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RESUMO

Usualmente, diodos organicos poliméricos sao fabricados com uma arquitetura
do tipo sanduiche, onde os eletrodos sdo depositados nas faces de um filme
semicondutor polimérico. Esta metodologia leva a dois problemas: i) a superficie
superior do filme polimérico em geral € rugosa e irregular, resultando em um campo
elétrico ndo uniforme no dispositivo; ii) durante a deposi¢do do eletrodo na face
superior no filme polimérico, por evaporagdo térmica de metais, ocorre a difusdo de
atomos metalicos para o interior do filme polimérico alterando, por esta razdo, a
estrutura eletronica do material. Estes dois problemas acarretam na formagao de jungdes
metal-semicondutor que ndo sdo bem definidas, o que ¢ indispensavel para a produgdo
de diodos Schottky de boa qualidade, com fator de idealidade préoximo a unidade e
baixa tensdo de operacdo. Para evitar tais problemas, neste trabalho foi proposta a
fabricacao de diodos orgénicos onde o semicondutor foi depositado sobre uma estrutura
de eletrodos interdigitados de ouro e aluminio. A dopagem da camada ativa se deu
imergindo o dispositivo em 4cido cloridrico com pH 2 durante diferentes tempos
visando promover diferentes niveis de dopagem do polimero semicondutor. Foi
demonstrado que os diodos propostos, por terem jungdes metal-semicondutor bem
definidas, operam como diodos Schottky com bom fator de idealidade, 10 + 3, e baixa
tensdo de operacao, 1,2 + 0,2 V, considerando-se o esperado para diodos organicos. Em
contraposi¢ao aos valores do fator de idealidade e tensdo de operagdo, o diodo
apresentou fator de retificagdo em torno de 7, que € um valor a quem do esperado para
um bom diodo organico. Demonstrou-se também que tais caracteristicas sdo
dependentes do nivel de dopagem do material semicondutor e que foram otimizadas
apenas quando o polimero semicondutor foi dopado com a imersdo na solugdo acida
durante tempos superiores a 50 s. Como foi demonstrado que as caracteristicas basicas
do diodo sdo dependentes do nivel de dopagem do material semicondutor demonstrou-

se que o dispositivo desenvolvido pode ser aplicado como sensor de acidos.
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ABSTRACT

Usually organic polymeric diodes are made with a semiconductor layer placed
between two electrodes in a sandwich-like architecture, where the electrodes are
deposited on the surfaces of a polymeric semiconductor film. This methodology leads to
two main problems: 1) the polymeric film top surface is rough and irregular, resulting in
non-uniform electric field into the device; i1) during the deposition of metallic electrode
in the top surface polymeric film, by thermal evaporation, occurs the diffusion of metal
atoms into the polymeric film, changing the material electronic structure. Thus, the
metal-semiconductor junction is not well defined, which is essential for the production
of good quality Schottky diode, which exhibits ideality factor close to the unity and low
turn-on voltage. In order to avoid these two problems, in the present research was
proposed to manufacture an organic diode with the semiconductor polymeric layer
deposited over bimetallic (gold and aluminum) interdigitated electrodes. The doping of
the active layer was performed by immersing the device in hydrochloric acid solution
with pH 2 during different times in order to promote different doping levels of the
semiconductor polymer. Was verified that the proposed diode, which exhibits well-
defined metal-semiconductor junction, operates as a Schottky diode, with good ideality
factor, 10 + 3, and low turn-on voltage, 1,2 £ 0,2 V, in comparison with conventional
organic polymeric diodes. Contrasting with the ideality factor and turn-on voltage, the
diode rectification ratio was obtained as 7, a value lower than the expected for a good
organic diode. Was also showed that the diode characteristics were dependent on the
semiconductor polymer doping level, and that the diode characteristics were optimized
with doping promoted by immersion in the acid solution for times longer than 50 s.
Furthermore, as was showed that the diodes properties are dependent on the
semiconductor polymer doping level, it was verified that the developed device is useful

for the application as acid sensor.



1. INTRODUCAO

O efeito retificador de uma juncdo metal-semicondutor ¢ o fenomeno fisico que
governa a operagdo de diodos de hetero-juncdo, que sdo componentes eletronicos amplamente
utilizados na atualidade. O efeito retificador ¢ atribuido a dispositivos que permitem a
passagem de correntes elétricas com intensidades distintas dependendo do sentido de
polarizagdo do dispositivo. Este efeito foi observado pela primeira vez em 1874 por Ferdinand
Braun, porém, modelos tedricos que descrevessem tal comportamento surgiram décadas
depois. Um dos mais importantes modelos para descrever o fendomeno da retificacdo foi
proposto por Schottky em 1938 [1] em que sugere o surgimento de uma barreira de potencial
devido a cargas espaciais presentes no material semicondutor. No modelo conhecido como
modelo de barreira Schottky a barreira de potencial fornada na interface entre o material
semicondutor e o eletrodo metdlico ¢ a responsavel pelo efeito de retificacdo do dispositivo
formado por um metal em contato com um material semicondutor.

