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RESUMO

A compreensao do alinhamento dos niveis de energia nas interfaces é fundamental para
0 desenvolvimento de dispositivos em escala nanométrica. As informacdes obtidas do
mapeamento de potencial em funcdo da espessura permitem projetar contatos mais eficientes e
determinar a espessura ideal para dispositivos. Neste trabalho, filmes finos de 6xido de zinco
(ZnO) e estruturas metal-organicas (MOFs), mais especificamente estruturas zeoliticas de
imidazolio (ZIF-8), foram estudados em contato com eletrodos padrdo da microeletrénica (Au,
Cr e Ti). Técnicas de alta resolucdo espacial como a microscopia de forga atbmica (AFM) e a
microscopia de potencial de superficie (KPFM) proporcionaram uma andlise detalhada dessas
interfaces. O estudo minucioso de interfaces metal-semicondutor possibilitou a extracdo de
parametros essenciais para o desenvolvimento de dispositivos. Foi observado que a presenca
de monocamadas auto-organizadas (SAM) de 16-mercapto-hexadecanoico (Cis) sob o ZIF-8
atua como barreira para a injecdo de carga. A curvatura das bandas de energia na interface
sugere um contato 6hmico apenas com o eletrodo de Au. Para correlacionar os parametros da
interface, esses filmes foram integrados em dispositivos baseados na tecnologia de
nanomembranas auto-enroladas, o que possibilitou a criagdo de contatos robustos e suaves em
estruturas porosas. As estruturas metal-organicas foram submetidas a atmosferas controladas
de compostos organicos volateis (VOCs), como a dgua, etanol e isopropanol, resultando em um
aumento da corrente com o preenchimento dos poros. Os filmes finos de ZnO apresentaram
contato do tipo Schottky com todos os eletrodos avaliados. A estabilizacdo do potencial do
filme ocorre em 20 nm sobre o Au, mas requer espessuras superiores a 30 nm para os eletrodos
de Cre o Tioxidados (Cr* e Ti*). O mecanismo de transporte de carga demonstrou dependéncia
com a espessura, a temperatura e o campo elétrico: filmes finos (25,8 nm) exibiram
comportamento 6hmico, enquanto filmes mais espessos (107,8 nm) mostraram uma transicdo
para o regime de corrente limitada pela carga espacial (SCLC) em campos elétricos superiores
a 33,4 kV/cm (a 300 K). A substituicdo do eletrodo inferior de Au por Cr* resultou em um
comportamento retificador e no surgimento do regime de corrente limitada por preenchimento
de armadilhas (TFLC) em campos elétricos entre 32,4 kV/cm e 105,4 kV/cm, retornando ao
regime SCLC para campos elétricos superiores. Os estudos realizados visaram extrair
parametros de interfaces de filmes finos sobre eletrodos, estabelecendo um roteiro para o design
de dispositivos eletronicos.
Palavras chave: Interface, Potencial de superficie, KPFM, AFM, Estruturas metal-organicas,

Nanomembranas, ZnO, Dispositivos eletronicos



ABSTRACT

An understanding of energy level alignment at interfaces is fundamental to the
successful development of nanoscale devices. Information obtained from potential mapping as
a function of thickness allows for the design of more efficient contacts and the determination
of the ideal thickness for devices. In this work, zinc oxide (ZnO) and metal-organic frameworks
(MOFs) thin films, specifically zeolitic imidazolate frameworks (ZIF-8), were studied in
contact with standard microelectronics electrodes (Au, Cr, and Ti). High-spatial-resolution
techniques such as atomic force microscopy (AFM) and Kelvin probe force microscopy
(KPFM) provided a detailed analysis of these interfaces. The meticulous investigation of these
metal-semiconductor interfaces allowed for the extraction of critical parameters essential for
device engineering. It was observed that the presence of a self-assembled monolayer (SAM) of
16-mercaptohexadecanoic acid (Cis) acts as a barrier to charge injection in ZIF-8, and the
energy band bending suggested an Ohmic contact only with the Au electrode. To correlate these
findings with device performance, the films were integrated into structures based on self-rolled
nanomembrane technology, which provided robust, smooth contacts on the porous ZIF-8.
Electrical measurements confirmed that exposure to controlled atmospheres of volatile organic
compounds (VOCs), such as water, ethanol, and isopropanol, resulted in a measurable increase
in current as the pores became filled. ZnO thin films consistently exhibited a Schottky-type
contact with all evaluated electrodes. The film's potential stabilization occurred at a thickness
of 20 nm over Au, but required higher than 30 nm for the oxidized Cr and Ti electrodes (Cr*
and Ti*). The charge transport mechanism in ZnO showed strong dependence on thickness,
temperature, and electric field: thin films (25.8 nm) displayed Ohmic behavior, while thicker
films (107.8 nm) transitioned to the Space Charge Limited Current (SCLC) regime at electric
fields exceeding 33.4 kV/cm (at 300 K). The replacement of the Au bottom electrode with Cr
introduced a rectifying behavior and induced the Trap-Filled Limited Current (TFLC) regime
within the field range of 32.4 kV/cm to 105.4 kV/cm, with a return to the SCLC regime at
higher electric fields. These studies successfully extracted vital interface parameters,
establishing a valuable roadmap for the rational design of future electronic devices.

Keywords: Interface, Surface potential, KPFM, AMF, Metal-Organic frameworks (MOFs),
Nanomembrane, ZnO, Electronic device
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O avango na fabricagdo e caracterizagdo de filmes finos tem impulsionado o
desenvolvimento de dispositivos mais eficientes e compactos. Nesses sistemas, onde as
dimens@es sdo reduzidas, os efeitos de interface se tornam cruciais para 0 desempenho do
dispositivo. Nesse contexto, a compreensdo do alinhamento dos niveis de energia na interface
é fundamental. Para isso, € essencial analisar como a funcdo trabalho do eletrodo afeta o
potencial do filme fino [1]. Além disso, € importante determinar a distancia da interface em que
as propriedades eletronicas do filme sdo modificadas [2]. Essas informacdes sdo cruciais para
entender o encurvamento das bandas de energia em semicondutores [3] e a distribuicdo de
cargas na interface [3,4].

Com base em suas propriedades estruturais e versatilidade composicional, as Estruturas
Metal-Organicas (MOF, do inglés metal organic framework) sdo candidatas promissoras para
a aplicacdo em diversos dispositivos. A sua estrutura € composta por ions ou agregados
(clusters) metélicos coordenados por ligantes organicos [5]. A flexibilidade na escolha desses
ligantes — com diferentes dimensfes e grupos funcionais — permite a criacdo de materiais
com aplicagdes em: sensores ou biosensores [6], catalisadores [7], eletrodos para water
splitting [8] e até sua utilizacdo como transistores [9] e memristores [10]. As estruturas
zeoliticas de imidazdlio (ZIF, do inglés zeolitic imidazolate framework) sdo um tipo de MOF
particularmente notavel. Entre as diversas estruturas de ZIF, que variam em ions metalicos e
ligantes orgénicos, o ZIF-8 se destaca por sua notavel estabilidade estrutural e quimica,
facilidade de sintese e versatilidade de aplicacdo [11-13]. Sua composicao € caracterizada por
jons de zinco (Zn?*) coordenados por ligantes de 2-metilimidazol. Essa estrutura possui poros
internos de 11,6 A de didmetro, conectados por canais de 3,4 A, onde moléculas de tamanhos
e geometrias especificas conseguem acessar 0s poros. Essas estruturas formam compostos
cristalinos com elevada area superficial e notavel estabilidade térmica, suportando temperaturas
de até 600 °C. Acima dessa temperatura, o0 ion metélico de zinco inicia seu processo de oxidagdo
[14]. A capacidade de oxidar o ion de zinco na estrutura pode ser explorada para a fabricagdo

de dispositivos multifuncionais.

A fabricacdo de dispositivos que incorporam filmes ultrafinos de ZIF-8 (com espessura
inferior a 50 nm) apresenta um alto grau de complexidade. A natureza porosa desses materiais
dificulta a deposicéo de contatos metalicos de forma convencional. Uma solugédo para esse

problema ¢ a utilizacdo de nanomembranas auto-enroladas, que permitem a criacdo de contatos
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robustos sem danificar a superficie do filme. [2,10,15] Para analisar essas interfaces, €
necessario utilizar técnicas com alta resolugdo espacial, como a microscopia de forga atbmica
(AFM, do inglés atomic force microscopy) e a microscopia de potencial de superficie (KPFM,
do inglés Kelvin probe force microscopy). A combinacdo dessas técnicas de caracterizacdo

permite avaliar a variagdo da funcao trabalho dos filmes finos em fungéo da sua espessura [2].

Neste trabalho, foram criados padrdes por meio de processos de litografia dptica para
caracterizar filmes finos de ZIF-8 e 6xido de zinco (ZnO) sobre eletrodos de ouro (Au),
cromo (Cr) e titanio (Ti). Através da microscopia de forca atbmica e da microscopia de
potencial de superficie, o potencial eletrostatico de filmes finos foi avaliado conforme o
aumento da espessura. Essa andlise permitiu determinar a dire¢do do encurvamento das bandas
de energia na interface e estimar a espessura em que o filme deixa de ser influenciado pelo
potencial do eletrodo e passa a ter comportamento de volume (bulk). Adicionalmente, foram
realizadas medidas elétricas em filmes de mesma espessura com uma arquitetura de
nanomembrana enrolada. Foi investigado a influéncia de moléculas de compostos organicos
volateis no interior dos poros sobre a condutividade do ZIF-8, um fator crucial para a aplicacédo
do material em sensores e dispositivos eletrénicos. No caso do ZnO, o foco foi determinar como
variacOes de temperatura e espessura afetam a sua conducdo, o que permite identificar os
mecanismos de transporte de carga dominantes em diferentes faixas de temperatura e espessura.
A combinacdo dessas técnicas de caracterizacdo demonstrou ser uma metodologia eficiente na

compreensdo detalhada da interface de materiais.



20

CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONDUTIVIDADE DOS MATERIAIS

Existem diferentes maneiras de se classificarem os materiais, e essas classificacdes se
baseiam nas propriedades que eles apresentam, como: mecanicas, 6ticas, magnéticas e elétricas.
As propriedades elétricas sempre tiveram especial relevancia em aplicagdes tecnoldgicas. Das

revolugdes mais recentes temos o0s semicondutores e atualmente os materiais quanticos.

Em um &tomo isolado, os elétrons ocupam niveis de energia discretos em seus orbitais.
No entanto, quando os atomos se unem para formar um solido, os orbitais interagem, e os niveis
discretos formam um grande numero de niveis proximos. Com o aumento da quantidade de
atomos, ha o surgimento de bandas de energia [16,17]. A relacdo entre os estados eletrénicos
preenchidos e disponiveis nas bandas de energia resulta em trés comportamentos elétricos
fundamentais para os materiais: condutores, semicondutores e isolantes [18]. Em materiais
condutores, a banda de conducéo esta parcialmente preenchida. Isso permite que os elétrons de
valéncia, que estdo fracamente ligados aos atomos, se tornem elétrons livres.
Consequentemente, eles podem se mover facilmente quando uma diferenga de potencial é
aplicada, resultando na conducdo de corrente elétrica. A distribuicdo dos elétrons nessas bandas
obedece ao Principio de Exclusdo de Pauli, sendo a energia de Fermi (Ef), o nivel de energia
do estado quantico mais alto ocupado por um elétron na temperatura de zero absoluto (0 K),
conceito valido para os materiais metalicos. Materiais semicondutores e isolantes possuem uma
banda de valéncia (BV) completamente preenchida e uma banda de conducéo (BC) vazia. Entre
essas bandas existe uma regido onde ndo ha estados de energia disponiveis para os elétrons
ocuparem, chamada de banda proibida. A principal diferenca entre materiais semicondutores e
isolantes é a energia dessa banda proibida (Eg, energia de gap). Para esses casos a probabilidade
de um elétron ocupar um estado eletrdnico de energia, F(E), é dado pela distribuicdo de Fermi-

Dirac [17], conforme demonstrado na Equagdo 1.

1
F(E) = Treaeprar €
onde kg € a constante de Boltzmann e T a temperatura em Kelvin. Na temperatura de
0 K, todos os elétron se encontram preenchidos na banda de valéncia. Com o aumento da
temperatura, a probabilidade de um elétron ocupar estados eletrénicos de maior energia

aumenta. No caso de materiais intrinsecos a Er se encontra no meio da banda proibida, porém
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a energia se desloca dependendo do tipo de dopagem [17]. Um conceito fundamental para os
materiais € a funcdo trabalho (®wm), definida por Einstein em seu trabalho sobre o efeito
fotoelétrico como a energia minima necessaria para remover um elétron do nivel de Fermi do

material para o vacuo.

O transporte dos portadores de carga em semicondutores e isolantes reais ndo segue
meramente a linearidade classica proposta pela Lei de Ohm em todas as faixas de operacao.
InteracOes entre os portadores com as interfaces e com defeitos, sob a influéncia do campo
elétrico, fazem com que as curvas de corrente por tensdo apresentem assinaturas caracteristicas
de mecanismo de transporte distintos. Em sistemas onde a concentracdo de portadores injetados
a partir de contatos metalicos é desprezivel em relagdo a concentracdo de portadores em
equilibrio térmico (intrinsecos), observa-se um comportamento 6hmico [17,19,20]. Quando a
densidade de portadores injetados supera a densidade intrinseca, o dispositivo entra no regime
de corrente limitada por carga espacial (SCLC, do inglés space charge limited current)
[17,20,21]. Este fendbmeno ocorre porque 0s portadores injetados ndo atravessam o material
instantaneamente, acumulando-se e criando um campo eletrostatico proprio que se opbe a
injecdo de novas cargas. Na presenca de armadilhas, estes estados agem como sumidouros,
capturando portadores e impedindo sua contribuicdo para a conducdo até que sejam
preenchidos, caracterizando o regime de corrente limitada por preenchimento de armadilhas
(TFLC, do inglés trap-filling limited current) [21-23]. A transicdo entre oS mecanismos
o6hmico-SCLC-TFLC representa um mapa da jornada de um portador de carga através de um

sélido real
2.2 INTERFACE

Os materiais individualmente nem sempre apresentam todas as propriedades desejadas,
exigindo a juncdo de dois ou mais componentes para alcancar o0 comportamento de interesse.
Nesse contexto, surgem as interfaces, que sdo zonas de transicdo criticas, sobretudo na
nanotecnologia, e que exibem propriedades que se diferenciam significativamente das
caracteristicas do volume do material. Elas podem ser classificadas em trés tipos principais:
(i) s6lido/solido, (ii) sélido/fluido (liquidos ou gases) e (iii) fluido/fluido. Neste trabalho, o foco

sera nas interfaces solido/solido e sélido/fluido.

Em solidos, os elétrons se encontram num potencial periodico, correspondente a rede
cristalina do material. Nesse contexto a superficie de um solido é uma descontinuidade tanto na

estrutura do material quanto no seu potencial periddico. A presenga de ligacBes incompletas na
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superficie leva a um rearranjo das cargas, criando dipolos na superficie (A¢). O dipolo de
superficie e o potencial quimico do volume (i) influenciam no valor da funcéo trabalho (®wm),
sua relacdo esta descrita na Equacao 2. [24,25] A Figura 1 ilustra sua variacdo com a distancia

da superficie.

