo de foto-
recozimento.

Os dados obtidos mostram que a solugéo precursora tem uma faixa de absorcédo na regido
UV, 200 — 400 nm, apresentando os principais picos em 234 e 300 nm. Como a lampada
utilizada no processo de foto-recozimento emite fétons com comprimentos de onda com 254
nm (90%) e 185 nm (10%), com intensidade energética de 75 mW.cm? em 254 nm, espera-se
que o tratamento com UV contribua para a degradacdo de residuos organicos e diminua a

temperatura necessaria para a formacéao de redes metal-oxido-metal M-O-M [98].

Espectroscopia Raman dos filmes obtidos a base de precursor via processo de foto-
recozimento

A influéncia da incidéncia da radiacdo UV nas propriedades Opticas dos filmes obtidos
via impressao da solugéo precursora de ZnO, ZnOPrec-Ink tratados a 150 °C foram estudadas

por espectroscopia Raman e os resultados sao apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Espectros Raman de filmes impressos a base de ZnO-Prec recozidos a 150 °C (linha preta)
e foto-recozidos a 150 °C (linha vermelha).

Nos filmes tratados em temperaturas baixas (150 °C), nota-se uma reducdo da intensidade
do pico em 1054 cm™ e o surgimento de um pico localizado em 438 cm™ quando o processo de
recozimento é combinado com incidéncia de radiagdo UV. O pico em 1054 cm? é
caracteristicos para a ureia [118, 119], componente presente na solucdo precursora, indicando
a presenca componentes nos filmes. O processo de foto-recozimento tem como consequéncia
direta a reducéo da intensidade destes picos indicando que a radiacdo auxilia na degradagéo da
ureia residual no filme. Outra consequéncia direta da incidéncia de radiacdo UV durante o
recozimento dos filmes é o surgimento de um pico em 438 cm™* atribuido ao modo 6tico E2H9"
Esse é um pico Raman caracteristico para a fase hexagonal de wurtzita do ZnO [120, 121], o
que ndo e observado nos filmes ndo tratados. Quando exposto a irradiacdo, fotons de UV

fornecem energia para decomposi¢éo de parte dos residuos organicos, moléculas de solvente e
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grupos alcoxi (cadeias de carbono e hidrogénio ligado ao oxigénio), e ativa &tomos metalicos e
de oxigénio para facilitar a formacéo de redes M-O-M [98].

Em temperaturas de recozimento elevadas, 350 °C - Figura 37, é notada a permanéncia
dos picos 438 cm™ bem como o surgimento dos picos 330, 378 e 578 cm™. O pico a 330 cm™
é atribuido a E2"'9"- E2"2*° (processo multifénico) e é conhecido por ser um modo de vibrag&o
de segunda ordem que surge dos fénons da zona-limite [169]. Outro pico pequeno é observado
a 378 cm?, atribuido a0 modo A1 (TO). Além disso, um pico definido em 578 cm™ ¢ atribuido
como o0 modo E1 (LO). A origem do modo E1 (LO) na dispersdo Raman é explicada pela
presenca de impurezas e defeitos estruturais (vacancias vagas de oxigénio) nas nanoestruturas

de ZnO [168].

ZnOPrec-Ink
-— Recozimento: 350 °C
- F0oto-Recozimento: 350 °C

}- 745

Intensidade Relativa

— ;' T )
500 1000 1500
Deslocamente Raman (cm™)