No cenario dos materiais semicondutores uma importante descoberta se deu no ano de
1977, quando, no grupo de pesquisa liderado pelo quimico japonés Hideki Shirakawa,
verificou-se que dopando o polimero organico poli(trans-acetileno) com iodo, sua
condutividade elétrica era incrementada em até 8 ordens de grandeza analogamente aos
materiais semicondutores inorganicos [2]. Essa descoberta deu inicio a um importante ramo
de pesquisa atual, a eletronica orginica, que emprega compostos organicos € organicos
poliméricos com propriedades semicondutoras, que vém recebendo especial atengdo devido a
sua versatilidade de aplicagdes, seu baixo custo e facilidade de processamento quando
comparado com materiais semicondutores inorganicos [2]. Entre os dispositivos produzidos
com esses polimeros, destacam-se os diodos, transistores, sensores, entre outros, sendo que no
presente trabalho nos ateremos apenas ao tema dos diodos organicos poliméricos.

Usualmente, os diodos organicos sdo produzidos com uma arquitetura tipo sanduiche,
que consiste na deposicao de um filme semicondutor polimérico sobre um eletrodo seguida da
deposicao de um eletrodo metalico sobre o filme polimérico [3]. Essa arquitetura apresenta
problemas decorrentes do processo de deposicdo dos eletrodos metalicos por este ser
promovido pela evaporacdo térmica de metais, que promove a difusdo de dtomos metalicos
para o interior do filme polimérico. Como consequéncia, ocorre a formagao de uma interface
metal-semicondutor que nao ¢ bem definida [4]. Para a fabrica¢do de diodos do tipo Schottky,

as juncdes metal-semicondutor devem ser bem definidas. Sendo assim, diodos organicos tipo



Schottky fabricados nessa arquitetura ndo sdo interessantes, pois apresentam uma qualidade
muito ruim quando comparada com diodos inorganicos.

No presente trabalho de conclusdo de curso, propde-se a constru¢ao de um diodo
Schottky com arquitetura planar, assim como o estudo de suas propriedades elétricas. O diodo
que foi fabricado neste trabalho emprega o polimero semicondutor poli-o-metoxialinina
(POMA) depositado sobre um substrato contendo eletrodos interdigitados de ouro (Au) e
aluminio (Al). O material semicondutor foi dopado expondo-se o diodo a uma solugdo de
acido cloridrico com pH 2. Com esta arquitetura obteve-se diodos com uma qualidade
superior quando comparada com os dispositivos de arquitetura sanduiche. Além disso foi
demonstrado que as propriedades do diodo fabricado dependem do nivel de dopagem do
material semicondutor podendo ser empregado como sensor de 4cido.

A presente monografia esta estruturada em sete capitulos. Além da presente
introducao, segue com uma fundamentagao teorica, capitulo 2, onde apresenta-se os aspectos
teoricos relevantes para descrever os mecanismos de operagao dos diodos de hetero-juncdo: as
propriedades fisicas dos materiais semicondutores, os aspectos particulares dos
semicondutores organicos, as propriedades fisicas de jun¢des metal semicondutor e o modelo
da emissdo termidnica para descrever a injecdo de cargas através de uma jung¢do metal-
semicondutor. No capitulo 3 sdo apresentados os materiais empregados para a fabricagdo do
diodo organico proposto no presente trabalho e no capitulo 4 sdo apresentados os
procedimentos experimentais para a execu¢ao do presente trabalho: para sintese do polimero
semicondutor, para fabricagdo dos dispositivos, para dopagem do polimero semicondutor e os
equipamentos e metodologias para a caracterizagao elétrica do diodo fabricado. No capitulo 5
apresenta-se os resultados obtidos da caracterizagdo do diodo assim como a analise dos dados.
No capitulo 6 apresenta-se as conclusdes obtidas com o presente trabalho de conclusdo de
curso ¢ no capitulo 7 apresenta-se a bibliografia utilizada para a execugdo do presente

trabalho.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

O objetivo deste capitulo ¢ descrever os aspectos tedricos envolvidos na analise dos
dados obtidos através da caracterizacdo do dispositivo. Na primeira se¢do (2.1) sera descrita a
estrutura eletronica de um semicondutor intrinseco e de um semicondutor extrinseco. Na
secdo 2.2 as propriedades elétricas de um semicondutor organico serdo tratadas. Em seguida,
serdo discutidas as propriedades elétricas de uma juncao metal-semicondutor (Segdo 2.3). Por
fim, na secao 2.4 sera descrito a teoria de injecdo em um dispositivo do tipo diodo Schottky,

que opera através do processo de emissao termidnica.