Oy = AP -1 (2
A Energia
d)out
(DM
A
Er—% ¢ >
g 0~
d)ln
0

Distancia da superficie (x)

Figura 1: Representacdo da variacdo do potencial eletrostatico (¢(x)) em funcdo da distancia da
superficie. O potencial quimico do volume (j1), a fungéo trabalho (@), 0 dipolo de superficie (A¢g), a
energia potencial interna (¢‘™) e energia potencial externa (¢ °%t) também séo representadas. O valor 0
representa a superficie, a variacdo do potencial a esquerda se encontra dentro do material, enquanto a
direita para fora [25].

Em semicondutores, o conceito de dipolo de superficie é similar ao de metais. Para
semicondutores organicos, o nivel de Fermi esta localizado entre o nivel de energia ocupado
mais alto (HOMO, do inglés highest occupied molecular orbital) e o nivel de energia
desocupado mais baixo (LUMO, do inglés lowest unoccupied molecular orbital), que
equivalem, respectivamente, a banda de valéncia e a banda de condugdo quando tratamos dos
semicondutores inorganicos. A energia de ionizacdo (Is) é a energia necessaria para remover
um elétron do topo da banda de valéncia para o vacuo. Por outro lado, a afinidade eletronica
(xs), é a energia liberada quando um elétron é transferido do vacuo para a o fundo da banda de

conducéo.

Quando um metal e um semicondutor entram em contato, formam-se estados eletrénicos

de interface, com propriedades distintas das do volume de cada material (Figura 2a). No
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equilibrio térmico, os niveis de Fermi dos dois materiais se igualam. A equacdo de Poisson
(Equacdo 3) ¢ utilizada para descrever a variacdo do potencial elétrico no semicondutor em
funcéo da distancia da interface, onde p(7) é a densidade de carga, ¢, é a constante dielétrica e
€, € a permissividade do vacuo. Essa variagdo de potencial causa 0 encurvamento das bandas

de energia e a formac&o de uma regido de carga espacial proxima a interface (Figura 2b).

a2 9%z 92 P
[6x2 + dy? + 622] V(T‘ T geg (3)
(a) METAL SEMICONDUTOR
A Ey

. REGIAO DE
INTERFACE (ISR)
(b) METAL A SEMICONDUTOR
Energia

Regido de
carga espacial

0 - > Espessura
Figura 2: (a) Representacdo do comportamento de pardmetros energéticos dos materiais na regido da
interface formada entre um metal e um semicondutor. (b) Variacdo das bandas de energia na interface e
a formagdo da regido de carga espacial até a distancia (w). Legenda: ®w — funcéo trabalho do metal;
®g , — barreira de injegéo de elétrons; ®gp — barreira de injecdo de buracos, BC — a banda de conducéo;.
BV —abanda de valéncia. A linha vermelha continua representa o potencial elétrico e a linha pontilhada
representa a média do potencial [24].
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A diferenca entre as energias de Fermi do metal e do semicondutor, quando isolados,
indica o sentido do encurvamento das bandas de energia ao serem colocados em contato. A
barreira de potencial que um elétron precisa superar para ir do semicondutor para 0 metal é
chamada de barreira de Schottky (®g). O valor desta barreira € um parametro essencial na
determinacdo do tipo de contato formado: Schottky ou 6hmico. O contato Schottky ocorre
quando uma barreira de potencial elevada se forma na interface, dificultando a passagem de
elétrons do semicondutor para o metal. Para um semicondutor do tipo-n, se a energia de Fermi
do semicondutor for menor que a do metal, as bandas se curvardo para cima conforme se
aproximam da interface, levando a um contato do tipo Schottky, conforme demonstrado na
Figura 3b. Quando a energia de Fermi do semicondutor for maior que a do metal, as bandas se

curvam para baixo, favorecendo a formacao de um contato 6hmico (Figura 3d).

(a) (b) (c) (d)

. 1 . o

! N~—— ! !

- R BN
;

Figura 3: Representacdo do alinhamento dos niveis energéticos em sistemas onde: (a,b) a funcéo
trabalho do metal (®wv) € maior que a energia de Fermi do semicondutor 1 (Egsmi) € (c,d) ®w€é menor
que a energia de Fermi do semicondutor 2 (Ersm2). Legenda: BC — banda de condugéo e BV — banda de
valéncia [26].

2.3 ESTRUTURA METAL-ORGANICA

O estudo de estruturas metal-organicas ganhou impulso apos o trabalho de Yaghi e
colaboradores em 1995, [27] expandindo o campo da quimica de coordenacdo para novas
aplicacdes [28]. A partir da constatacao da estabilidade estrutural da MOF-5, em 1999 ,[29] um
numero expressivo de 500 mil estruturas foi previsto computacionalmente, com cerca de 90 mil
estruturas ja sintetizadas e documentadas. Os MOFs tém se destacado devido a sua capacidade

de ter as propriedades quimicas e eletrdnicas moduladas por meio da escolha de ions/agregados
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metélicos e ligantes organicos. Essa versatilidade resulta em materiais com estabilidade
estrutural e quimica em diversas condi¢des. Suas caracteristicas, como elevada &rea superficial
(alta porosidade) e cristalinidade, viabilizam uma vasta gama de aplicacdes, incluindo:
membranas para retencdo de gases [6] ou poluentes [31], transistores [9], sensores ou
biossensores [6], memristores [10], catalisadores [7], baterias [32], células solares [33], entre

outros.

Existem inimeras combinacdes de nds metalicos e ligantes organicos, resultando em
uma ampla variedade de estruturas (Figura 4). O nimero de coordenacdo (NC) dos ions ou
agregados metalicos determina o nimero de ligacGes e a geometria da estrutura. Os ligantes
organicos, por sua vez, podem conectar multiplos ndés metalicos, abrigar grupos funcionais e
possuir um ou mais blocos (NB) com comprimentos distintos, o que define o tamanho dos
poros. No entanto, ha uma correlagéo critica entre o tamanho do poro e a estabilidade estrutural:
a medida que a distancia entre 0s nds aumenta, a estabilidade da estrutura pode ficar

comprometida.[34,35]

O método solvotérmico é a principal rota de sintese de MOFs. Neste processo, 0s
precursores (ion metalico e ligante organico) sdo misturados em um solvente e submetidos a
altas temperaturas e pressdes sob agitacdo em um recipiente fechado. O resultado é um MOF
em suspensao ou precipitado, que requer etapas adicionais de extracdo e secagem. A deposicdo
desses materiais em substratos para dispositivos, no entanto, frequentemente resulta em filmes
com baixa uniformidade. Uma alternativa para obter filmes finos e uniformes é a deposicéo por
imersdo. Neste método, o substrato € imerso em uma solucao reacional contendo o ion metalico
e o ligante. Isso promove o crescimento da MOF na superficie do substrato. Simultaneamente,
0 crescimento em solucdo pode gerar deposicao indesejada, prejudicando a uniformidade do
filme. Para aumentar a espessura do filme, o substrato € transferido repetidamente para novas
solucdes, ja que a solucdo mée perde a atividade reacional com o tempo. Embora 0 método
solvotérmico seja mais eficiente devido as condi¢des de alta temperatura e pressdo, o método
de imerséo oferece a vantagem de produzir filmes mais homogéneos e melhor integrados ao

dispositivo. Por essa razdo, a deposi¢do por imersao foi a técnica escolhida para este projeto.
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Figura 4: (a) Representacdo da estrutura convencional de MOFs, separados por (b) nds ou vértices, com
diferentes nimeros de coordenagdo (NC) e geometrias (G), e (c) ligantes orgénicos separados pelo
numero de blocos de ligacdo (NB) e tipo de ligacOes (T - ligacdes triplas; F - anéis fenilicos; N - anéis
fenilicos nitrogenados) [34].

2.3.1 Estrutura zeolitica de imidazélio

A escolha da estrutura metal-organica para este estudo foi baseada em sua capacidade
de sintese, estabilidade estrutural e quimica, versatilidade de aplicacdo e potencial para
modificagdes. As estruturas zeoliticas de imidazoélio (ZIFs) atendem a esses critérios. Elas sdo
formadas por ligantes organicos do tipo imidazol (Figura 5) e ions de metais de transicdo com
coordenacdo tetraédrica, sendo o zinco (Zn) e o cobalto (Co) os mais estaveis. Nesse contexto,
0 ZIF-8 se tornou o foco deste trabalho, sua composicao é composta por ions de Zn coordenados
por quatro ligantes de 2-metilimidazol. Esta estrutura, do tipo sodalita, possui poros internos de
11,6 A de diametro (Figura 6a) conectados por canais de 3,4 A (Figura 6b).
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Figura5: VariagOes de ligantes organicos baseados na molécula de imidazol como grupo principal [36].
A molécula utilizada como ligante neste estudo foi o 2-metilimidazol, representada pela sigla mim.

(b)

Figura 6: Representacdo da célula unitaria do ZIF-8, com esferas de 11,6 A (amarela) e 3,4 A (rosa) de
didmetro que demonstram a dimenséo do (a) poro interno e dos (b) canais. Os 4&tomos de Zn, C,Ne H
estdo representados, respectivamente, pelas esferas nas cores roxa, cinza, azul e branca. Imagem gerada
pelo software VESTA a partir de calculos de DFT do ZIF-8 [37].

A sintese do ZIF é fortemente influenciada pelo solvente, que controla a taxa de
cristalizacdo e a uniformidade dos cristais. Embora solventes como agua deionizada (DI), etanol
e DMSO possam ser usados, 0 metanol se destaca por produzir filmes com melhor cristalinidade
[38]. Outro fator critico é a razdo molar entre os precursores. A propor¢do 1:8 entre o ion

metalico e o ligante organico resulta em maior cristalinidade e area de superficie [39].
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A estrutura de ZIF-8 mantém sua estabilidade até aproximadamente 350°C, quando o
grupo metil comeca a se dissociar. Acima de 600°C, o Zn inicia 0 processo de oxidagao, se
convertendo em 6xido de zinco (ZnO) [14]. Apesar de ser um processo conhecido, a oxidagédo
in situ de ZIF-8, quando integrado a dispositivos, ainda ndo foi sistematicamente investigada.
A capacidade de oxidar o ion de zinco na estrutura pode ser explorada para a fabricagdo de

dispositivos multifuncionais.
2.4 OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco possui uma estrutura cristalina do tipo wurtzita, na qual os ions de
zinco (Zn?*) ocupam sitios tetraédricos, de forma similar aos do ZIF-8. Esse material € um
semicondutor com um gap de energia de 3,36 eV [40,41]. Além de ser transparente, 0 ZnO
possui propriedades piezoelétricas, o tornando relevante para diversas aplicacGes, tais como:
sensores [42], biosensores [43], condutores transparentes [40], células solares [40] e

fotocatalisadores [44].

As propriedades de filmes finos de ZnO s&o diretamente influenciadas pelos parametros
de crescimento e deposicdo. A técnica de sputtering é frequentemente empregada na producéo
desses filmes, sendo que variaveis como o tipo de géas, a pressdo de trabalho, a temperatura do
substrato, a poténcia de descarga e a distancia alvo-substrato causam variagcdes na espessura,
uniformidade, estrutura cristalina e propriedades elétricas do filme [45]. O ZnO apresenta
quatro tipos principais de defeitos intrinsecos: vacancias de oxigénio Vo e de zinco Vzn;
intersticios de oxigénio Oi e zinco Zn;. Dentre esses, as vacancias de 0xigénio possuem a menor
energia de formacao [46]. Tal defeito atuam como doadores de elétrons, alterando a energia de
Fermi do filme e conferindo ao material seu comportamento caracteristico de semicondutor
tipo-n [47,48].

A possibilidade de oxidar os ions de Zn localmente na estrutura do ZIF-8, através da
passagem de corrente, abre a possibilidade de criar de dispositivos multifuncionais. Esses
dispositivos podem ter regibes com caracteristicas semicondutoras e isolantes, ao mesmo tempo

que preservam a porosidade inerente das MOFs.
2.5 ARQUITETURA DO DISPOSITIVO

A criacdo de contatos metélicos confiaveis em filmes finos e ultrafinos (com menos de
50 nm de espessura) € um desafio técnico. Em materiais mecanicamente frageis, como filmes

organicos finos, técnicas de deposi¢do, como a evaporacao termica, podem danificar a amostra,
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pois 0s atomos evaporados atingem a superficie com energia consideravel. Os principais
problemas decorrentes desse processo sdo: (i) degradacao estrutural; (ii) encurtamento do canal
de transporte (que pode causar curto-circuito); (iii) migracdo de atomos na estrutura. Esses
desafios sdo particularmente acentuados em filmes finos de materiais porosos. Uma solucéo
para esse problema é o uso de nanomembranas auto-enroladas. Elas s&o estruturas
autossustentadas que, quando liberadas de um substrato, devido a sua tensdo se enrolam
espontaneamente, formando estruturas tubulares [49]. Essa técnica oferece uma alternativa para

a fabricacdo de contatos robustos sem danificar a superficie do material.

Existem diversas maneiras de induzir tensdo em filmes finos. Uma delas é através da
deposicdo de filmes cristalinos com diferentes parametros de rede, 0 que gera tensdo de
compressdo ou tracdo na interface. Em filmes policristalinos, a situacdo € mais complexa, pois
a orientacdo variada dos cristais impede uma tensdo uniforme. Nesses casos, uma alternativa
eficaz para induzir tensdo é manipular a taxa de deposi¢do. Uma taxa de deposi¢do mais alta,
aumenta a densidade de atomos e reduz o tempo de relaxamento atémico, criando tensao
intrinseca no filme (principalmente de compressao), entre as camadas. No final do processo de
enrolamento, conhecido como técnica roll-up, a superficie externa do tubo forma um contato
suave sobre o filme de interesse. Desde a década de 2010, essa técnica tem sido utilizada para
fabricar diversos dispositivos, como retificadores [2], capacitores [50], diodos [51] e
transistores [52,53].
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O processamento das amostras € realizado majoritariamente em ambiente de sala limpa,
visando a minimizacéo de defeitos e a otimizacdo da reprodutibilidade. Os dispositivos foram
fabricados no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), que integra o Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). Como substrato, utilizou-se um wafer
de silicio tipo-p, adquirido da empresa Siegert, com uma camada de 2 um de dioxido de silicio
(SiO2) crescido termicamente. Para a fotolitografia, empregou-se a resina fotossensivel
AZ5214-E, adquirida da empresa MicroChemicals, a qual oferece flexibilidade de
processamento em imagem direta ou reversa. Para a remocdo do fotoresiste apds a exposicao,
foi utilizada uma solucdo isenta de ions metalicos (MIF726) adquirida da empresa
MicroChemicals. A deposicdo dos filmes metalicos do dispositivo ocorreu via deposicéo fisica
por fase vapor, com controle de espessura e taxa de deposicdo. A camada ativa é formada por
dois materiais distintos: 0 ZnO depositado por sputtering e o ZIF-8, obtido pelo método de

imersao.
31 PADRONIZAC}AO DOS DISPOSITIVOS

O desenvolvimento deste trabalho foi conduzido em duas arquiteturas de fabricacao
distintas. A primeira, baseada em nanomembranas auto-enroladas, foi empregada para as
caracterizacgdes elétricas (Figura 7a,c). Para o estudo da interface, uma segunda arquitetura foi
padronizada (Figura 7b), permitindo o acesso a diferentes superficies durante a varredura por
microscopia de forca atbmica, incluindo o (i) substrato, o (ii) eletrodo e os (iii) filmes finos
crescidos sobre ambos. Esta abordagem possibilita a comparacdo direta do potencial de
superficie entre as diferentes regides, eliminando a necessidade de determinar a funcéo trabalho
da sonda. Esta segunda arquitetura também integra multiplos elementos de teste: onze estruturas
de dois contatos de Au (Figura 7d), com espacamentos variando de 5 um a 100 um, quatro
estruturas de van der Pauw (Figura 7e), dois interdigitados por eletrodo (Figura 7f) e dois
padrdes de sobreposicdo do filme de interesse sobre os diferentes eletrodos (Figura 7g). As

etapas de processamento para a obtencdo desses padrdes serdo detalhadas nessa secao.
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Figura 7: Padrbes da méscara de projec¢do utilizada para (a) fabricacdo da nanomembrana e para a (b)
arquitetura de maltiplas caracterizag@es. O painel (c) demonstra o projeto da estrutura da juncéo vertical
em detalhe, onde a cor laranja e o preto representam os contatos, o vermelho a nanomembrana e o cinza
o filme que se deseja caracterizar. Os painéis (d, e, f e g) mostram em detalhe as estruturas de: dois
contatos, van der Pauw, interdigitado e o padréo para avaliar o potencial de superficie, respectivamente.
Para essas estruturas a cor vermelha representa o filme de Cr/Au, o rosa e o0 azul escuro o filme de Au,
em verde o filme de Ti, em bege o filme de Cr e em azul claro o filme que se deseja caracterizar.