Figura 37 - Espectros Raman de filmes impressos recozidos a 350 °C (linha preta) e foto-recozidos a
350 °C (linha vermelha). Os nimeros de onda em preto sdo as localizagGes dos picos carateristicas da
estrutura do ZnO. Os nimeros em onda em azul sdo as localizagdes caracteristicas dos picos vibracionais
do nitrogénio.
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Com o foto-recozimento observa-se uma maior definicdo dos picos caracteristicos da
estrutura do ZnO e uma reducdo do pico caracteristico para a presenga de ureia nos filmes em
1054 cm™L. Entretanto, os picos situados em 275, 510, 643 ndo pertencem a estrutura do ZnO
[125-128] e estes s&o identificados como modos vibracionais locais relacionados ao nitrogénio
indicando uma dopagem do ZnO com N (ZnO:N) [129-131]. Na literatura é observada esse
processo de dopagem em filmes tratados a temperaturas superiores a 400 °C e sob fluxo de
nitrogénio [121, 124]. A presenca de ureia na solucdo precursora, além de reagir
exotermicamente como o nitrato de zinco, atua com uma “fonte” de nitrogénio para a dopagem.
Estes resultados indicam que a radiacdo UV combinada com a recozimento a 350 °C, além de
promover a degradagdo do material organico remanescente nos filmes impressos e otimizar a
formacgéo de ZnO, contribui para a dopagem ZnO:N.

A solugéo Sy, aplicada para a producdo dos nos dispositivos EGT_S,, tem como base
nanoparticulas dispersas na solugdo precursora de ZnO (nitrato de zinco + ureia solubilizados
em etanol). De acordo com os resultados da espectroscopia Raman, o processo de foto-
recozimento quebra as cadeias poliméricas em fragmentos menores facilitado a degradacéo dos
mesmos e melhorando a condensacdo dos filmes [31, 118]. Visando a producéo de dispositivos
em baixas temperaturas, a radiacdo UV contribui para a decomposicdo de parte do residual
orgénico remanescentes e induz a formagéo de uma “rede de particulas” de ZnO dispersas no
volume de uma matriz formada por nanoparticulas conectando-as. Em consequéncia, a
incidéncia de radiacdo UV durante o tratamento térmico melhora o desempenho elétrico dos

transistores, como foi apresentado na Tabela 8.
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5.4 Transistores Planares Impressos (IPGTS)
Os transistores planares impressos (IPGTs) séo dispositivos em que o eletrodo de gate e
o0 canal estdo em um mesmo plano [180]. Nesses dispositivos, a corrente no canal ¢ modulada
por um campo elétrico aplicado lateralmente. A confecgdo dos trés eletrodos em mesmo plano
facilita o processo de produgdo usando técnicas de impressdo. Por exemplo, simplesmente
usando uma impressora jato de tinta e dois cartuchos imprime o transistor numa Unica etapa.
Neste capitulo é apresentada a caracterizacdo IPGTs produzidos totalmente por técnicas
de impress&o. Eletrodos de carbono foram depositados via SCP. Os eletrodos de fonte, dreno e
gate, com razfes de aspectos (W/L) variando entre 1,66 e 5,00, foram impressos sobre
substratos de vidro. Usou-se uma pasta de carbono (CRSN2644), adquiridas da SunChemical®
para a deposicao dos eletrodos. As deposicdes foram realizadas, de forma manual, em apenas
uma unica “passagem’ mantendo constante a velocidade e pressdo exercida sobre substrato. As
camadas semicondutoras foram impressas via IJP, NP = 10, usando filmes semicondutores a
base de ZnO_NPs dispersas em precursor de 6xido de zinco (solucdo S2). Os IPGTs foram
tratados com foto-recozimento durante 1h e temperatura de 150 °C. A Figura 38 ilustra o

processo de producdo dos IPGTs apresentados neste capitulo.
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i) Eletrodos de Carbono
Glass (screen printing)

—

por [} i) Impressao da camada

semicondutora (IJP)

| S—
[ ] iii) Recobrimento da camada
- X ™
Semicondutora com o eletrdlito
—
Eletrélito ZnO-NPs
Impressas

Figure 38 — llustracdo do processo de producdo dos IPGTs impressos utilizando carbono como
eletrodos.

Nas Figura 39A e B mostram-se curvas de transferéncia e saida, respectivamente, para
um IPGT impresso. Percebe-se um comportamento semelhante aos EDLTs apresentados nas
secOes anteriores embora 0s IPGTs produzidos via impressdo apresentam uma razéo de aspecto

(WI/L) 120 vezes menor.