2.1 Materiais Semicondutores

Os materiais semicondutores possuem estruturas cristalinas formadas por ligagdes
covalentes. Nos semicondutores inorganicos, essas estruturas cristalinas sdo tridimensionais,
diferente dos semicondutores orgadnicos, que apresentam, na maioria das vezes, estruturas
unidimensionais formadas por atomos de carbono (C) [6]. As propriedades elétricas desses
materiais, seja ele organico ou inorganico, dependem das caracteristicas da superposi¢ao dos
orbitais atdomicos dos elementos que os compde. Essas propriedades podem ser entendidas
com base na teoria de Bandas [7] que enuncia que em um sistema com N atomos idénticos,
cada um dos orbitais desses atomos dd origem a N novos orbitais, formando assim um
conjunto de N niveis com energias muito proximas; esse conjunto ¢ denominado Banda de
Energia. Considerando que um sélido possua 10% atomos/mol e uma banda de energia de 1
eV, conclui-se que a diferenga de energia entre dois niveis proximos ¢ muito pequena, da
ordem de 10 eV, uma vez que os niveis ndo assumem mesmo valor energético. Deste modo,

constitui-se uma banda praticamente continua, como mostra a Figura 2-1.
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Figura 2-1: Bandas de energia referentes a: (a) 4tomo isolado, (b) Sistema com 4 atomos, (c) 1 Mol de atomos

(retirado de [8])

Denomina-se banda de valéncia a banda formada por niveis de energia ocupados por
elétrons da ultima camada da distribuicdo eletronica do elemento que compde o material e
banda de conducao a banda oriunda da superposi¢ao dos orbitais subsequentes a camada de
valéncia. Entre essas duas bandas existe uma regido quanticamente proibida denominada
“gap” e a dimensdo desta regido que determina se um material é condutor, semicondutor ou
isolante. Como discutido, as bandas de energia podem estar ou ndo ocupadas com elétrons.
Desta forma, quando um campo elétrico ¢ aplicado ao material, os elétrons s6 adquirirdo
mobilidade se existirem niveis desocupados de energia na banda em que se situam. Se esses
niveis ndo existirem, ndo havera mobilidade de portadores de cargas, e o material se
comportara como um isolante elétrico.

Como ilustrado na Figura 2-2, materiais condutores possuem “gap” nulo, de modo que
a banda formada sera semi-preenchida favorecendo a mobilidade dos portadores de carga. Os
materiais isolantes, por sua vez, possuem a banda de valéncia completamente preenchida por
elétrons e banda de condugdo completamente vazia e a regido proibida entre essas duas
bandas ¢ suficientemente grande para tornar impossivel o salto de elétrons entre essas bandas.
No diamante, material isolante, essa regido proibida apresenta energia de cerca de 7 eV.
Considerando que a energia térmica seja dada por KsT (0,026 eV em temperatura ambiente),
praticamente se torna impossivel o diamante conduzir eletricidade [6] uma vez que a energia
térmica ¢ muito inferior a necessaria para que os elétrons adquiriram energia suficiente para
serem excitados da banda de valéncia para a banda de conducao.

Os materiais semicondutores, assim como o0s isolantes, em temperatura de zero
absoluto, possuem a banda de valéncia completamente preenchida por elétrons e a de
condugdo completamente vazia. Porém a regido proibida entre essas bandas € suficientemente

menor de modo que, em temperaturas acima do zero absoluto, os elétrons da banda de



valéncia possuem energia suficiente para serem excitados para a banda de conducdo
acarretando assim no surgimento de buracos na banda de valéncia (portadores com carga
positiva) e elétrons na banda de conducao (portadores de carga negativa). Desta maneira o
material passa a ter portadores moveis com carga negativa na banda de conducao e positiva na
banda de valéncia e o material passa a conduzir eletricidade quando submetido a uma
diferenca de potencial, resultando em uma corrente elétrica. Como exemplo, pode-se citar
cristais de silicio, um dos materiais semicondutores mais utilizados na industria eletronica,
que ¢ um so6lido formado por uma estrutura cristalina de ligagdes covalentes um “gap" de 1

eV.

[l Banda de Condugéo
[ Gap

2] Banda de Valéncia

Metal Semicondutor Isolante

Figura 2-2: Bandas de energias para diferentes tipos de materiais

Os semicondutores podem sofrer alteragdes nas suas caracteristicas elétricas quando
dopado com impurezas, passando assim a ser nomeado de semicondutor extrinseco. Um
semicondutor tetravalente como, por exemplo, o Germanio (Ge) ou o Silicio (Si), pode ser
dopado com uma impureza pentavalente, que passa a compor a rede cristalina formando
quatro ligacdes covalentes com os atomos vizinhos. Neste caso, o quinto elétron de valéncia
da impureza, que nao estabelecera ligagao, pode ser facilmente excitado para a banda de
conducdao mesmo a baixas temperaturas, permitindo assim a condu¢do de elétrica no material.
Nessas condicdes, o atomo de impureza é denominado “doador”, o semicondutor de
semicondutor tipo-n e o nivel de Fermi do material semicondutor se aproxima da banda de
conducao [9]. Por sua vez, quando um semicondutor tetravalente ¢ dopado com impurezas
trivalentes, os atomos dopantes inseridos na rede cristalina apresentam auséncia de uma
ligacdo ocasionada pela auséncia do quarto elétron de valéncia na impureza. Neste caso, um
elétron responsavel por uma ligacdo da rede cristalina do semicondutor, um elétron da banda
de valéncia, pode ser facilmente excitado para o nivel desocupado do dopante promovendo,

deste modo, o surgimento de uma lacuna na banda de valéncia do cristal semicondutor. Esse



tipo de material ¢ denominado de semicondutor tipo-p, a impureza de “aceitadora” e o nivel

de Fermi do material semicondutor se aproxima da banda de valéncia [9].