3.1.1 Litografia

Apbs o corte dos wafers de SiO2 nas dimensdes de 9 x 9 mm e 10 x 10 mm, os substratos
foram submetidos ao processo de limpeza para remocéo de residuos orgénicos. A sequéncia de
limpeza consistiu em banhos de ultrassom de 40 minutos em acetona (PA), acetona (VLSI),
isopropanol (VLSI) e, por fim, 4gua deionizada (DI). As amostras foram entdo secas em fluxo
de N2 e aquecidas em uma chapa a 100°C por 1 minuto, para garantir a completa remocéao da
agua adsorvida.
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Para otimizar a adesdo do fotoresiste, uma camada de hexametildisilazano (HMDS) é
aplicada via spin-coating na superficie do SiO2. O HMDS atua substituindo os grupos hidroxila
(-OH), que s&o hidrofilicos por grupos silanos [-Si(H3C)z], que séo hidrofobicos. A aplicagéo é
realizada a 3000 rpm por 30 segundos, formando uma monocamada uniforme. Em seguida, o
filme é aquecido em chapa a 100°C por 3 minutos para a remocao do solvente excedente. O uso
de HMDS ¢é restrito ao primeiro ciclo de fotolitografia.

A litografia pode ser realizada em modo de imagem direta (positivo) ou imagem reversa
(negativo). No processamento via imagem direta a radiacdo sensibiliza o fotoresiste, tornando-
o soltvel e permitindo sua remocao em solucdo reveladora (Figura 8). Ja no processamento de
imagem reversa a regido sensibilizada passa por um processo de ligacdes cruzadas, resultando
no aumento da cadeia molecular e na reducdo de sua taxa de dissolucdo (Figura 9). Neste
trabalho, 0 modo de imagem reversa foi 0 método predominante. Sua principal vantagem é a
formagé&o de paredes com angulos inferiores a 90°, o que gera uma "regido de sombra™ sobre 0
substrato. Essa caracteristica é particularmente Util, pois facilita a etapa de remocdo do

fotoresiste (lift-off) apos as deposicoes.

A deposicdo do fotoresiste AZ5214-E € realizada via spin-coating. O processo consistiu
na aceleracdo do spinner a 3000 rpm por 40 segundos, seguida por 5000 rpm por 3 segundos,
0 que resultou na formacdo de um filme de aproximadamente 1,6 um de espessura. As etapas
subsequentes de processamento variam conforme o modo de litografia utilizado (imagem direta

ou reversa).

Para a padronizacdo por imagem direta, o filme de fotoresiste é submetido ao
aquecimento em chapa a 120°C por 5 minutos (soft bake). Em seguida, a amostra € exposta a
radiagcdo UV (com comprimento de onda entre 310 — 420 nm) com uma dose de 110 mJ/cm?
através de uma mascara com o padrdo desejado. A area exposta e sensibilizada é removida por
imersdo em solucédo reveladora de MIF 726 por aproximadamente 50 segundos. O processo €

finalizado com enxague em agua DI e secagem em fluxo de No.



(2)

Paae?

33

Aquecimento Exposigdo - UV Revelagao
uv
NI
\ \ / / annEE=»
e =
TIEE
Remogao do Regido exposta a Remogao do

solvente excedente

radiagdo UV

fotoresiste solavel

fica soluvel

Figura 8: Etapas de (a) aquecimento, (b) exposi¢éo e (c) revelacdo do processo de litografia de imagem
direta. As imagens abaixo representam a secao transversal.
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Figura 9: Etapas de (a,c) aguecimento, (b,d) exposicao e (e) revelacdo do processo de litografia de
imagem reversa. As imagens abaixo representam a se¢do transversal.

O processo de padronizacdo por litografia de imagem reversa inicia-se com o0
aquecimento do filme em uma chapa a 100°C por 3 minutos. A amostra é entdo exposta a
radiacdo UV (com dose de 35 mJ/cm?) através de uma mascara contendo o padrdo desejado.
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Um aquecimento subsequente a 120 °C por 2 minutos induz a formacéo de ligacdes cruzadas
(crosslink) no fotoresiste, resultando na inversdo do padrdo exposto. Em seguida, uma segunda
exposicdo UV com dose de 300 mJ/cm? é aplicada sobre toda a superficie, fragilizando a regi&o
ndo afetada pelas ligagdes cruzadas. De forma anéloga a litografia de imagem direta, a amostra
é imersa na solucdo MIF 726 para a remocao das areas fragilizadas. O processo € finalizado

com enxague em &gua deionizada (DI) e secagem em fluxo de Na.

Ap0s cada etapa de processamento que envolva a aplicacdo do fotoresiste (etapas de
corrosdao ou deposicdo) a sua remogdo completa é necessaria para permitir novos ciclos de
litografia. O processo de remocdo do fotoresiste (lift-off) é realizado por sucessivas imersdes
em acetona (PA), acetona (VLSI) e, por fim, isopropanol (VLSI). A imersdo em acetona (PA)
é responsavel pela remocao majoritaria do fotoresiste em contato com o substrato. As imersdes
subsequentes ocorrem em solventes mais puros, garantindo a remoc¢do completa do fotoresiste.

Esse processo é finalizado com a secagem em fluxo de Na.
3.1.2 Corrosdo por ions reativos

A técnica de corrosdo por ions reativos (RIE, do inglés Reactive lon Etching) se baseia
na geracdo de um plasma de gases reativos, responsaveis pela remocdo quimica e fisica do
material na superficie de interesse. A Figura 10 ilustra o processo de litografia para a corrosdo
do material. Diferentes parametros sdo responsaveis para um processo bem-sucedido. A escolha
do gés reativo influencia na taxa de remocdo, na seletividade e na anisotropia. O fluxo
determina a concentracdo de espécies reativas dentro da camara, onde fluxos baixos garantem
um processo mais uniforme e estavel, porém com uma taxa de corrosdo menor. A pressdo na
camara influencia na densidade do plasma, que esta relacionada ao caminho livre médio das
particulas. Baixas pressdes resultam em plasmas mais densos, o que favorece a remoc¢édo
anisotrépica. A poténcia do plasma influencia na densidade do plasma e na energia com que 0s
ions sdo acelerados para a superficie da amostra. Potenciais elevados garantem processos mais
anisotropicos e maiores taxas de corrosdo, porém podem danificar a superficie da amostra. Por
fim, a temperatura influencia na reacdo quimica e na difuséo das espécies reativas na amostra.
Temperaturas elevadas podem favorecer a remogao quimica em relacéo a fisica, aumentando a

taxa de corrosdo e a seletividade.

Inicialmente, a amostra é posicionada sobre um dos eletrodos (catodo) e mantida em
10°C. Para o caso da remocdo do SiO», 0 gés tetrafluoreto de carbono (CF4) € introduzido na

camara com fluxo de 15 sccm. A presséo de trabalho foi de 50 mTorr. A aplicagdo de um campo
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elétrico de 200 W entre o anodo e cdtodo gera um plasma composto por espécies neutras e
espécies carregadas. Devido a posicdo da amostra no cadtodo, as espécies negativamente
carregadas, como os ions de fltor, sdo aceleradas em direcao a sua superficie. Esses ions reagem
seletivamente com Si, formando o tetrafluoreto de silicio (SiF4), uma espécie volatil que se
difunde para o plasma e é evacuada da camara. O processo tem duragdo de 320 segundos e
resulta na remocdao de 190 nm de SiOo.

(a) (b)

(c) ®e (d)

e, | | —

Figura 10: Etapas que fazem parte do processo de remocao de material: (a) Deposicdo do fotoresiste;
(b) delimitacdo da &rea desejada; (c) remocao seletiva por ions reativos; (d) remocao do fotoresiste.

3.1.3 Deposicdo fisica por fase vapor

A deposicdo fisica por fase vapor (PVD, do inglés physical vapor deposition) é uma
técnica que vaporiza ou sublima materiais de um cadinho para deposita-los sobre um substrato.
O processo ocorre em camara a vacuo onde a pressdo € controlada para que o caminho livre
médio das particulas seja maior que a distancia entre a fonte e o substrato, garantindo uma
deposicdo uniforme. A homogeneizacdo da espessura é ainda aprimorada pela rotacdo continua

da amostra.

A vaporizagdo do material pode ser realizada por diferentes métodos, dependendo de
suas propriedades. Para materiais inorganicos com altos pontos de ebuli¢do (Cr, Ti, Au, Ag,
Ge, Si), a deposicdo por feixe de elétrons é uma técnica adequada. O sistema utilizado
(Figura 11a) é composto por um filamento de tungsténio que, ao ser aquecido, emite elétrons
por efeito termidnico. Uma alta diferenca de potencial é aplicada entre o catodo (filamento) e
um anodo, acelerando o feixe de elétrons, que é entdo colimado por um campo magnético e

focado no material que se deseja depositar. A colisdo continua do feixe de elétrons aquece
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localmente o material, mudando sua fase. O controle da espessura e da taxa de deposicao é
realizado por meio de uma microbalanga de quartzo, calibrada para cada material. Quando a
taxa de deposicéo desejada é estabilizada, a barreira (shutter) que controla o acesso do vapor a
superficie do material é aberta, permitindo que o vapor atinja a superficie do substrato e inicie

a deposicao.

(a) 3 (b)
— -

Figura 11: Representacdo das camaras de deposi¢do por (a) feixe de elétrons e (b) sputtering. Os
nameros representam: (1) Local onde os elétrons sdo emitidos; (2) cadinho onde se encontram 0s
materiais para serem evaporados; (3) shutter de protecdo da amostra; (4) suporte das amostras;
(5) microbalanca de quartzo; (6) camara principal, (7) cAmara de carregamento; (8) entrada e (9) saida
do fluxo de gas da camara; (10) alvo do material a ser depositado; (11) suporte das amostras.

A deposicdo dos filmes finos de ZnO € realizada por pulverizacdo catédica ou
sputtering, conforme ilustrado na Figura 11b. O processo inicia com a evacuacao da camara,
seguida pela introducao de gas argonio (Ar) a um fluxo de 4,5 sccm, estabelecendo uma pressao
de trabalho de 3 mTorr. O plasma € acionado com uma poténcia de 100 W e uma
radiofrequéncia de 13,56 MHz. Os ions de argonio (Ar*), gerados no plasma, sdo acelerados
pelo campo elétrico em direcdo ao alvo de ZnO. O bombardeamento com esses ions faz com
que os atomos do alvo sejam ejetados e depositados sobre a superficie de interesse. A distancia
entre o alvo e o substrato foi de 40 mm, com tempos de deposicéao variando de 13 a 60 segundos.

3.1.4 Crescimento da estrutura metal-organica

Os filmes de ZIF-8 sdo crescidos pelo método de imersdo em solucao reacional. Optou-
se por uma metodologia de multiplas imersdes em solucfes recém-misturadas para favorecer a
nucleacéo e limitar o crescimento dos cristais (Figura 12). Os precursores utilizados na sintese

sdo o 2-metilimidazol e o nitrato de zinco hexahidratado Zn(NO3)2-6H20. Para o crescimento,
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pesam-se 5 mmol de Zn(NOz3).-6H20 e 40 mmol de 2-metilimidazol por litro de metanol. Cada
precursor é diluido em 55 mL de metanol e reservado até a preparacdo do meio reacional.

(a) (b) OgRecO (C)

O

- e & & &

(e)

~ Substrate =~ Substrate = Substrate
17 Etapa de deposicio 2" Etapa de deposicio 4" Etapa de deposi¢io

Figura 12: Representacdo (a) do atomo de Zn, (b) da molécula de 2-metilimidazol, (c) do tetraedro de
coordenacdo do 2-metilimidazol com o Zn. (d) Os dispositivos ficam nas barcas, dentro dos tubos
Falcon, onde permanecem imersos no meio reacional sobe agitacdo. (e) Representacdo da segdo
transversal do filme ap6s diferentes etapas de deposigdo [54].

As amostras sdo posicionadas numa barca, paralelas a parede do tubo Falcon
(Figura 12d). Inicialmente, 10 mL da solugdo contendo o ion metalico sdo adicionados a um
tubo Falcon e mantidos sob agitacdo por 3 minutos. Em seguida, adiciona-se 10 mL da solugéo
do ligante orgéanico, completando o meio reacional. As amostras permanecem na solucdo sob
agitacdo por até 1 hora. No total foram realizados até cinco ciclos de crescimento de 1 hora. Ao

final do processo, as amostras foram lavadas em metanol e secas em fluxo de No.
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3.1.5 Enrolamento da nanomembrana

A fabricacdo da nanomembrana envolve multiplas etapas de fotolitografia. O processo
se inicia com a limpeza dos substratos de SiO> (Figura 13a), seguida pela aplicagdo de HMDS
e fotoresiste, conforme descrito anteriormente. A primeira litografia, realizada em modo de
imagem direta, é responsavel pela padronizacdo da mesa (Figura 13b), através da corroséo de
190 nm de SiO>. Este procedimento é necessario para garantir que apds o enrolamento do tubo,
a estrutura repouse sobre a superficie da camada ativa. Nas etapas subsequentes, o fotoresiste €
empregado em modo de imagem reversa, abordagem mais apropriada para a deposicdo de
filmes finos. A segunda litografia envolve a deposi¢do de 5 nm de Cr e 10 nm de Au, a uma
taxa de 0,5 A/s, para a formacdo do eletrodo inferior (Figura 13c). Em seguida, a terceira
litografia padroniza a camada de sacrificio (Figura 13d). Para isso um filme de 20 nm de Ge é
depositado a 0,2 A/s. O Ge é exposto a uma atmosfera com aproximadamente 90% de umidade
relativa por um periodo superior a 72 horas. Essa exposi¢do oxida o filme e o torna soltvel em
solucéo de H.O + H20.. Na quarta etapa, a nanomembrana é padronizada sobre a camada de
sacrificio (Figura 13e) com a deposicdo sequencial de 5 nm de Au (0,5 A/s), 15 nm de Ti
(1,0 A/s) e 20 nm de Cr (5 - 6 A/s). O Au atua como camada de contato com a superficie do
filme fino, enquanto o Ti e o Cr formam a bicamada tensionada. A quinta etapa de litografia é
responsavel pela deposicdo de 20 nm de Cr e 60 nm de Au & uma taxa de 1 A/s, para a formacéo
dos pads de contato (Figura 13f). Concluidas essas cinco etapas, a arquitetura da
nanomembrana estd finalizada, restando a incorporagdo do filme fino de interesse e o

enrolamento.