A) B)
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-05 00 05 10 15 20 0,0 0,5 1,0 15
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Figura 39A e B - Curvas de transferéncia e saida para um IPGT impressos sobre vidro utilizando carbono
como eletrodos.
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Curvas de transferéncia para os IPGTs com diferentes razdes de aspectos séo apresentadas
na Figura 40A. Na Figura 40B sdo apresentadas as histereses (proxima de 0,1V) para IPGTs

com W/L =5.

Taxa de Varredura:
[ 400 mVi/s

hysteresis (AV) = 0,1V
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o
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Line: I
Dash: I \Y

10-10 . 1 L 1 " L
-1 0 1 2 -1 0 1 2

Vs (V) Ves(V)

Dash: I
" 1

Figura 40A - Curvas de transferéncia para um IPGT impressos com diferentes razfes de aspecto. B -
Curvas de transferéncia para um IPGT impressos com razdo de aspecto (W/L) = 5.

Os parametros elétricos obtidos para os IPGTs com diferentes razdes de aspecto estdo
apresentados na Tabela 9 onde nota-se uma dependéncia linear de suas propriedades elétricas
com a dimensdes do canal.

Tabela 9 - Relacdo entre os pardmetros geometricos do canal dos IPGTs impressos com as
propriedades elétricas dos dispositivos.

w L | W/L | ON/OFF Vr (V) gm(mS) SS (V. dec?) M (em2.Vvis?)
1000 | 200 5 6,6 x103 0,81 0,17 0,42 7,11
1000 | 300 | 3,33 8,3 x10° 0,61 0,02 0,24 1,20
500 | 200 | 2,5 8,2 x10° 0,68 0,05 0,36 3,70

As Figuras 41A e B apresentam uma comparacao entre curvas tipicas de transistores para

o dispositivo com W/L =5 operandos com campos elétricos aplicados verticalmente (OPGTSs)
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e lateralmente (IPGTs). Para avaliar um campo elétrico vertical, usou-se uma tira de PET/ITO

sobre o eletrolito e tocando o eletrodo de carbono, como é ilustrado no inset na Figura 41A.

10° ¢
: OPGTS =——
IPGTS mmm
-4
107¢ Vee =20V
\
10° ¢
\
AY
<10° )
“— \
i \
107 ¢ \
\
\
10-8 E I / '
e ——
10° —vas = OOV |
0,5 1,0 1,5
Ves (V) Vos (V)

Figura 41A - Curvas de transferéncia para EDLTSs impressos, W/L =5, com campo elétrico aplicando
verticalmente (OPGTS) e lateralmente (IPGTs). B — Curvas de saida para os dispositivos OPGTSs e
IPGTs.

A Tabela 10 mostra os parametros para ambos os tipos de dispositivos, IPGT e OPGT.
Todos os parametros para os dois dispositivos sdo semelhantes, exceto a razao lon/lofr € tensdo
limiar. O primeiro parametro é quase uma ordem de magnitude maior e 0 segundo é quatro
vezes menor para 0s OPGTSs, indicando o melhor desempenho elétrico dessa configuracéo.
Infelizmente, porém, a corrente de fuga também é quase uma ordem de magnitude maior do
gue nos IPGTs. No entanto, os IPGTs séo faceis de fabricar e podem ser produzidos totalmente

por técnicas de impressao.

Tabela 10 - Comparacao entre as propriedades elétricas dos IPGTs e a direcdo do campo elétrico
aplicado

Campo Elétrico ON/OFF Vr (V) gm(mS) SS(V.dec?) | p(cm2Vis?)
Lateral 6,60x103 0,81 0,17 0,42 7,11
Vertical 3,07 x10* -0,14 0,13 0,13 6,77
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Devido aos pardmetros elétricos de ambos os dispositivos serem equivalentes,
principalmente para a mobilidade que atingiu valores em torno de 7 cm?/Vs, 0 OPGT é bastante
vantajoso, no entanto, os IPGTs sdo faceis de fabricar, com a razdo lon/losf €m torno de 10%.
Podemos concluir, considerando essas caracteristicas, que a impressao de nanoparticulas de
ZnO dispersas em precursor de ZnO, solucdo S» é uma boa alternativa para a impressao
eletrnica em condi¢fes ambientais, sendo possivel fazé-lo usando substratos flexiveis,