2.2 Semicondutores organicos poliméricos

Os polimeros (poli = muitos + meros = partes) consistem em longas camadas
constituidas pela repeticdo de unidades mais simples denominadas de meros. Estes materiais
sdo, em geral, excelentes isolantes térmicos e elétricos. Na Figura 2-3 estd representada a
formula quimica de um dos polimeros mais utilizados na atualidade, o politereftalato de

etileno (PET), onde a cadeia polimérica € constituida por n repeticdes do mero tereftalato de

A
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Figura 2-3: Estrutura quimica do mondmero politereftalato de etileno (PET)
(retirado de [10])

Idealmente, uma cadeia polimérica ¢ descrita como um arranjo cristalino
unidimensional com o mero como cé€lula unitaria e estrutura eletronica equivalente a um
cristal 1D. O material polimérico como um todo € constituido por muitas dessas moléculas
organizadas de maneira predominantemente desordenada. Deste modo, a analogia com os
materiais cristalinos fica reduzida a apenas um niimero reduzido de meros e ndo ao material
como um todo.

As ligagdes quimicas covalentes que ocorrem para a formagdo da cadeia polimérica
resultam da superposicdo dos orbitais atdmicos, assim como nos materiais cristalinos. Para
que o principio de exclusdo de Pauli ndo seja violado, ocorre entdo desdobramento dos niveis
energéticos de forma que os orbitais resultantes assumam valores distintos € muito proximos
e, analogamente aos materiais inorganicos, a sucessao desses varios desdobramentos da

origem a uma estrutura eletronica molecular de bandas de energia.



Os polimeros semicondutores pertencem a classe dos polimeros conjugados, em que
sdo denominadas assim pelo fato da cadeia apresentar alternancia de ligagdes simples, sempre
do tipo o, e duplas, compostas por uma ligagao ¢ ¢ uma m. As ligacdes duplas m dao origem a
dois orbitais moleculares, um ligante completamente ocupado (w) ¢ um antiligante
completamente vazio (7*). Numa cadeia, formada por um grande nimero dessas ligagcdes, um
grande numero de meros, ocorre a superposi¢ao desses orbitais dando origem a duas bandas
de energia: uma banda completamente preenchida proveniente dos orbitais ligantes e uma
banda completamente vazia, oriunda dos orbitais antiligantes. Dentre os orbitais que formam
as bandas de energia das moléculas, dois sdo destacados e denominados como: HOMO
(highest occupied molecular orbital) — orbital molecular ocupado mais energético - e LUMO
(lowestun ocupied molecular orbital) — orbital molecular desocupado menos energético.

Nesta classe de polimeros, os conjugados, ha possibilidade de elétrons serem excitados
da banda de valéncia a banda de conducdo uma vez que possuem diferenca de energia entre
1,5 ¢ 4 eV [5]. Deste modo, as propriedades elétricas desses materiais equivalentes a dos
materiais semicondutores inorganicos. Na Figura 2-4 apresentamos a estrutura quimica de

alguns polimeros conjugados e o diagrama de energia correspondente a cada molécula.
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Figura 2-4: Estrutura quimica e diferenca de energia entre as bandas do trans-poliacetileno (PA); poli-p-
finilenovinileno (PPV); poli-etoxi-metil hexiloxi-p-fenilenovinileno (MEH-PPV)
(retirado da referencia (11))



2.3 Junc¢ao Metal-Semicondutor

Jun¢ao metal-semicondutor ¢ o contato fisico entre um material semicondutor ¢ um
metal. De acordo com os materiais que constituem tal contato, as caracteristicas do conjunto
podem apresentar diferentes comportamentos quando submetido a um campo elétrico. Das
caracteristicas desses materiais, destacamos a funcao trabalho (¢,,,) do metal que ¢ dada pela
diferenca entre o nivel de vacuo (nV) e o nivel de Fermi (nF) do mesmo. Para o semicondutor,
destacamos a afinidade eletronica () definida pela diferenga entre o nivel de vacuo e o
limite minimo da banda de condugdo (BC). ¢, ¢ definida como fungdo trabalho do
semicondutor e ¢ dada também pela diferenca entre o nivel de vacuo e o nivel de Fermi do
semicondutor. Serdo discutidas nessa secao as caracteristicas do contato entre um metal e um
semicondutor tipo-p cuja fungdo trabalho € menor que a do metal, como ¢ o caso particular do
semicondutor empregado no presente trabalho.