Certas etapas de deposicdo e crescimento de materiais ndo sdo compativeis com a
fotolitografia. Por exemplo, a sintese de estruturas metal-organicas, como o ZIF-8,
frequentemente utiliza solventes que removem o fotoresiste. Nesses casos, 0s filmes sdo
crescidos em toda a superficie do substrato e entdo padronizados. Neste trabalho, uma sexta
litografia de imagem direta é realizada sobre o filme de ZIF-8 para proteger a regido de
interesse, enquanto o restante da area é removido por RIE. Em contrapartida, os filmes de ZnO
séo incorporados por uma sexta litografia de imagem reversa, seguindo 0 mesmo procedimento

das deposicOes metalicas (Figura 13g).
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Figura 13: Etapas da fabricacdo da nanomembrana: (a) Substrato de SiO;; (b) padronizacdo da mesa;
(c) deposicdo do eletrodo inferior; (d) deposicdo da camada de sacrificio; (e) deposi¢do da
nanomembrana; (f) deposicdo do pads de contato; (g) deposicdo do filme de interesse sobre o eletrodo
inferior; (h) enrolamento da nanomembrana.

Uma sétima litografia, em modo de imagem direta, é realizada para controlar o sentido
de enrolamento. Nesta etapa, a parte superior da nanomembrana fica exposta, enquanto o

restante do dispositivo permanece protegido. Em seguida, as amostras séo imersas em solucéo
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de 0,25% de H20. em agua DI, aquecida a 60°C por 10 minutos. Essa solu¢cdo acessa o 6xido
de germéanio pela regido exposta, corroendo a camada de sacrificio e liberando a
nanomembrana. A tensdo intrinseca da bicamada metéalica é responsavel por enrolar a estrutura
em formato tubular. Por fim, as amostras sdo imersas em acetona para remover o fotoresiste
remanescente, finalizando o processo de enrolamento. As amostras sdo entdo lavadas em &gua

DI e secas com a luz de um microscépio optico.
3.1.6 Arquitetura de maultipla caracterizacao

A arquitetura desenvolvida para avaliar o potencial de superficie visa permitir a
comparacdo das propriedades do filme sobre diferentes substratos. Combinada com o
crescimento de filmes finos em diversas espessuras, essa metodologia possibilita analisar a
variagdo da funcéo trabalho com o aumento da espessura e prever o sentido do encurvamento

das bandas de valéncia e conducéo.

A padronizacdo desta arquitetura € realizada por meio de fotolitografia de imagem
reversa. O nimero de etapas de litografia necessarias é determinado pela quantidade de
interfaces a serem avaliadas. A primeira litografia defini os pads de contato, regido onde sera
aplicada tinta de prata para o aterramento dos eletrodos durante a caracterizacdo por
AFM/KPFM. Nesta etapa, sdo depositados 20 nm de Cr e 50 nm de Au a uma taxa de 1 A/s. Os
metais sdo depositados em ordem decrescente de afinidade com o substrato de SiO: (i) Cr,
(i) Ti e (iii) Au. Cada filme possui aproximadamente 20 nm de espessura, e s&o depositados a
1 A/s. Uma litografia final é realizada para a deposicdo dos filmes finos de ZnO ou para o

crescimento das estruturas de ZIF-8.
3.2 CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS

Neste trabalho, a caracterizacdo dos filmes finos foi realizada por meio de diversas
técnicas. A topografia e o potencial de superficie dos filmes foram avaliados por microscopia
de forga atbmica e microscopia de potencial de superficie, respectivamente. Para a anélise das
propriedades elétricas, foram conduzidas medi¢Bes de impedancia, bem como curvas de

corrente em funcéo da tenséo (I-V) e corrente em fungdo do tempo (I-t).
3.2.1 Microscopia de forca atbmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM), pertence a familia de microscopia de varredura
por sonda (SPM, do inglés scanning probe microscopy), emergiu como uma alternativa a
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microscopia de varredura por tunelamento (STM, do inglés scanning tunneling microscopy),
superando suas limitacGes em avaliar materiais isolantes. A técnica baseia-se na medicdo das
forcas interatdmicas entre a sonda e a superficie da amostra. Essa interacdo pode ser descrita,
de forma simplificada, pelo potencial de Lennard-Jones, que descreve a relacdo de forcas
atrativas (de longo alcance) e repulsivas (de curto alcance) que surgem a medida que a sonda

se aproxima da superficie [18].

A sonda € posicionada na extremidade de uma haste flexivel chamada cantilever,
enquanto a outra extremidade se encontra engastada. A deflexdo desta haste, por forgas
interatdmicas, € monitorada por um fotodetector de quatro quadrantes. Para isso, um feixe de
laser ¢é focalizado na parte superior do cantilever e refletido para o centro do fotodetector. A
medida que a sonda percorre a superficie, as variacfes topograficas causam a deflexdo do
cantilever, que, por sua vez, desloca o feixe de laser no fotodetector (Figura 14). Um sistema
de feedback ajusta a posicao vertical do scanner piezoelétrico para manter o feixe de laser
centralizado no fotodetector, permitindo a correlacdo entre os deslocamentos verticais e a
topografia da superficie. Os dados de cada ponto de varredura sdo usados para reconstrucdo

tridimensional da superficie da amostra.

%’
Fotodetector

LaScr

4 Contilever

AmOSt:

Figura 14: Representacdo do processo de aquisi¢do da topografia pela microscopia de forga atdmica.

O AFM pode operar em trés modos principais: contato (forgas repulsivas), ndo contato

(forcas atrativas) e contato intermitente (ambos regimes). Neste estudo, as medi¢des foram
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realizadas no modo de contato intermitente, utilizando uma sonda de silicio revestida com
platina e iridio. Neste modo, o cantilever oscila em sua frequéncia de ressonancia (75 kHz) com
uma amplitude de aproximadamente 30 nm, o que permite que a sonda sinta tanto as forcas
repulsivas (durante a aproximacdo da superficie) quanto as forcas atrativas (durante o
afastamento). A topografia da superficie foi adquirida monitorando a amplitude de oscilagdo do

cantilever.
3.2.2 Microscopia de potencial de superficie

A microscopia de potencial de superficie (KPFM) é uma técnica que utiliza a sonda de
AFM para mapear parametros eletrénicos com alta resolucdo espacial (Figura 15a), sendo
particularmente til para explorar interfaces em dispositivos eletrénicos. A interacdo entre a
sonda e a superficie da amostra ocorre em duas etapas: (i) quando a sonda esté afastada da
superficie, a forca eletrostatica é desprezivel, e, através da aproximacdo de Schottky-Mott, as
energias de vacuo estdo alinhadas (Figura 15b.1); (ii) @ medida que a sonda se aproxima da
superficie, as energias de Fermi se equalizam, gerando a diferenca de potencial de contato
(Vcep), que € igual a diferenca entre as fungdes trabalho da sonda e da amostra (Figura 15b.2).
A forca eletrostatica resultante pode ser anulada pela aplicacdo de uma tensdo de mesma

magnitude, porém com polaridade oposta, na sonda ou no substrato.

(a) A b.1) (b.2)
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Figura 15: (a) Representacdo do processo de aquisicao da topografia e do potencial de superficie Forca
eletrostatica e funcdo trabalho da ponteira e da superficie quando a ponteira se encontra (b.1) distante e
(b.2) préxima a superficie.
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No modo de varredura intermitente, o sistema pode ser modelado como um capacitor

(Figura 15a) de placas paralelas, onde a forca eletrostatica € determinada pela variagdo de

potencial (AV) e pelo gradiente da capacitancia ( ) conforme demonstrado na Equacdo 4.

Fop = —ZAV Er 4

Para diferenciar as forcas eletrostaticas das forgas mecanicas, uma tensdo alternada (Vac)
de frequéncia () é aplicada. I1sso permite decompor a forca eletrostatica em um componente
estatico (Fdc) e dois componentes dindmicos (F, e Fx), conforme as Equacbes 5-8. A
componente F,, € avaliada na frequéncia aplicada, sendo proporcional a Vcpp. Por outro lado,
F». € proporcional apenas ao gradiente da capacitancia, sendo avaliado no segundo harménico.
Utilizando um circuito de feedback para adquirir os dados na frequéncia da tenséo alternada (),
é possivel obter o valor de Vcpp aplicando um potencial V4. de maneira a anular o componente
Fo. Neste trabalho foi aplicada uma tenséo alternada de 5 V na frequéncia 17 kHz, permitindo

a aquisicao simultanea da topografia e do potencial de superficie.

AV = Vye = Vepp + Vaesen(wt) ®)
Fac = =222 |2 (Vae = Vern)?] (6)
Fy = =22 [(Vae — Vepp)Vacsen(wt)] (7)
Fp, =~ aCZ Vi[cos(Qwt) — 1] (8)

3.2.3 Medidas elétricas

As medidas de corrente em funcédo da tenséo (I - V) e corrente em fungéo do tempo (I - t)
foram realizadas utilizando um analisador de parametros Keithley 4200-SCS. O valor méaximo
da diferenca de potencial utilizado nas caracterizagdes foi de + 20 V, com passos de tensdo de

1% a 10% do valor maximo aplicado.

Para investigar o comportamento dos dispositivos em diferentes atmosferas, foi utilizada
uma camara acoplada a estacdo de medicdo (Figura 16). O controle da atmosfera foi obtido por
dois métodos: (i) fluxo de nitrogénio sobre um reservatério contendo o liquido de interesse e

(i) evaporacdo do liquido a partir de placas Petri no interior da camara.
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Figura 16: Camara de controle de atmosfera instalada na estagdo de medidas.

As medicdes de impedancia foram conduzidas com um analisador 1260A Impedance
Analyzer, avaliando o intervalo de frequéncia de 10 MHz a 50 mHz, com aquisicao de 10 pontos
por década. Para a caracterizacdo dos filmes em diferentes temperaturas, foi empregado um
criostato Lake Shore Model CRX-EM-HFI, permitindo medigdes no intervalo de 30 K a 300 K.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A secdo de resultados e discussdo esta estruturada de acordo com as técnicas de
caracterizacdo empregadas. Inicialmente, serdo apresentadas e discutidas as caracteristicas
estruturais e de superficie dos filmes de ZIF-8 e ZnO, seguidas pela anélise de suas propriedades
elétricas.

4.1 CARACTERIZAC;AO ESTRUTURAL E DE SUPERFICIE
4.1.1 Estudo do ZIF-8

A primeira andlise do filme de ZIF-8 envolveu o estudo através da difragdo de raios-X.
Para isso, a solucdo do meio reacional foi coletada ao final do processo de crescimento e
depositada em uma lamina de vidro para a medicdo. A Figura 17 apresenta o difratograma
obtido, que foi comparado com os planos cristalograficos simulados para a estrutura do ZIF-8
[37]. E possivel observar a presenca dos principais picos de difracio, embora os angulos de
alguns planos apresentem um pequeno deslocamento em relacao aos valores simulados. O pico
em 9° esta relacionado a presenca de uma fase espuria, que pode estar relacionado a precursores

que ndo reagiram completamente.

Além da difracdo de raios-X, foram realizados estudos para avaliar a espessura,
rugosidade e potencial de superficie de filmes de ZIF-8 crescidos sobre diferentes eletrodos.
Inicialmente, investigou-se a influéncia de uma monocamada auto-organizada (SAM, do inglés
self assemble monolayer) de acido 16-mercapto-hexadecanoico (Cis). Essa molécula, conta
com 16 unidades de carbono e possui o grupo tiol (-SH) em uma extremidade, que possui alta
afinidade com a superficie do Au, permitindo a formacdo da monocamada. O estudo do

crescimento de ZIF-8 em outros tipos de SAM, foram realizados em trabalhos anteriores [55].
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Figura 17: Difracéo de raios-X do filme de ZIF-8.

Os filmes de ZIF-8 para esta analise foram obtidos ap6s quatro ciclos de crescimento de
30 minutos. A Figura 18 apresenta as imagens de potencial de superficie e topografia dos filmes
crescidos diretamente sobre a superficie de Au (Figuras 18b, €) e com a camada de SAM
(Figuras 18c, f). A diferenca de potencial entre a sonda e a superficie de Au (Figura 18a) foi de
Vcpp(sonda-au) = -135 mV. O filme de ZIF-8 crescido diretamente sobre o ouro (Figura 18b)
apresentou um Vcpp(sonda-AwziF - 8) = -10 mV, 0 que representa um aumento de 125 mV em
relacdo ao Au puro. Por outro lado, o filme de ZIF-8 crescido sobre a camada de SAM exibiu
um potencial de superficie significativamente maior, sendo igual a Vcprp(sonda-
awsamizie - 8y = 310 mV (Figura 18c). Esse potencial se aproxima do valor obtido para a
superficie de SiO2 Vcpp(sonda-sioz) = 475 mV. Este resultado sugere que a monocamada de SAM
atua como barreira isolante, separando eletronicamente o filme de ZIF-8 do substrato de Au,

dificultando a injecdo de cargas elétricas do metal para o ZIF-8.
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Figura 18: Potencial de superficie e topografia dos filmes de (a,d) Au, (b,e) Au/ZIF-8 e
(c,f) Au/SAM/ZIF-8.

A rugosidade quadratica média (RMS, do inglés root mean square roughness) dos
filmes crescidos sobre o Au (Figura 18e) e sobre a camada de SAM (Figura 18f) foi inferior a
0,4 nm, valor proximo a rugosidade da superficie do Au, (~ 0,3 nm). Contudo, as topografias
revelam diferencas notaveis. No filme de Au/ZIF-8, observam-se regiGes de maior espessura
(&reas claras), indicando a formacéo de aglomerados. Em contraste, a amostra de Au/SAM/ZIF-
8 exibe uma topografia onde é possivel visualizar cristais e seus contornos. Uma vez que 0s
substratos sdo inicialmente imersos apenas na solugdo contendo o ion metalico, a SAM pode
atuar como um sitio de ancoragem preferencial para o crescimento da MOF. Na auséncia da
SAM, a adsorcdo dos ions de Zn pode ocorrer aleatoriamente na superficie do ouro, ou 0s ions

permanecem em solucéo até a coordenagdo com o ligante organico, para entdo adsorver.