descartaveis e ecoldgicos, como papel, por exemplo.
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6. CONCLUSAO
Os resultados apresentados nesta tese de doutorado apontam para a viabilidade de
producdo de transistores com técnicas de baixo custo, em baixa temperatura de processamento
e totalmente por técnicas de impressdo com tensées de funcionamento inferiores a 2,0V. Foram
produzidos OECTs explorando a propriedade de transicdo entre os estados oxidados e reduzido
de filmes a base de PEDOT:PSS obtidos via screen printing e inkjet printing sobre vidro e
papel. Como esperado, dispositivos produzidos sobre o vidro apresentaram melhor performance
com valores de corrente elétrica no estado ligado préximas de 1 mA, razao lon/lofs acima de duas
ordens de grandeza e uma amplificacdo de poténcia de 56 dB. Dentre os OECTs produzidos
sobre papel, o obtido sobre o Lumi-Silk apresentou melhores valores dos parametros com uma
amplificacdo de poténcia de 43,5 dB. A alta gramatura e densidade de superficie do papel Lumi-
Silk fazem com que uma maior quantidade de tinta fique retida na superficie deste substrato
resultando em uma maior modulacdo entre o estado oxidado e reduzido dos filmes de
PEDOT:PSS impressos sobre ele. Os resultados obtidos para OECTs impressos sobre papel
indicam uma possibilidade de aplicacdo destes dispositivos em embalagens inteligentes indo de
encontro com os anseios da eletrénica de baixo custo e descartavel.

EDLTSs transparentes, os produzidos a partir de precursor de ZnO impressos via jato de
tinta e recozidos a 350 °C apresentaram parametros de comparacao, lon, loff, lon/lofr € mobilidade
superiores aos dos dispositivos a base de IGZO depositados via pulverizacdo catodica. Além de
valores pequenos de histereses mesmo sob elevadas taxas de varredura (1,0 V/s). Outra
vantagem destes dispositivos é o uso da agua e etanol como solventes que sdo atdxicos e de
baixo custo. Uma limitagdo dos EDLTs produzidos a base de precursores Oxidos é a alta
temperatura de processo, 350 °C, o que inviabiliza a producdo dos mesmos sob substratos

flexiveis tal como o papel.
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Filmes a base de nanoparticulas de ZnO foram impressos como uma alternativa para a
producdo de EDLTs em baixa temperatura. A dispersdo das nanoparticulas em solugdo
precursora de ZnO (nitrato de zinco + ureia) promoveu uma melhoria no desempenho elétrico
dos EDLTSs produzidos. Outro fator que interfere de forma positiva os pardmetros dos EDLTSs
a base nano particulas foi o foto-recozimento dos filmes. O recozimento dos filmes a 150 °C
assistido por radiacdo UV resultou em valores de mobilidade duas vezes maiores em relacdo
aos nao tratados indicando, assim, uma eficacia no tratamento. Espectroscopia Raman para 0s
filmes impressos mostrou que o processo de foto-recozimento contribui para degradacdo de
residuo organico nas soluc@es e para a formagdo de cristais de ZnO a partir de nanoparticulas
de ZnO. O processo de foto-recozimento nos filmes impressos a partir de precursor de ZnO
promove uma maior degradacao do residual organico, facilita a formagéo da rede metal-oxido-
metal (M-O-M) e induz uma dopagem do oOxido de zinco com nitrogénio (ZnO:N) em
temperatura de 350 °C e sem fluxo de nitrogénio durante o processo.

Transistores totalmente impressos foram produzidos utilizando eletrodos de carbono
depositados via screen printing. Estes EDLTs apresentaram mobilidades entre 1 e 7 cm?/Vs e
se destacam pela simplicidade do processo de producdo, evitando o uso de técnicas a vacuo
para deposicao dos eletrodos nem de altas temperaturas para a formacéao do filme semicondutor.
Devido a baixa temperatura de processamento, estes dispositivos podem ser produzidos sobre

substratos flexiveis tais como plasticos, tecidos e celulose.
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