Se ocorrer uma ligagdo elétrica entre esses dois materiais, como por exemplo,
contatando-os diretamente ou com um fio entre eles, elétrons fluirdo do metal para o
semicondutor afim que uma condi¢dao de equilibrio seja estabelecida, levando o nivel de

Fermi de ambos, metal e semicondutor, a coincidirem, como ilustrado na Figura 2-5.
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Figura 2-5: Contato simples entre um metal e um semicondutor tipo-p: a.) Antes do contato b) Depois do contato
e com equilibrio térmico estabelecido.

Pelo processo de difusdo de elétrons, na juncdo metal semicondutor, uma carga
negativa oriunda do metal se acumula na superficie do semicondutor e origina assim um

“buraco” de carga positiva no metal. Essa separacdo de cargas estabelece assim uma diferenca



de potencial e consequentemente um campo elétrico. Neste caso, a diferenca entre as fungdes
trabalho do Metal e do semicondutor ( q[¢,,-¢s]) fornece V,;, denominado potencial de
contato ou potencial de difusdao para tensdo igual a zero, que surge devido a difusdo de cargas
na interface. Devido a diferenca de densidade de estados (quantidade de elétrons por unidade
de volume por unidade de energia) entre o metal e o semicondutor, a concentragdo de
aceitadores no semicondutor ¢ muitas ordens de grandeza menor que a concentragdo de
elétrons oriundos do metal. Os elétrons remanentes ocupam assim uma camada de
comprimento w (regido de deplecdo) proxima a interface. Deste modo, as bandas de energia
do semicondutor sdo encurvadas para baixo como mostrado na Figura 2-5 b.

Levando em consideragdo que o semicondutor ¢ do tipo-p, onde ocorre
predominantemente o transito de buracos na banda de valéncia, com a jun¢ao do metal ao
semicondutor surgird uma barreira de potencial que se opde ao fluxo de cargas na juncdo entre
os diferentes materiais. Onde esta barreira de potencial, ¢;,, como mostra a figura 2-5, ¢
aproximadamente igual para portadores de cargas que se deslocam em ambos os sentidos (do
metal para o semicondutor e do semicondutor para o metal) desde que se considere que o
nivel de Fermi do semicondutor, em aproximag¢do, coincida com o nivel mais energético de
sua banda de valéncia. A altura da barreira (¢p;,) devido a jungdo metal-semicondutor é dada

pela equacao 1.

bp = Om — Xs (1)

A equacao 1 foi proposta por Mott em 1938, mas atribuida em geral a Schottky.
Schottky, em colaboragdo com Spenke, propds um modelo que descrevesse o potencial
eletrostatico na barreira em fung@o da distancia (em relacdo a interface). Para a elaboracao
desse modelo considerou-se a distribuicdo de cargas no semicondutor, proximo ao metal,
homogénea. Como resultado, encontrou que o potencial possui dependéncia quadratica com a
distancia e amplitude da barreira descrita pela equacao 1.

A analise feita até¢ agora considerou apenas o sistema em equilibrio, ou seja, sem
tensdo externa aplicada ao dispositivo. Com a aplicagdo da tensdo externa, aumenta-se a
energia dos elétrons ligados ao terminal da fonte com polaridade negativa aumentando o nivel
de Fermi do material correspondente. Considerando a corrente baixa e toda resisténcia
parasitaria desprezivel, a separagdo dos niveis de Fermi entre os materiais sera igual ao

produto da tensdo aplicada com a carga do elétron.
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Nesta condi¢do, a altura da barreira de potencial para portadores de cargas (buracos)
que se deslocam do metal para o semicondutor ndo ¢ modificada com a aplicagdo da tensao.
Porém, para o deslocamento de portadores de carga do metal para o semicondutor, com a

aplicagdo desta tensdo externa, a barreira potencial sera alterada conforme descreve a equagao

2):

qV; = qVa—Vp) (2

Onde V; € potencial “visto” pelos elétrons do semicondutor na jungdo, V; o potencial
de difusdo e V}, o potencial aplicado na interface. Deste modo, os diagramas de banda
correspondentes aos regimes de polarizacdo direta, condi¢do em que a barreira de potencial ¢
reduzida com a aplicagao de uma tensdo externa, e reversa, condi¢gdo em que a barreira de

potencial ¢ elevada com a aplicagdo de uma tensdo externa, estdo representados na Figura 2-6.
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Figura 2-6: Diagrama de energias apresentando a barreira Schottky em um semicondutor tipo-p sob a influéncia
de tensdo aplicada : (a) Condigdo de equilibrio. (b). Polarizagdo direta (c). Polarizacao reversa

O grafico corrente elétrica vs. tensdo (I x V) de um diodo ideal, em que a resisténcia
de volume ¢ inexistente, estd representado na Figura 2-7. Em polarizagdo reversa a condugao
¢ quase nula devido a barreira ¢, que se opde a passagem dos portadores que fluem do metal

para o semicondutor. Em polarizagdo direta os portadores tem o sentido de movimento
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inverso, € em tensdes menores que V;, predomina um comportamento exponencial da corrente
com a tensao aplicada. Tal comportamento ¢ descrito pela teoria de emissao termidnica,
discutida na proxima subsecao. Para tensdes iguais ou superiores a V;, a barreira de potencial
vista pelos portadores (V;) sera neutralizada e a corrente do dispositivo tende ao infinito.