Para determinar a espessura dos filmes de ZIF-8 apds quatro ciclos de crescimento, foi
realizado um risco sobre a superficie, expondo o substrato de Au (Figura 19). A espessura foi
calculada a partir da diferenca de altura entre os perfis sobre 0 Au (1 e 2) e sobre o filme de
ZIF-8 (3 e 4), conforme ilustrado nas Figuras 20a-b. A espessura média do filme crescido
diretamente sobre o Au foi de 16,5 + 0,7 nm, enquanto a do filme sobre a SAM foi de

18,5 + 1,0 nm. Isto nos leva a uma espessura média de 2,0 £ 1,0 nm para a camada de SAM, o
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que esta em acordo com os valores médios reportados para o comprimento da cadeia de Cis
[56,57].

40 nm
30

20
10

Figura 19: Topografia dos filmes nos sistemas: (a) Au/ZIF-8 e (b) Au/SAM/ZIF-8. Os nimeros de 1 a
4 representam perfis da topografia, utilizados para extrair a espessura.
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Figura 20: Altura dos perfis de 1 a 4 obtidos da topografia dos filmes: (a) Au/ZIF-8 e (b)
AU/SAM/ZIF - 8.

Uma vez que o potencial de uma superficie de referéncia é estabelecido, € possivel
correlacionar sua funcédo trabalho com as de outras superficies. Neste trabalho, a superficie do
Au foi utilizada como referéncia, com uma funcdo trabalho de ¢au = 5,10 eV (Figura 21a). A
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partir da medicao da diferenca de potencial, foi obtido os seguintes valores de fungéo trabalho:
4,49 eV para a superficie do SiO2 (Figura 21b), 4,98 eV para o filme de ZIF-8 crescido
diretamente sobre o Au (Figura 21c), e 4,66 eV para o filme de ZIF-8 com a presenca da
monocamada (Figura 21d). A Figura 22 ilustra a distribuicdo desses valores para cada superficie

analisada.

Baseando-se nos valores de energia das banda de conducéo (0,4 eV) e banda de valéncia
(5,7 eV) calculados por Butler e colaboradores [58], a injecdo de portadores de carga é mais
eficiente na interface Au/ZIF-8 do que na Au/SAM/ZIF-8. Essa concluséo é suportada pelos
valores de funcgdo trabalho obtidos, que indicam uma barreira de injecdo mais favoravel na
auséncia da SAM. Portanto, como objetivamos a investigacdo da injecdo e transporte de cargas

através dos filmes de ZIF-8, optou-se pelo crescimento do mesmo sem a presenca da SAM.

(a) = 4,3 eV
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Figura 21: Valores da funcdo trabalho para os filmes de: (a) Au, (b) SiOz (c) Au/ZIF-8 e
(d) Au/SAM/ZIF-8.
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Figura 22: Distribuigdo da funcdo trabalho sobre os filmes de Au, Au/ZIF-8, Au/SAM/ZIF-8 e SiO..

Além do crescimento sobre a superficie do Au, os filmes de ZIF-8 também foram
crescidos sobre eletrodos de Cr e Ti. E importante notar que as superficies de Cr e Ti tendem a
sofrer um processo de oxidacdo continuo [2]. Na literatura sdo relatados valores de funcéo
trabalho de 4,0 £ 0,3 eV para o Cr, e de 3,7 £ 0,2 eV para o Ti [59]. Para a interface M/ZIF-8
(onde M = Au, Cr* e Ti*), foram obtidos valores de funcéo trabalho de 4,78 + 0,02 eV para a
superficie do Cr*, e 5,27 + 0,02 eV para superficie do Ti*. As Figuras 23a,c demonstram a
sobreposicao de um filme de Au (faixa horizontal) sobre um filme de Cr* (faixa vertical). Ja as
Figuras 23b,d permitem observar a variacdo da funcéo trabalho do filme de Cr* apds longo
tempo exposto a atmosfera. Na Tabela 1 estdo sumarizados os valores obtidos de funcgédo
trabalhos para as superficies oxidadas em funcdo do tempo. A nomenclatura para valores de
func&o trabalho do cromo e titanio oxidado serdo Cr* e Ti*, respectivamente.

Tabela 1: Variacdo da funcéo trabalho das superficies metalicas e apds o processo de oxidagdo natural
através da exposicao a atmosfera com o passar do tempo.

Material Funcéo Trabalho (Metal) Funcéo Trabalho (Oxidos)
Cr ‘ 4,0 eV 4,78 eV e 5,27 eV

Ti ‘ 3,7eV 5,37 eV
Au ‘ 5,1 eV
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Figura 23: (a,c) Topografia e (b,d) funcéo trabalho de uma arquitetura composta por um substrato de
Si0,, sobre o qual foi depositado um filme de Cr na horizontal e um filme de Au na vertical.

Apos cinco ciclos de crescimento de uma hora, os filmes de ZIF-8 apresentaram as
seguintes espessuras: 20,1 + 0,4 nm sobre a superficie de Au (Figura 24a), 15,5 + 1,7 nm sobre
a superficie de Cr* (Figura 24c) e 19,4 £ 0,6 nm sobre a superficie de Ti* (Figura 24e). Os
valores de funcgéo trabalho correspondentes a essas espessuras foram de 5,09 + 0,03 eV para a
superficie sobre Au (Figura 24b), 5,20 + 0,03 eV sobre Cr* (Figura 24d) e 5,35 + 0,03 eV sobre
Ti* (Figura 24f). O valor de funcéo trabalho obtido para o ZIF-8 sobre o eletrodo de Au nesta
andlise estd em concordancia com os resultados do estudo de crescimento sem a camada de
SAM.
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Figura 24: (a, c, e) Topografia e (b, d, f) funcéo trabalho de filmes de ZIF-8 (padréo horizontal) sobre
os eletrodos de Au, Cr* e Ti* (padrdo vertical), respectivamente.

A arquitetura de teste empregada permite a avaliacdo de superficies distintas. Os valores
de funcé&o trabalho dos filmes de ZIF-8 sobre SiO. diferiram daqueles obtidos sobre os eletrodos
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metalicos (M/ZIF-8). Trés fatores principais contribuem para essa diferenca: (i) Efeito de
substrato. Em filmes ultrafinos, o potencial do substrato influencia significativamente nas
propriedades do material, ao contrario dos filmes mais espessos que tendem a apresentar um
comportamento de volume; (ii) Resistividade do filme. Filmes altamente resistivos, mesmo em
contato lateral com um eletrodo, tendem a ter seu potencial dominado pelo substrato;
(iii) Carregamento de superficie. Filmes depositados sobre substratos isolantes podem sofrer
efeitos de carregamento induzido pela sonda (por contato ou tunelamento de cargas), enquanto
sobre substratos metalicos, essas cargas sdo drenadas de forma eficiente. Devido a esses efeitos,
a analise do trabalho se restringe na avaliagdo da funcdo trabalho dos filmes depositados sobre
0s eletrodos.

A técnica KPFM, em esséncia, mede o potencial de uma superficie em relacdo a sonda.
Isso resulta em um alinhamento da energia de vacuo, como mostrado na representacdo da
Figura 25a. Para se compreender o alinhamento de banda real na interface entre os dois
materiais (M/ZIF-8), é necessario igualar as energias de Fermi, o que permite visualizar o

sentido do encurvamento das bandas de valéncia e conducdo (Figura 25b).
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Figura 25: Representacdo do alinhamento dos niveis energéticos na interface com em relacdo a (a)
sonda e (b) entre os materiais da amostra.
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Para que os niveis de Fermi de dois materiais se igualem, em equilibrio térmico, uma
diferenca de potencial se estabelece na interface. O alinhamento dos niveis de Fermi impulsiona
o fluxo de elétrons na interface, levando ao encurvamento das bandas de energia [24,26].
Considerando o sistema demonstrado na Figura 25, a energia de vacuo e das bandas (conducao
e valéncia) séo deslocados para cima. Ao reconstruir os alinhamentos de banda na interface,
observa-se que em Au/ZIF-8 (Figura 26a), o encurvamento das bandas de valéncia e condugéo
possui um sentido diferente do observado nas interfaces Cr*/ZIF-8 e Ti*/ZIF-8 (Figuras 26b,c).
Enquanto a interface Au/ZIF-8 exibe um contato 6hmico para buracos, as interfaces Cr*/ZIF-8

e Ti*/ZIF-8 apresentam um contato do tipo Schottky.

5l0eV ¢ v 5.09eV 478eV'W

Figura 26: Alinhamento dos niveis energéticos das interfaces (a) Au/ZIF-8, (b) Cr*/ZIF-8 e (c)
Ti*/ZIF -8..

Para investigar a variacdo do potencial de superficie como funcéo da espessura, filmes
de ZIF-8 foram crescidos com 2, 4 e 5 ciclos de uma hora sobre uma arquitetura contendo o
substrato de SiO> e eletrodos de Au (parte superior), Ti* (inferior esquerda) e Cr* (inferior
direita), conforme estd demonstrado nas Figuras 27a-c. Observou-se que, na interface com o
Au, o potencial do ZIF-8 variou cerca de 0,09 V entre os filmes de 2 e 4 ciclos, estabilizando
entre o quarto e o quinto ciclos (Figura 28). Em contrapartida, as interfaces com Cr* e Ti* ndo
apresentaram variagGes significativas nos potenciais para as espessuras analisadas
(Figuras 27d-f), mantendo uma diferenga de 96 meV entre elas. O que demonstra a dependéncia
do potencial do filme com os respectivos eletrodos. A diferenca de potencial entre o ZIF-8 sobre

os eletrodos de Cr* e Ti* foi consistente com a diferenca do potencial entre a superficie dos
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mesmos eletrodos (5,27 eV e 5,37 eV, respectivamente). Esse comportamento demonstra que
o filme ndo se comporta como volume para as espessuras estudadas. Filmes com
comportamento de volume apresentam um Unico valor de potencial de superficie, independente

do material na qual foi depositado.

2 ciclos 4 ciclos 5 ciclos

-10
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Figura 27: Topografia e potencial de superficie apos (a,d) 2, (b,e) 4 e (c,f) 5 ciclos de crescimento do
ZIF-8 sobre uma arquitetura composta por um substrato de SiO,, eletrodos de Au (diagonais superiores),
Ti* (diagonal inferior esquerda) e Cr* (diagonal inferior direita).

Considerando-se que a variagao da funcdo trabalho do ZIF-8 em relacdo ao Au é menor
do que em outras interfaces e que o encurvamento de bandas nesta juncdo sugere um contato
6hmico para a injecdo de buracos, o eletrodo de Au foi selecionado para a fabricacéo de juncdes
verticais (Au/ZIF-8/Au) na plataforma de nanomembranas auto-enroladas. Devido a natureza
porosa do ZIF-8, as medicdes elétricas subsequentes foram realizadas sob diferentes

atmosferas.
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Figura 28: Distribuigdo do potencial de superficie dos filmes de 2, 4 e 5 ciclos de crescimento, sobre
os eletrodos de Ti*, Cr* e Au.

4.1.2 Estudo do ZnO

A mesma metodologia foi utilizada para analisar a interface dos filmes de ZnO
depositados sobre eletrodos de Au, Cr* e Ti*. A primeira interface analisada foi a Ti*/ZnO,
cujas imagens de topografia sdo apresentadas nas Figuras 29a,c,e e Figura 30a. Os valores de
funcdo trabalho correspondentes, mostrados nas Figuras 29b,d,f e Figura 30b estdo sumarizados

na Tabela 2.

Tabela 2: Valores de espessura e funcéo trabalho dos filmes de ZnO depositados sobre o eletrodo de
Ti*.

Espessura (nm) Funcéo Trabalho (eV)
121+15 5,71 +£0,09
17,8+0,8 5,52 +0,02
29,4+15 5,46 + 0,02
111,7+1/4 541 +0,01
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A diferenca de potencial dos filmes de ZnO foram ajustadas em relacdo a funcéo
trabalho do Ti* (5,37 eV). Esse processo consiste em avaliar a distribuicdo do potencial da
superficie do Ti* e deslocar a média para 5,37 eV. Com 0 aumento da espessura (de 12,1 nm
para 111,7 nm), os valores de funcdo trabalho mostraram uma tendéncia de se aproximar da
funcéo trabalho do Ti*, resultando numa diferencga de 0,04 eV.

-10nm 0 10 20 30 40 50 60 -6,0eV

-56 -54 -52 -50 -48 -4,5

R

10 pm

Figura 29: Topografia dos filmes de (a) 12,1 nm, (¢) 17,8 nm e (e) 29,4 nm de ZnO (horizontal) sobre
o eletrodo de Ti* (vertical), com os respectivos valores de fungéo trabalho (b, d, f).
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Uma diferenga crucial entre os filmes de ZIF-8 e ZnO reside no comportamento das
regides em contato lateral. Devido & maior condutividade do ZnO, o valor da sua funcéo
trabalho sobre o SiO> é similar ao valor sobre o Ti*. Um fator adicional, ja mencionado, foi a
evidéncia do descarregamento do filme de ZnO sobre o SiO2 (regido a esquerda da Figura 29b),

observada no filme de 12,1 nm e marcada pela varia¢éo da fungdo trabalho.

" 150 nm -4,5eV
- 120 48
= 100 5,0
= 80 -5 2
60 5.4
40
-5,6
20
£ -5.8
0 -
-10 -6,0

Figura 30: (a) Topografia do filme de 111,7 nm de ZnO sobre o eletrodo de Ti* e seu respectivo valor
de (b) funcéo trabalho.

A segunda interface analisada foi a de Cr* com ZnO. As imagens de topografia dos
filmes sdo apresentadas nas Figuras 31a,c,e e Figura 32a. Os valores de funcdo trabalho

correspondentes, mostrados nas Figuras 31b,d,f e Figura 32b estdo sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de espessura e funcéo trabalho dos filmes de ZnO depositados sobre o eletrodo de
Cr*.

Espessura (nm) Funcéo Trabalho (eV)
13,0+ 3,1 5,50 £ 0,07
20,8 £0,6 5,44 £ 0,03
30,0+0,8 5,40 + 0,02
1110+£1,6 5,36 + 0,02




59

-10nm 0 10 20 30 40 50 60 -6,0eV  -56 -54 -52 -50 -48 -4,5

Figura 31: Topografia dos filmes de (a) 13,0 nm, (c) 20,8 nm e (e) 30,0 nm de ZnO (horizontal) sobre
o eletrodo de Cr* (vertical), com os respectivos valores de fungéo trabalho (b, d, f).

Devido ao intervalo de tempo entre a deposi¢do do cromo e a medi¢do por KPFM, a
funcdo trabalho da superficie Cr* variou para o valor de 5,32 + 0,02 eV. Com base neste
resultado, as funcdes trabalho para os filmes de ZnO variaram de 5,50 = 0,07 eV (13,0 nm),

para 5,36 £ 0,02 eV (111,0 nm). Similarmente ao observado na interface Ti*/ZnO, a variacao
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da funcdo trabalho com a espessura mostrou a tendéncia de estabilizagdo, aproximando-se do
valor da funcdo trabalho do Cr*.

10 um

Figura 32: (a) Topografia do filme de 111,0 nm de ZnO sobre o eletrodo de Cr* e seu respectivo valor
de (b) funcéo trabalho.