Para um diodo real em polarizagdo direta, no regime de baixas tensdes, observa-se
também um comportamento exponencial analogo ao de um diodo ideal, porém com correntes
de intensidades menores. Isso se deve a efeitos da resisténcia de volume do dispositivo. Para
tensdes iguais ou superiores a V,r (potencial necessario para neutralizar a barreira de potencial
Vi) a corrente elétrica que flui pelo dispositivo ndo serd infinita, apresentard um
comportamento linear com a variacdo da tensdo e¢ a taxa de crescimento dependera da

resisténcia de volume do dispositivo.

. ; >
Vd Vd / Vb

Figura 2-7: Comportamento I x V em um diodo ideal (em preto) e em um diodo real (em vermelho)
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2.4 Teoria da Emissio Termionica

Nessa teoria, € proposto que a forma da barreira seja irrelevante para o processo de
transporte de cargas, que depende apenas da magnitude da barreira de potencial formada na
interface metal-semicondutor [1]. Esta teoria ¢ geral e pode descrever a injecdo de cargas
através de quais quer barreiras de potencial de interface, incluindo sistemas como valvulas
termionicas (interfaces metal-vacuo). Na descricdo que segue aplicaremos a teoria da emissao
termidnica ao caso particular da jungdo formada pelo contato entre um metal e um
semicondutor tipo-p cuja fun¢do trabalho ¢ menor que a do metal. Neste sistema particular, os
portadores de cargas majoritarios sdo os buracos na banda de valéncia (portadores positivos —
que se deslocam no mesmo sentido da corrente elétrica) e a barreira de potencial enfrentada
pelos portadores que partem do metal em dire¢do ao semicondutor ¢ independente da tensao
de excitagdo e tem intensidade descrita pela equagdo (1). No caso oposto, dos portadores que
partem do semicondutor em direcdo ao metal a barreira de potencial ¢ dependente da tensao
de excitagdo como descrito na equagao (2). Em outras palavras no regime de polarizacao
direta, a juncdo metal semicondutor em foco, tem o eletrodo metalico polarizado
negativamente e¢ o semicondutor positivamente, enquanto que em polarizacdo reversa o
eletrodo metalico ¢ polarizado positivamente e o semicondutor negativamente.

A densidade de corrente elétrica através de uma barreira de potencial de interface sera
gerada como resultado do transito de portadores de cargas com energia superior a tal barreira
de potencial de interface, isto €, de portadores de cargas com energia superior a Er + q¢y,.
Neste caso, o nimero de portadores de cargas com energia superior a Ef + q¢;, pode ser
determinado como descrito na equacao (3), onde N(E) (N(P)) ¢ o nimero de portadores em
funcdo da energia (momento) destes portadores e F(E) (F(P)) ¢ a distribuicdo estatistica de

Fermi-Dirac em fungdo da energia (momento) dos portadores.

(0] [e0)

n =f N(E)F(E).dE = f N(P)F(P).dP 3)
Ef+qdp P(Ef+q¢p)

No caso do transporte de cargas unidimensional, na dire¢do x, a densidade de corrente
sera dada pelo produto entre a carga dos portadores, o nimero de portadores e a velocidade de
deriva dos portadores, v,, ou momento dos portadores na direcdo x, Px, como descreve a

equacao (4).
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[

" N(P)F(P)P,.dP 4
m JP(Ef+Q<l>b)

Onde, m* é numericamente equivalente a massa efetiva do portador de carga e
2 T Do . C o
N(P) = PR A distribui¢do de Fermi-Dirac para o caso particular de estados cuja diferenca de

energia em relagdo a do nivel de Fermi ¢ muito superior a energia térmica, kT, pode ser
aproximada pela estatistica de Boltzmann devido a pouca ocupagdo dos estados, como

mostrado na equagao (5).

Ef—E(P)

1 EfTEV)
F(F) = —FGF; ~e ksT (5)

1+e k8T
No caso particular de uma juncdo metal semicondutor as barreiras de interface
apresenta magnitudes da ordem de centenas de meV, enquanto que a energia térmica em
temperatura ambiente ¢ de aproximadamente 26 meV. Por esta razdo, a aproximacdo
apresentada na equagao (5) sera utilizada para a solugdo do problema da emissdo termionica.

Neste caso a equacao (4) pode ser reescrita como segue na equagao (6).