A Ultima interface analisada foi a de ZnO sobre a superficie do Au. As imagens de
topografia sdo apresentadas nas Figuras 33a,c,e e Figura 34a. Os valores de funcdo trabalho

correspondentes, mostrados nas Figuras 33b,d,f e Figura 34b estdo sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores de espessura e funcéo trabalho dos filmes de ZnO depositados sobre o eletrodo de
Au.

Espessura (nm) Funcgéo Trabalho (eV)
146+1,2 5,43 £ 0,07
242 +2,7 5,39 +0,02
282+11 5,34 £ 0,02
107,8+2,1 5,33+0,02

Para essa interface, os valores de funcéo trabalho foram ajustados para que a superficie
do Au fosse de 5,1 eV. Observou-se uma reducdo de aproximadamente 0,1 eV na funcéo
trabalho do ZnO com o aumento da espessura. Diferentemente das outras interfaces, a funcao
trabalho de Au/ZnO se estabilizou com uma diferenca de aproximadamente 0,23 eV em relagdo

ao eletrodo de Au.
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Figura 33: Topografia dos filmes de (a) 14,6 nm, (c) 24,2 nm e (e) 28,2 nm de ZnO (horizontal) sobre
o eletrodo de Au (vertical), com os respectivos valores de fungéo trabalho (b, d, f).
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Figura 34: (a) Topografia do filme de 107,8 nm de ZnO sobre o eletrodo de Au. e seu respectivo valor
de (b) funcéo trabalho.

Para analisar a variacdo da funcdo trabalho com a espessura, foi estabelecida uma
metodologia que correlaciona, ponto a ponto (pixel a pixel), os valores de potencial de superficie
e espessura para cada interface. A distribuicdo de potencial resultante € ilustrada na Figura 35.
O gradiente de cor esta relacionado com o aumento da espessura e facilita a visualizacdo das
variacOes. Observa-se que a dispersao dos valores de potencial € maior em espessuras menores,

e diminui progressivamente com o aumento da espessura do filme.

A partir dessas distribuicGes, é possivel estimar a espessura na qual o potencial se
estabiliza. Esse parametro € importante para o desenvolvimento de dispositivos, pois delimita
a regido de carga espacial. Na interface Ti*/ZnO, o potencial varia 0,05 V entre as espessuras
de 29,4 e 111,7 nm. Dado que a resolucdo do equipamento é de 10 mV, conclui-se que uma
espessura superior a 30 nm é necessaria para que o potencial se estabilize nessa interface. O
mesmo padrdo é observado na interface Cr*/ZnO. No entanto, para a interface Au/ZnO, filmes

com aproximadamente 20 nm de espessura ja demonstram a estabiliza¢do do potencial.
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Figura 35: Distribuicdo do potencial de superficie dos filmes de ZnO em fung¢do da espessura sobre 0s

eletrodos de: (a-b) Ti*, (c-d) Cr* e (e-f) Au.

Com base nas informacdes obtidas sobre nas diferentes interfaces, foram fabricados

dispositivos de jungdo vertical Au/ZnO/Au utilizando nanomembranas auto-enroladas com

duas espessuras distintas de ZnO. Isso possibilita avaliar o transporte de carga quando o filme

se encontra no regime de deplecdo e no regime de volume. Adicionalmente, foi explorada uma

configuragdo com a substituicdo do eletrodo inferior de Au por Cr*. A diferenga nas funcoes

trabalho entre os eletrodos de Au e Cr* cria uma assimetria na barreira de injecdo de portadores

de carga, que resulta em comportamento retificador.
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4.2 CARACTERIZACAO ELETRICA
4.2.1 Estudo do ZIF-8

Considerando a alta porosidade das estruturas metal-organicas, como o ZIF-8, foram
fabricadas juncgdes verticais de Au/ZIF-8 (16,5 nm)/Au para avaliar a afinidade do material com
moléculas de diferentes tamanhos e polaridades. Para isso, 0s poros da estrutura foram
preenchidos utilizando duas metodologias: fluxo de gas e evaporacéo. Inicialmente, o fluxo de
nitrogénio (N2) foi introduzido em uma cdmara enquanto medicfes de corrente-tensdo eram
realizadas (Figura 36). A corrente medida foi similar a obtida em vacuo, com ruido na ordem
de grandeza da resolugdo do equipamento (0,03 pA), resultado que mostra que o ZIF-8 é
bastante isolante. Este resultado est4d em concordancia com estudos anteriores do grupo [10,15]

que demonstram que o N2 ndo provoca aumento significativo na corrente.

N

Tensao (V)

Figura 36: Variacdo da corrente em funcdo da tensdo de juncBes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au sob
atmosfera de Na.

Uma vez que o N2 ndo afeta a condutividade do filme, ele foi utilizado como gés de
arraste para transportar moléculas de interesse para o interior dos poros. Essa metodologia

permite estabilizar a concentracdo de moléculas na cadmara ao longo do tempo. A primeira
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molécula polar escolhida foi a &gua, cuja dimensdo € inferior ao didmetro dos canais do ZIF - 8
(aproximadamente 3,4 A), possibilitando a livre difusio pelos poros. O método de
preenchimento envolveu a passagem de um fluxo de N2 por um reservatorio de agua DI,
gerando bolhas que, ao se romperem na superficie, carregam moléculas de 4gua para o interior
dos poros.

A Figura 37 mostra a variacdo da corrente em funcdo da tensdo em atmosferas com
umidade relativa superior a 72%. As curvas exibiram um comportamento de histerese, com a
corrente sendo maior durante a varredura crescente de tensdo (0 V — 1,5 V) do que na
decrescente (1,5 V — 0 V). A taxa de variacdo da tensdo para essa medida foi de 0,015 V/s.
Também foram realizadas medidas com tensdo maximade 1 V e 2 V, com taxas de varia¢do da
tensdo de 0,010 V/s e 0,020 V/s, respectivamente. Em ambos os casos foi observada a histerese.
O aumento da umidade relativa resultou em um acréscimo na corrente, atingindo cerca de
3,0 pA a 1,5 V em uma atmosfera com 92% de umidade. E valido informar que as medidas
aconteceram enguanto a umidade estava em equilibrio. Esse resultado demonstra que moléculas

polares podem interagir com a estrutura do ZIF-8, aumentando a corrente que passa pela jungéo.

4

E O Umidade (72%)
O Umidade (82%)
g Umidade (92%)
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Figura 37: Variacdo da corrente em funcdo da tensdo de juncbes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au sob
atmosferas de diferentes humidades relativas. As atmosferas foram obtidas pelo arrasto de moléculas de
agua por um fluxo de N..
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Para estudar a influéncia de outras atmosferas, um fluxo de N2 foi inicialmente aplicado
até que a umidade relativa da cdmara fosse inferior a 1%, eliminando a interferéncia da umidade
residual nas medicdes. Em seguida, o fluxo de N2 com a molécula de interesse foi liberado, e
ciclos de medicéo de corrente-tensdo (1-V) foram realizados (Figura 38a). Embora se esperasse
que a corrente se estabilizasse com o tempo, essa metodologia revelou uma limitagdo. Em
sistemas onde as moléculas penetram nos poros sem resisténcia significativa, como é o caso da
agua, a corrente varia em funcdo da concentracdo até atingir a estabilidade. Contudo, quando
uma dimensdo da molécula é maior que o diametro dos canais de acesso aos poros, a entrada
ocorre com orientacdo preferencial, limitando o nimero de moléculas que acessam o0 poro
simultaneamente. Esse comportamento € interessante uma vez que traz a seletividade a algumas
moléculas. Porém causa alguns desvios, como a da concentracdo de moléculas no interior do

poro divergir da concentracdo na atmosfera externa, dificultando a estabilizacdo da corrente

elétrica.
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Figura 38: (a) Variacdo da corrente em funcdo da tensdo de jungdes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au sob
atmosferas de etanol. As atmosferas foram obtidas pelo arrasto de moléculas de etanol por um fluxo de
Na. (b) Variagdo da corrente (V = 1,5 V) em fungdo do tempo.

Durante a exposicao ao fluxo de etanol, a corrente atingiu o pico no 9° ciclo (Figura 38a),
seguido por uma queda e, posteriormente, novo aumento. Para a melhor visualizagao, os ciclos
de medicdo foram convertidos para uma escala temporal, uma vez que o equipamento de
medidas utilizado (Keithley 4200-SCS) registra a duracdo de cada ciclo. A anélise da corrente
em funcédo do tempo sob 1,5 V (Figura 38b) indica que a queda possivelmente resultou de uma

diferenca de concentracdo momentaneamente em determinados poros. Essa variacdo de
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corrente também se demonstrou presente para tempos maiores. Além disso, verificou-se que o
aumento do fluxo de N2 nem sempre leva a um preenchimento mais eficiente dos poros, uma
vez que o tempo de residéncia das moléculas no interior da estrutura influencia

significativamente esse processo.

Para contornar a dindmica de fluxo observada, uma segunda abordagem foi adotada.
Placas de Petri contendo o liquido de interesse foram posicionadas na camara e deixadas
evaporar até proxima a saturacdo da atmosfera. Antes das medices, o fluxo de N2 era acionado
até que a umidade relativa caisse abaixo de 1%, garantindo condigdes iniciais consistentes. A
justificativa de se utilizar ciclos de tensdo, vem do fato de oscilar o campo elétrico, fazendo
com que o dipolo e consequentemente as moléculas oscilem com o passar do tempo. A
utilizacdo de uma tensdo fixa resultaria eu uma orientacdo preferencial para as moléculas se
difundirem.

A Figura 39a apresenta 45 ciclos de corrente-tensao para a evaporacao do etanol. Os
valores de corrente em funcdo do tempo, extraidos sob a tensdo de 1,5 V, estdo na Figura 39b.
O intervalo nos dados presente na Figura 39b esté relacionado ao término de uma medida e ao
inicio da subsequente. Com esta metodologia, a corrente méxima obtida foi de 46 pA, valor
significativamente superior aos 9,1 pA registrados com o método de fluxo. Essa diferenca
sugere que a avaliacdo do preenchimento dos poros é mais precisa em ambientes com baixo
fluxo de gés, onde o tempo de residéncia das moléculas nos poros aumenta levando a
estabilizagéo das curvas I-V.
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Figura 39: (a) Variacdo da corrente em funcdo da tensdo de jungdes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au sob
atmosferas de etanol. As atmosferas foram obtidas pela evaporacdo de moléculas de etanol em
reservatorios dentro da cdmara experimental. (b) Variag¢&o da corrente (V = 1,5 V) em fun¢do do tempo.
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O mesmo estudo foi conduzido para a molécula de isopropanol (Figura 40a), na qual a
corrente maxima obtida foi de 22 pA sob 1,5 V (Figura 40b). Os intervalos nos dados presente
na Figura 40b estdo relacionados ao término de uma medida e ao inicio da subsequente. E
importante lembrar que a corrente em funcdo do tempo é obtida de forma indireta nesses
dispositivos, a partir dos ciclos de corrente-tensdo. Os principais fatores que influenciam o
aumento e a saturacao da corrente sdo a taxa de evaporacdo das moléculas, suas dimensoes, 0
grau de preenchimento dos poros e a polaridade da molécula. Para estimar a corrente de
saturacdo (is) e a taxa de aumento da corrente (B) em condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo, foi empregada uma equacéo diferencial ordinaria (Equacdo 9) que se assemelha ao

comportamento de carregamento de capacitores.
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Figura 40: (a) Variacdo da corrente em funcdo da tensdo de jungdes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au sob
atmosferas de isopropanol. As atmosferas foram obtidas pela evaporacéo de moléculas de isopropanol
em reservatorios dentro da camara experimental. (b) Variagdo da corrente (V = 1,5 V) em funcédo do
tempo.

O valor de P esta relacionado a parametros como a taxa de evaporacao das molécula e o
preenchimento dos poros, para 0s quais ensaios adicionais seriam necessarios. Essa formula foi
utilizada para descrever a evaporagdo tanto do etanol quanto do isopropanol. Para o etanol,
foram obtidos valores de 48,14 + 0,52 pA para a corrente de saturagdo e (19,1 + 0,5) x 10° s!
para a taxa de aumento da corrente. Para o isopropanol, os valores foram de 28,78 £ 0,42 pA e
(6,5 +0,2) x 10° s%, respectivamente. Comparando a geometria do canal com as moléculas, o

etanol possui geometria que favorece sua penetragdo nos poros em comparagdo com o
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isopropanol (Figuras 41a,b). Embora os momentos de dipolo do etanol (1,68 D) e do
isopropanol (1,58 D) sejam semelhantes, a ramificagdo da cadeia do isopropanol resulta em
maior impedimento estérico, o que diminui a eficacia da interacio molecular (Figura 42a,b). E
importante ressaltar que as estruturas do ZIF-8 e das moléculas, apresentadas nas Figuras 41 e

42, foram obtidas da literatura e posicionadas para fins comparativos [37].

Figura 41: Representacdo da celula unitaria do ZIF-8, com a molécula de (a) etanol e (b) isopropanol
em relacdo a dimensdo do canal. O &tomo de Zn esté posicionado no interior do tetraedro cinza, enquanto
os 4tomos de C, N, O e H séo representados pelas esferas nas cores cinza, azul, vermelha e branca,
respectivamente. Imagem gerada pelo software VESTA a partir de calculos de DFT do ZIF-8 [37].

Embora as medicdes de corrente em fungdo do tempo tenham revelado variagfes nas
concentragfes moleculares, a magnitude da corrente para ambas as moléculas é pequena, o que

dificulta sua aplicacdo para sensoriamento.



70

Figura 42: Representagdo do tetraedro formado pela coordenacdo do atomo de Zn com o 2-
metilimidazol, frente a aproximacdo das moléculas de (a) etanol e (b) isopropanol. O dtomo de Zn esta
posicionado no interior do tetraedro cinza, enquanto os atomos de C, N, O e H séo representados pelas
esferas nas cores cinza, azul, vermelha e branca, respectivamente. Imagem gerada pelo software VESTA
a partir de célculos de DFT do ZIF-8 [37].

Além das medicGes de corrente-tensdo, foram realizadas anélises de espectroscopia de
impedancia em atmosferas de agua e etanol. Os ciclos de medicdo foram executados durante a
evaporacdo dos liquidos, o que resultou na variacdo da atmosfera entre o inicio e o fim de cada
ciclo de aquisicdo. O tempo total de evaporacdo foi de aproximadamente 70 minutos para a
agua e 100 minutos para o etanol. Na Figura 43a, € possivel observar que, com o aumento da
umidade relativa, 0 modulo da impedancia (|Z|) diminui em frequéncias inferiores a 1 Hz. A
variacdo da impedéancia é mais acentuada em frequéncias menores. O mesmo comportamento

foi observado durante a evaporacéo do etanol, conforme mostrado na Figura 43b.
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Figura 43: Variacdo do modulo da impedancia em funcdo da atmosfera em juncdes de Au/ZIF-
8(16,5 nm)/Au. A atmosfera foi obtida pela evaporacao de moléculas de (a) &gua e (b) etanol. O intervalo
de frequéncia utilizado foi de 1 MHz a 50 mHz.

Em sistemas dielétricos, diferentes modos de polarizacdo ocorrem em funcdo da
frequéncia. Para este trabalho, a variacdo mais significativa do modulo da impedéancia (|Z|) e do
angulo de fase foi observada em frequéncias inferiores a 10 Hz, faixa associada a fendmenos
de polarizacéo de carga espacial [60,61]. A Figura 44a,b demonstra que, para frequéncias acima
de 10? Hz, o angulo de fase se mantém entre 80° e 90°, indicando um comportamento
majoritariamente capacitivo do sistema para ambas as moléculas, o que também €é observado

em baixos niveis de umidade.
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Figura 44: Variacdo do angulo de fase em fungdo da atmosfera em juncGes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au.
A atmosfera foi obtida pela evaporacdo de moléculas de (a) agua e (b) etanol. O intervalo de frequéncia
utilizado foi de 1 MHz a 50 mHz.
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Com o avango do tempo, o preenchimento dos poros aumenta, o que é evidenciado pela
diminui¢dao da impedancia real (Z') e da impedancia imaginaria (Z"), embora em diferentes
magnitudes, resultando na variacdo do angulo de fase. A Figura 45 apresenta a representacao
de Nyquist, que correlaciona a impedancia real (Z') e impedancia imaginaria (Z") em cada
frequéncia avaliada. A analise inclui os dados obtidos em diferentes ciclos para as atmosferas

de agua (Figura 45a) e etanol (Figura 45b).
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Figura 45: Representacdo de Nyquist em funcdo da atmosfera em juncbes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au.
A atmosfera foi obtida pela evaporagdo de moléculas de (a) &gua e (b) etanol. O intervalo de frequéncia
utilizado foi de 1 MHz a 50 mHz.

As medic¢des foram analisadas com base em dois circuitos equivalentes (Figura 46). A
Figura 47 apresenta a representacdo de Nyquist para o Gltimo ciclo de cada molécula,
correspondente ao regime de maxima ocupacdo dos poros obtidos. O primeiro circuito é
composto pela associacao de resistores e capacitores. J& o segundo inclui um elemento de fase
constante (CPE, do inglés constant phase element), que é utilizado para modelar desvios do
comportamento capacitivo ideal. O CPE normalmente € utilizado quando a interface
eletrodo/eletrolito ndo é perfeitamente lisa ou uniforme, isso inclui por exemplo, a rugosidade
superficial e a diferencas na acessibilidade do eletrolito aos poros. A inclusdo do CPE nesse
trabalho se justifica pela variagdo na concentracdo de moléculas no interior dos poros,

decorrente do processo continuo de evaporagao.
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Figura 46: Circuito equivalente para os dados de impedancia das juncfes Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au.

320 320
(a) 3 e Umidade (49 - 51%) (b) e Etanol-C16
[ S FIT - CE1
[ FIT - CE2 FIT - CE2
240 240
_ - —_
G G
O] 1 Qo
= 160F R AL = 160
F\I [ = (—7-{ [ — 7.\_\\ . |E\|
) E ® » ) 1
[ [ 2
8o * 80
.Jh gﬂ%gi%
OVI 1 1 1 D 1 ) 1 1
0 80 160 240 320 0 80 160 240 320
Z'(GQ) Z' (GQY)

Figura 47: Representacdo de Nyquist das juncdes de Au/ZIF-8(16,5 nm)/Au, nas atmosferas de (a) agua
e (b) etanol. Estdo demonstrados os ajustes para os dois circuitos equivalentes.

Foi realizada a modelagem utilizando um CPE com e sem a capacitancia C1, sendo que
0 melhor ajuste aos dados experimentais exigiu a inclusédo de C1. A comparacéo entre os dois
circuitos da Figura 46 demonstra que a configuracdo com o CPE em paralelo a R2 e C1 é a mais
adequada para descrever o sistema. A impedancia do CPE € definida pela Equacdo 10, onde Q

representa a magnitude, j a unidade imaginaria, o a frequéncia angular e n o expoente de fase

constante.

1
ZCPE = W (10)

Os parametros extraidos estdo detalhados na Tabela 5. A resisténcia R1 esta associada
ao contato, enquanto R2 e C1 representam a resisténcia e a capacitancia do filme,
respectivamente. Para o ZIF-8, observou-se maior resisténcia na presenca de agua, com
capacitancia (C1) praticamente inalterada. Em contrapartida, o valor de Q do CPE foi superior
para o etanol, indicando uma menor impedancia associada a este componente em comparacao

a agua. Esse comportamento sugere uma maior capacidade de adsorcdo do etanol pelo ZIF-8,
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resultando em alteracGes na constante dielétrica local ou na criagdo de novos estados de carga,
fato observado para 0 MOF HKUST-1 na presenca de &gua [10]. Por fim, os valores de n
préximos a 0,5 indicam um comportamento de impedancia de Warburg, caracteristico de

processos limitados por difuséo.

Tabela 5: Valores da resisténcia (R), da capacitancia (C) e do elemento de fase constante (CPE) para as
atmosferas de agua e etanol.

R1 (Q) R2 (Q) C1(F) Q (S.s".cm?) n
Agua ‘ 8530 4,09x 10 268x10%? 159x107'? 0,58624

Etanol ‘ 8422 1,14 x 10" 265x 1012  214x10%2 0,61208

Neste estudo, foram exploradas rotas para a converséo seletiva de ZIF-8 em ZnO. Um
dos métodos aplicados consistiu em submeter a juncdo a um campo elétrico elevado, com o
objetivo de oxidar o zinco do ZIF-8 em ZnO via efeito Joule e, consequentemente, modificar
suas propriedades. O efeito Joule é um fenémeno fisico no qual a passagem de corrente elétrica
por um material provoca um aquecimento local. Isso acontece devido as colisdes dos elétrons
com o0s atomos da rede cristalina, transferindo energia cinética [62]. Estes testes foram
conduzidos em diferentes atmosferas: ambiente, fluxo de N2 e fluxo com alta umidade. A Figura
48a ilustra a variacdo da corrente em funcdo do tempo sob um campo elétrico de
aproximadamente 1 MV/cm (2 V) em atmosfera ambiente. Ap6s o processo, ciclos de corrente-
tensdo subsequentes revelaram um aumento na corrente, atingindo até 1 pA (Figura 48b). As
Figuras 48c-d demonstram o comportamento dos dispositivos em atmosferas com umidade
inferior a 10% e superior a 60%. A nova resposta elétrica difere do padrdo das estruturas de
ZIF-8, tanto na intensidade da corrente quanto na capacidade de modular essa resposta em
diferentes atmosferas. Um processo mais provavel para explicar o aumento da corrente é a
difusdo do material do eletrodo para o filme, o que resultaria na diminuigdo do comprimento
do canal. Este comportamento de difusdo ja foi reportado em trabalhos com juncgéo vertical,
baseada em nanomembrana auto-enrolada, de filmes de ftalocianina de cobre [63] e dispositivos
de memoria de resisténcia (memristor) baseados em ZIF-8 [64]. Apesar da alteracdo observada,

esta abordagem de conversdo ndo se mostrou reprodutivel no conjunto total de amostras.
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Figura 48: (a) Medidas de corrente em funcéo do tempo para as tensdes de 2 V. (b) Ciclos de corrente em fungéo
da tensdo para o mesmo dispositivo. Comparacdo entre dispositivos que mudaram sua performance apds a
modifica¢do, numa umidade inferior a (c) 10% e superior a (d) 60%.

Outra rota de conversdo avaliada consistiu em submeter as juncdes a um tratamento
hidrotérmico em agua deionizada (DI) a 80 °C por 24 horas, seguido por 24 horas de secagem
em dessecadora. Embora tenha sido observado um aumento na corrente, as propriedades
sensoriais do ZIF-8 foram mantidas. Consequentemente, essa metodologia ndo produziu

alteracdes significativas na resposta dos filmes.

4.2.2 Estudo do ZnO
Conforme mencionado anteriormente, filmes de ZnO com espessuras de 25,8 + 3,9 nm
e 107,8 £ 2,5 nm foram incorporados em juncdes verticais. Nessas estruturas, foram realizadas

medicdes de corrente em funcdo do campo elétrico para temperaturas entre 50 K e 300 K. A
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Figura 49 demonstra que a corrente atraves do filme de 25,8 nm aumenta a medida que a

temperatura diminui, comportamento inesperado para materiais semicondutores.
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Figura 49: Variacdo da corrente pelo campo elétrico de jungbes Au/ZnO(25,8 nm)/Au em funcdo da
temperatura (50 a 300 K).

Para avaliar os mecanismos de transporte de carga no filme, as curvas de corrente-tensao
foram ajustadas por uma lei de poténcia (I «< V™). O filme de 25,8 nm apresentou expoente
m ~ 1 em todo o intervalo de temperaturas (Figura 50), o que é indicativo de comportamento
do tipo 6hmico. A corrente pode, entdo, ser descrita pela Equacgdo 11, [17,20] onde A € a area
efetiva, p a mobilidade dos portadores de carga, g a carga elementar, no a densidade de cargas

livres em equilibrio térmico e t a espessura do filme.

1%
lonm = Apuqng 7 (11)
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Figura 50: Variacdo da corrente pelo campo elétrico de jungdes Au/ZnO(25,8 nm)/Au em funcdo da
temperatura (50 a 300 K). A representacdo se encontra em escala (log-log).

Para investigar a relacdo entre a corrente e a temperatura, foi construido um gréfico de
Arrhenius para tensdes negativas (Figura 51a) e positivas (Figura 51b). Os resultados indicam
gue a corrente € praticamente independente da temperatura, com uma pequena inclinacdo
observada apenas em temperaturas acima de 190 K. A inclinacdo observada no gréafico de
Arrhenius sugere um mecanismo de transporte que nao é ativado termicamente. Para a juncédo
Au/ZnO(25,8 nm)/Au, a energia de ativacdo calculada teve uma magnitude que ndo excedeu
3,8 meV. Cada conjunto de pontos no grafico representa valores diferentes de campo elétrico.
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Figura 51: Representacdo de Arrhenius para tensdes (a) negativas e (b) positivas de juncoes
AU/ZnO(25,8 nm)/Au. No canto superior direito se encontra os valores calculados de energia de
ativacdo. Cada conjunto de ponto representa um campo elétrico diferente: Azul (19,4 kV/cm); verde
escuro (38,8 kV/cm); verde claro (58,1 kV/cm); bege (77,5 kV/cm).

Para avaliar a capacidade do filme em absorver radiacdo ultravioleta (UV),
comportamento tipico de filmes de ZnO, um diodo emissor de luz (LED) UV foi incorporado
ao criostato. A arquitetura de juncao vertical apresenta dificuldades para este tipo de analise
experimental, pois a forma tubular cria uma sombra sobre a area ativa do filme. Para contornar
essa limitagdo, foi utilizada a arquitetura de van der Pauw, com um canal de 100 pum de
comprimento e 200 um de largura. A Figura 52a demonstra a variacdo da corrente em funcéo
do tempo sob a diferenca de potencial de 1 V. Apds 200 segundos, o LED foi acionado,
provocando o aumento imediato na corrente, o que confirma comportamento tipico de ZnO na
regido do UV. A Figura 52b mostra uma sequéncia de pulsos de 200 segundos. O aumento de
2,7 WA na corrente, resultante do periodo de irradiacdo, leva aproximadamente 1200 segundos
para retornar ao estado inicial apés o desligamento da fonte de luz. E importante ressaltar que
este experimento utilizou um LED UV comercial, com comprimento de onda de
aproximadamente 405 nm. Um aumento de corrente mais significativo é esperado com uma
fonte de luz de maior intensidade e com comprimento de onda de aproximadamente 370 nm,

energia proporcional a Eg do material.
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Figura 52: Variacdo da corrente em fungdo do tempo de juncdes Au/ZnO(28,8 nm)/Au apds o
acionamento (a) unico de um LED UV e apo6s (b) ciclos de acionamento.

A jungdo Au/ZnO(107,8 nm)/Au demonstrou um aumento da corrente com a variagao
da temperatura de 50 K a 300 K, conforme ilustrado na Figura 53. Para analisar os mecanismos

de transporte, as curvas de corrente-tensdo foram ajustadas por poténcias, seguindo a mesma
metodologia do filme de 25,8 nm.
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Figura 53: Variacdo da corrente pelo campo elétrico de juncdes Au/ZnO(107,8 nm)/Au em funcdo da
temperatura (50 a 300 K).
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A Figura 54a mostra a variagdo da corrente em funcdo do campo elétrico para as
temperaturas de 50 K e 300 K. E notavel que o comportamento do filme muda no intervalo de
campo elétrico entre 16,7 e 33,4 kV/cm (0,18 V e 0,36 V, respectivamente), pontos que
representam a tenséo de transicdo (Vr), onde ocorre a mudanga do mecanismo de transporte.
Para tensOes inferiores a V', 0 transporte segue o regime 6hmico, descrito pela Equagéo 11.
Para tens@es superiores, a relagdo entre corrente e tensdo segue loc\/2, comportamento explicado

pelo modelo de corrente limitada pela carga espacial, detalhado na Equagdo 12 [17,20,21],

Iscre = gAugrgo‘;—: (12)

onde &, é a constante dielétrica relativa do material e &, a permissividade do vacuo.

Com o aumento da temperatura, a poténcia diminuiu de 2,06 (a 50 K) para 1,72 (a 300 K). Essa

variagdo resulta em um ponto de cruzamento das curvas de corrente-tensédo (Vc = 6,81 V),

conforme ilustrado na Figura 54b. De acordo com o modelo SCLC, Vc € um parametro

independente da temperatura que indica a tensdo na qual o preenchimento das armadilhas €

alcancado. A partir desse valor de tensao, é possivel estimar a densidade de armadilhas (N1) do
filme utilizando a Equagéo 13.
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Figura 54: (a) Variacao da corrente pelo campo elétrico de jun¢des Au/ZnO(107,8 nm)/Au em fungéo
da temperatura (50 a 300 K). A representacdo se encontra em escala (log-log). A tensdo de transicdo
(V1) delimita intervalos de mecanismos de transporte diferentes. (b) Projecéo dos valores de corrente
das medidas em 50 e 300 K até a tensdo de crossover (Vc).
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Para a jungdo Au/ZnO(107,8 nm)/Au a densidade de armadilhas foi calculada em
aproximadamente 5,5 x 1017 cm. A partir dos coeficientes angulares das retas, que descrevem
cada mecanismo (@onm € scic), conforme demonstrado nas Equagdes 14-15, foi possivel
deduzir a Equacdo 16 e determinar o valor da densidade cargas livres em equilibrio térmico
(no=1,3+0,3x 10% cm?).

Augn
Xohm = : . (14)
9 Aueyre
Uscrc = gt—;0 (15)
_ 9 Tonm Eréo
o = 8 ascrc qt? (16)

A analise de KPFM da interface sugeriu que os filmes de 25,8 nm e 107,8 nm teriam
comportamentos distintos. Na juncdo Au/ZnO(25,8 nm)/Au, a distancia maxima da interface é
de 12,9 nm, espessura onde o potencial ainda é influenciado pelo eletrodo (Figura 35¢,f). Essa
diferenca de espessura se manifesta na variacdo dos mecanismos de transporte em funcao do
campo elétrico. Enquanto os filmes de 25,8 nm exibem apenas comportamento 6hmico, as
juncbes Au/ZnO(107,8 nm)/Au apresentam transporte de carga limitado por carga espacial para

campos elétricos superiores a 35 kV/cm.