2e Ef (oo Py®+Py%+P,*

] =——— eksT f e 2mkgT P dP (6)
m* h? P(Es+ads)

Onde os portadores que contribuem com o transporte de carga tem velocidade de
deriva apenas na direcdo x, onde a energia cinética dos portadores nessa dire¢do ¢ igual a
diferenga energética E — (Ef + q¢pp,). Sendo assim, a integral em dP consiste em uma
integral tripla em termos dos incrementos de momento nas trés dimensdes espaciais, nos
limites de momento de +o e -0 para as diregdes y e z (direcdes para as quais nao existe
barreira de potencial se opondo ao movimento) ¢ de P(Ef + q¢p,) a  para a diregdo x
(diregao para a qual existe uma barreira de potencial se opondo ao movimento dos portadores

de cargas). A solucdo desta integral tripla pode ser obtida empregando-se a identidade
1 . . N . ~ .
fjooo e~ dx = %n /2 para as integragdes nas direcdes y € z € uma integragao pelo método

de substituicdo para a integracdo na dire¢dao x. Como resultado final desta integracdo obtém-se

a equacao de Richardson-Dushman (equacao (7)).
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4rm*e —q%p

J = =5 (egT)? e ™

Na juncdo metal-semicondutor para a qual pretende-se modelar o transito de
portadores deve ser considerado em dois sentidos distintos: 1) do metal para o semicondutor e
i1) do semicondutor para o metal. No caso (i) a barreira de potencial ¢ independente da tensao
de excitagcdo, com magnitude q¢;. No caso (ii) a barreira de potencial é dependente da tensao
de excita¢do segundo a equagao (2) que pode ser escrita em aproximagao como qV; = q(¢p —
V). A equagdo para a densidade de corrente no caso (i) esta descrita na equagao (8-a) e para

(i1) na equacao (8-b).

4rm*e 5 —q%p
]ms - h (kBT) kT (8 - a)
4Tm*e 5 ~4($p—Vp)
Jom = ——5— (ksT)2 e aT (8-1b)

No regime de polarizacdo direta a corrente resultante ¢ dada por | = Jg;, — Jyns cOMoO

apresenta a equacao (9).

4Tm*e q¢b qVp -a%p qVp
Ipir = 3 (kgT)? e k8T | eksT — 1| = AT? e k8T (eksT — 1) 9)

4Tm-e

Onde 4 =

kB ¢ a constante de Richardson.

O modelo de emissao termidnica descrita pela equagdo (9) representa o caso em que o
diodo ¢ ideal em regime de polarizagdo direta, onde considera-se que que toda queda de
potencial ocorre na jungdo metal-semicondutor. Em outras palavras, um diodo ideal, o qual
pode ser modelado pela equacdo (9), € aquele cujo a resisténcia elétrica de volume, associada
ao transito de cargas no volume do material semicondutor, ¢ desprezivel em comparacdo com
a resisténcia elétrica da interface. Deste modo, a equagdo (9) nao ¢ aplicavel a um dispositivo
real. Deste modo, a equagdo (9) ¢ modificada empiricamente adicionando-se o fator # (Fator

de idealidade do Diodo) e esta ¢ descrita por:

Jom = Jo [exp (322) = 1] (10)
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O fator de idealidade indica a qualidade de um diodo e quanto mais proximo da

unidade maior a qualidade do dispositivo.
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3. MATERIAIS

Na primeira se¢do deste capitulo, apresentamos uma breve introdugdo a cerca de
polimeros condutores, semicondutores dopados. Neste capitulo, na se¢do 3.2 apresentamos o
polimero semicondutor poli-o-metoxianilina (POMA) e o mecanismo para dopa-lo. Por fim,
na secao 3.3, apresentamos o polimetilmetacrilato PMMA, principal componente do poliéster
comercial utilizado na constru¢do dos dispositivos, cuja fungdo foi otimizar as propriedades

mecanicas do filme e melhorar a aderéncia deste ao substrato.

3.1 Polimero Condutor, Polimero Semicondutor Dopado

A descoberta desta classe de polimeros tem despertado grande interesse dos cientistas.
Conhecidos como metais sintéticos, os polimeros condutores tém como vantagens o
processamento em solucdo, versatilidade de aplicagdes, baixo custo de producdo quando
comparado com materiais eletronicos inorganicos e também condutividade proxima a um
metal quando dopados [12].

A descoberta da possibilidade de um polimero conduzir eletricidade se deu em 1978,
no laboratorio do Prof. Alan J. Heeger por Hideki Shirakawa trabalhando em conjunto com
Alan G. MacDiarmid. Foi descoberto que o poli-trans-acetileno, polimero intrinsecamente
isolante, quando dopado com um 4cido ou uma base de Lewis passava a conduzir eletricidade.
A condutividade desse material foi incrementada em até 10 ordens de grandeza através do
processo de dopagem [2]. Isso se deve a alternancia entre ligacdes duplas e simples presente
na cadeia polimérica. No caso, os elétrons que compde as ligagdes duplas podem ser
removidos da cadeia polimérica sem destruir completamente as ligacdes que conferem
estabilidade a cadeia, tornando assim possivel a dopagem do material semicondutor.