Semelhante ao filme de 25,8 nm, a relacdo entre a corrente e a temperatura foi
investigada no filme mais espesso. Os graficos de Arrhenius para tensdes negativas (Figura 55a)
e positivas (Figura 55b) demonstraram uma variagéo significativa da corrente para temperaturas
acima de 190 K. Com o aumento do campo elétrico de 23,2 kV/cm para 92,8 kV/cm, observou-

se uma diminuicdo na energia de ativacdo de 25,7 meV para 17,2 meV.

Os filmes de 107,8 nm também foram caracterizados em outras arquiteturas, como a de
quatro contatos (van der Pauw), com o objetivo de investigar a dependéncia dos contatos feitos
a partir de Au, Cr* e Ti*. A Figura 56a apresenta a variagéo da corrente em funcdo da tenséo
para os diferentes eletrodos. Os resultados demonstram que a jungdo horizontal Au/ZnO/Au
registrou corrente uma ordem de grandeza maior que a da juncdo Ti*/ZnO/Ti* e duas ordens
de grandeza maior que a da jungdo Cr*/ZnO/Cr*. Esse comportamento esta em acordo com a
variacgao da curvatura das bandas na interface (Figura 35) e com a diferenca de funcdo trabalho
entre os eletrodos. Demonstrando que a interface Au/ZnO proporciona uma injecdo de

portadores de carga mais eficiente em comparacao com as interfaces de titanio e cromo.
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Figura 55: Representacdo de Arrhenius para tensdes (a) negativas e (b) positivas de juncoes
Au/ZnO(107,8 nm)/Au. No canto superior direito se encontra os valores calculados de energia de
ativacdo. Cada conjunto de ponto representa um campo elétrico diferente: Azul (23,2 kV/cm); verde
escuro (46,3 kV/cm); verde claro (69,6 kV/cm); bege (92,8 kV/cm).
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Figura 56: Variagdo da corrente em fungédo da tenséo de filmes de 107,8 nm de ZnO numa arquitetura
de 4 contatos (van der Pauw). (a) Medidas entre os contatos (P2-P4 e P1-P4) com os eletrodos de
Au (azul), Cr* (verde) e Ti* (bege). (b) Mesmo intervalo de corrente e tensdo porém, a representacéo se
encontra em escala (log-log).

A Figura 56b apresenta a variagdo da corrente em funcdo da tensdo em escala
logaritmica, onde os dados foram ajustados por lei de poténcia (l<V™). A juncdo horizontal
Au/ZnO/Au exibiu um valor de m = 1 em todo o intervalo de tensdes, indicando comportamento
ohmico. A distancia entre os contatos de 28,6 um corresponde a um campo elétrico de 0,35
kV/cm, valor duas ordens de grandeza inferior ao ponto de transicdo de mecanismo de
transporte (33,4 kV/cm) observado na juncao vertical Au/ZnO(107,8 nm)/Au a 300 K. A juncéo

horizontal Ti*/ZnO/Ti* apresentou uma corrente intermediaria entre os sistemas, com uma
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transicao de poténcia de m = 1,0 param = 1,3 a partir de 0,23 V (0,08 kV/cm). J& para a juncéo
Cr*/ZnO/Cr*, a tenséo de transi¢do ocorreu a 0,30 V (0,10 kV/cm), com a poténcia variando

dem=1,0param=1,8.

Um estudo final com os filmes de 107,8 nm envolveu o célculo da mobilidade. Para esta
andlise, foram utilizados eletrodos com diferentes distancias entre contatos (de 10 a 45 um). As
curvas de corrente em funcdo do campo elétrico para esta arquitetura estdo representadas na
Figura 57. Como os campos elétricos aplicados sdo inferiores a 33,4 kV/cm, o transporte de
carga segue o regime 6hmico. Na literatura séo reportados valores de mobilidade de 1 a
300 cm?/Vs, a depender do método de deposicio [65,66]. Utilizando a area do contato lateral
(60 nm x 200 um) e a densidade de cargas livres calculada (no = 1,3 x 10'® cm®), foi estimado
o valor de mobilidade 55 x 10® cm?/Vs, valor elevado quando comparado com a literatura,
porém com ordem de grandeza ja reportada [67]. Porém esse valor elevado de mobilidade pode

ser indicio que o modelo utilizado para o calculo ndo seja 0 mais apropriado.
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Figura57: Curvas de corrente em funcéo do campo elétrico de filmes de 107,8 nm de ZnO com distancia
entre contatos que variam de 10 a 45 pum. No canto inferior direito se encontra a mobilidade calculada
para cada dispositivo.
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Com base nos estudos de interface e nas medi¢Oes realizadas na arquitetura de van der
Pauw (Figura 56), um filme de Cr* foi depositado sobre o eletrodo inferior da nanomembrana,
resultando na fabricacéo de juncdes Cr*/ZnO(111,0 nm)/Au. A Figura 58 demonstra a variacao
da corrente em funcdo do campo elétrico para temperaturas entre 30 K e 300 K. Os filmes
exibiram um aumento da corrente com a elevacdo da temperatura. A caracteristica mais
proeminente dessa juncdo é seu comportamento retificador, onde a magnitude da corrente para
tensdes positivas é superior a obtida para tensfes negativas, resposta comum em dispositivos
com eletrodos de fungdes trabalho distintas. A maior diferenca de corrente observada nas

juncoes foi de aproximadamente100 vezes.
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Figura 58: Variagdo da corrente pelo campo elétrico de jun¢des Cr*/Zn0O(111,0 nm)/Au em fungdo da
temperatura (30 a 300 K).

Os mecanismos de transporte das junces Cr*/ZnO(111,0 nm)/Au também foram

avaliados. Diferentemente das outras jungOes, esta arquitetura demonstrou uma modificagéo
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dos mecanismos em funcdo da polaridade da tensdo e da temperatura. Para campos elétricos
negativos (Figura 59a), os portadores de carga séo injetados pelo contato de Au e fluem para o
eletrodo de Cr*. A temperatura de 30 K, o dispositivo exibiu a transi¢io do regime 6hmico para
o0 de corrente limitada pela carga espacial (SCLC) em campo elétrico de 9,9 kV/cm (0,11 V). A
partir de 57,7 kV/cm (0,64 V), a poténcia variou param = 2,5. J& a 300 K, a poténcia mudou
dem=10param=14a8,1kV/icm (0,09 V).

Tensao (V)
) 0,0111 0,111 1,11 b
107 g T T
(a) E [ o av-Cr(H3)- T(30K) ( ) F VJ-Cr(H3) - T(30K)
m~1,22834 m~1,32647
107k m~2 ) m~2
E m~ 248214 E m~6,14931
JV-Cr(H3) - T(300K) ) m~ 241802
10° k& m ~ 1,02266 - VJ-Cr(H3) - T(300K)
— E |——m~1,39016 —_ E —m~;.12532
L m-
< N < & [ [——m~ 8545752
o 10°E [0} m~2,21355
= E e
£ 107 £
o o]
O H6F O
-3
10 o VT(-)
o o
10°F e
107 il " PR | " PR | " 10-10 P " PP | il
1 10 100 1 10 100
Campo Elétrico (kV/cm) Campo Elétrico (kV/cm)

Figura 59: (a) Variagdo da corrente para campo elétricos (a) negativos e (b) positivos em juncdes
Cr*/Zn0O(111,0 nm)/Au em funcdo da temperatura (30 e 300 K). A representacdo se encontra em escala
(log-log). As tensdes de transicdo (V) delimitam intervalos de mecanismos de transporte diferentes.

Para valores de campo elétrico positivo (Figura 59b), a injecdo de portadores de carga
ocorre na interface Cr*/ZnQO. A temperatura néo alterou os mecanismos de transporte, mas sim
os valores de campo elétrico nos quais as transi¢cdes ocorrem. A transi¢do do regime 6hmico
para SCLC ocorre em 10,8 kV/cm (0,12 V) a 30 K e em 9,0 kV/cm (0,10 V) a 300 K. Para
campos elétricos superiores a 36,0 kV/cm (0,40 V) a 30 K e 32,4 kV/cm (0,36 V) a 300 K, 0
formalismo SCLC ndo € mais aplicavel. A relagdo lecV™ passa a ter um valor de m > 3, o que
¢ tipicamente atribuido ao regime de corrente limitada por preenchimento de armadilhas
(TFLC). Assumindo que a densidade de estados armadilhados € uniforme e que as armadilhas
seguem uma distribuicdo exponencial, a variacdo da corrente com a tensdo é descrita pela
equacdo de Mark-Helfrich, conforme a Equagéo 17 [21,22,68]:
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lopr = 2 (2)" (el )™ )

Nt € a densidade de armadilhas e Nc a densidade de estados na banda de conducéo. Este
regime foi observado nas junc¢ées Cr*/ZnO(111,0 nm)/Au até campos elétricos de 100,0 kV/cm
(1,11 V)a30Ke 105,4 kV/cm (1,17 V) a 300 K. Para essas tensdes, todas as armadilhas foram
preenchidas, permitindo o calculo da densidade de armadilhas usando a Equagdo 13. Com o
valor de N, foi possivel calcular a densidade de estados na banda de condugéo (Nc) a partir da
Equacgéo 17. Os valores de no, Nt e Nc foram calculados para todas as temperaturas avaliadas,
e os resultados estdo apresentados na Figura 60. Para campos elétricos superiores a esses

valores, o0 transporte de carga retorna ao regime SCLC.
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Figura 60: Variacdo da densidade de cargas livres (no), densidade de armadilhas (N+) e densidade de
estados na banda de conducdo (Nc) em fungéo da temperatura da jun¢do Cr*/ZnO(111,0 nm)/Au.

A densidade de carga livre a 30 K foi de (8,1 + 2,7) x 10*® cm™, diminuindo para

(5,3 + 0,5) x 10 cm®a 300 K. Essa variacéo, dentro do desvio padrdo, é consistente com o
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valor de (1,3 + 0,3) x 10%* c¢m obtido na jungdo Au/ZnO(107,8 nm)/Au e com a literatura
(4,02 x 10® cm?® e 1,3 x 10 cm?®) [69,70]. A densidade de armadilhas variou de
(9,2 £ 0,2) x 10%* cm (30 K) para (8,9 + 0,1) x 10* cm™ (300 K). Esse valor estd na mesma
ordem de grandeza do relatado na literatura (2,0 + 0,1) x 10'® cm3, [68] mas difere da estimativa
(5,5 x 107 cm) obtida pela tenséo de crossover na jungdo Au/Zn0O(107,8 nm)/Au. A densidade
de estados na banda de condugdo variou de (7,3 * 2,3) x 10® cm?® (30 K) para
(4,2 + 0,4) x 10® cm™ (300 K), valores que se aproximam dos reportados na literatura
(3,5 x 10 cm™3). [69-71]

De forma similar as outras jungdes, a relacdo entre a corrente e a temperatura foi
avaliada. Os graficos de Arrhenius para tensdes positivas e negativas sdo apresentados nas
Figuras 61a,b. A juncdo Cr*/ZnO(111,0 nm)/Au demonstrou uma variacdo da corrente para
temperaturas acima de 210 K. Observou-se que a energia de ativacdo é inversamente
proporcional a intensidade do campo elétrico, com valores de 20 meV para um campo de 45,0

kV/cm e 48 meV para um campo de -45,0 kV/cm.
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Figura 61: Representacdo de Arrhenius para tensdes (a) negativas e (b) positivas de juncdes
Cr*/ZnO(111,0 nm)/Au. No canto superior direito se encontra os valores calculados de energia de
ativacéo.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Estruturas a base de zinco podem apresentar propriedades distintas em funcéo dos
atomos ou moléculas coordenadas. Enquanto o ZnO possui uma estrutura mais densa e
comporta-se como um semicondutor, devido a sua distribuicéo eletrénica, o ZIF-8 é tipicamente

um isolante.

A andlise de interface, obtida pela combinagdo de AFM e KPFM, demonstrou ser eficaz
para compreender a influéncia dos eletrodos no desempenho de filmes finos com propriedades
diversas, como ZIF-8 e ZnO. A utilizacdo de monocamadas auto-organizadas sobre eletrodos,
uma pratica comum para o crescimento ou integracdo de MOFs em dispositivos, pode gerar um
comportamento isolante, dificultando a injecdo de portadores de carga no filme. A interface
AU/SAM/ZIF-8 apresentou uma diferenca de potencial de superficie de 0,44 eV,
significativamente maior que a observada na interface Au/ZIF-8 (0,12 eV). Ainda sobre a
interface M/ZIF-8 (M = Au, Cr, Ti), apenas o eletrodo de Au demonstrou um contato 6hmico.
Na interface M/Zn0, a variacao do potencial em funcéo da espessura revelou que as bandas de
valéncia e conducdo se encurvam para cima em direcdo a interface, indicando a formacéao de
um contato Schottky. A estabilizacdo do potencial do filme de ZnO ocorreu a 20 nm sobre 0
eletrodo de Au, enquanto para as interfaces com Cr* e Ti* sdo necessarias espessuras superiores

a 30 nm.

A integragdo dos filmes de ZIF-8 na arquitetura de nanomembrana auto-enrolada foi
bem sucedida, mantendo uma rugosidade inferior a 3 nm mesmo apds o processo de litografia.
Os dispositivos ndo apresentaram conducdo em atmosfera de N2, mas a presenca de moléculas
polares (a4gua, etanol e isopropanol) nos poros induziu um aumento da corrente. O sistema foi
modelado de forma mais precisa por um circuito equivalente quando incluiu um elemento de
fase constante. Embora tentativas de oxidacdo dos atomos de Zn na estrutura do ZIF-8 para
induzir a conversdao em ZnO tenham gerado um aumento significativo da corrente, os métodos

empregados ndo se mostraram reprodutiveis.

As juncgdes Au/ZnO/Au exibiram comportamentos distintos em funcdo da espessura do
filme de ZnO e do campo elétrico. Filmes de 25,8 nm apresentaram exclusivamente transporte
ohmico, com a corrente aumentando a medida que a temperatura diminuia. Nesta espessura, a
distancia maxima da interface é de 12,9 nm, indicando que o filme se encontra em regime de
deplecdo, conforme a anélise por KPFM. Por outro lado, filmes de 107,8 nm mostraram um

regime 6hmico para campos elétricos inferiores a 34,7 kV/cm (a 300 K), com o transporte
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passando a ser dominado pelo regime de corrente limitada pela carga espacial (SCLC) em
campos elétricos mais elevados. A substituicdo do eletrodo inferior por um filme de Cr*
introduziu um efeito retificador e o regime de corrente limitada por preenchimento de
armadilhas (TFLC), observado para campos elétricos entre 34,8 kV/cm e 111,1 kV/cm. Para

campos elétricos superiores a este intervalo, o sistema retornou ao regime SCLC.

Em sintese, a compreensdo dos mecanismos de transporte em funcdo da espessura € a
avaliacdo do papel dos eletrodos no comportamento das bandas de energia s&o cruciais para a
escolha ideal da espessura do filme e para o design de contatos mais eficientes em dispositivos

eletrénicos.
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