Os polimeros semicondutores mais utilizados sdo as polianilinas, polipirrois,
politiofenos, polifluorenos e polifenilenosvinilenos devido a estabilidade quimica e térmica

em condicOes normais, processabilidade e facilidade de polimerizagao [6].

3.2 Poli(o-metoxianilina) (POMA)

A POMA ¢ um derivado do polimero Polianilina (PANI), com propriedades fisicas

similares porém com solubilidade maior devido a incorporacdo do grupo flexivel polar —0C;
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como cadeia lateral da molécula [13]. A formula estrutural plana da POMA ¢ ilustrada na

Figura 3-1.

HQ QMO

Figura 3-1: Formula estrutural plana da POMA. (retirado da referéncia [7])

A POMA possui menor condutividade quando comparada com a PANI (esse valor
depende bastante do processo de sintese das solugdes e do dopante utilizado, porem a POMA
pode atingir condutividade da ordem de 1073 S/cm quando dopada com Acido Sulfonico
Tolueno (TSA), enquanto que a PANI dopada com HCI pode atingir cerca 1 S/cm [13]). Isso
se deve também a incorporacdo do grupo —OC; uma vez que estas ramificacdes laterais
aumentarem a distincia entre as cadeias poliméricas [14] dificultando assim mobilidade dos
portadores de carga de uma cadeia polimérica para a outra.

O processo de dopagem da POMA, assim como para todos os derivados da PANI se
da por meio de uma reacdo de protonacdo. Trata-se de uma reacdo nio redox, ou seja, que nao
altera o nimero de elétrons na cadeia, que ocorre principalmente nos nitrogénios iminicos
(=N =), onde a ligacdo dupla ¢ quebrada para que o nitrogénio se ligue a um atomo de
hidrogénio [15]. A dopagem da polianilina, assim como da POMA, pode ser promovida com
uma grande diversidade de 4cidos diferentes como, por exemplo, o trifluoracético (TFA) e o

Metileno Sulfonico (MAS) [6].

3.3 Poli(metil metacrilato)

Poli(metil metacrilato) ¢ uma polimero sintético produzido através da polimerizacdo do
metil-metacrilato. Seu processo de sintese se da inicialmente através da reacao de propileno,
material oriundo do petroleo, com benzeno para a formacgao de isopropilbenzeno, conhecido

também como cumeno. O cumeno, em sequéncia, ¢ oxidado para a obtengdo de hidroperdxido
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de cumeno e, em seguida, tratado com acido para a formagdo de acetona. A acetona por sua
vez ¢ convertida, através de processos quimicos, em metil-metacrilato, um liquido inflamavel.
Por fim ¢ feita a polimerizacdo do metil-metacrilato sob influéncia de radicais livres,
resultando assim no PMMA sélido [16]. A unidade monomérica do polimero estd
representada na Figura 3-2.

O PMMA possui caracteristicas interessantes o que possibilita sua aplicacdo em
diversas areas da tecnologia. Consiste em um plastico com elevada resisténcia mecénica,
altamente resistente a riscos e elevado modulo de Young (1800-3100 MPa) [16].

Outra caracteristica interessante ¢ sua baixa absor¢do de agua (0.3-2%) [16]
favorecendo assim sua aplicacdo em engenharia elétrica.

E um dos polimeros mais resistentes a exposi¢do solar sendo assim adequado também
a aplicagdes ao ar livre. Possui baixa absor¢cdo de luz visivel, transmitindo cerca de 93 %,
porém permite a passagem de luz ultravioleta e infravermelha [16].

Também ¢ comumente utilizado na medicina odontoldgica para a fabricagdo de

proteses dentarias e também na medicina estética [17].

Figura 3-2: Formula estrutural plana do PMMA.
(Retirado da referéncia [18])
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo descreveremos os processos para a sintese da POMA na secao 4.1. Em
seguida, na secdo 4.2, discutiremos a metodologia utilizada para a fabricagdo do diodo
estudado. Na se¢do 4.3, sera exibido o método empregado para a dopagem do semicondutor e
por fim, na secdo 4.4, os equipamentos € a montagem para a realizacdo das medidas elétricas

serdo apresentados.

4.1 Sintese Quimica da POMA de baixo peso molecular

O processo de sintese da POMA se deu inicialmente destilando o mondmero o-anisidina a
fim de eliminar as substancias oxidadas e impurezas [19]. Para tal, o mondmero foi
depositado em um balao volumétrico de 200 ml e ficou sob agitacdo com auxilio de uma barra
magnética. Para manter o sistema em uma temperatura uniforme, o material foi aquecido
utilizando-se um banho de 6leo vegetal a 80° C. Devido a temperatura relativamente baixa, a
destilagdo foi feita em vacuo (da ordem de 10 mbar). O vapor de o-anisidina produzido, livre
de impurezas, inicialmente passou por uma coluna de fracionamento e posteriormente por um
condensador refrigerado a 4gua retornando ao estado liquido apresentado ao final desta etapa
uma coloragdo clara. O armazenamento da o-anisidina destilada foi feito em baldes inseridos
apos o condensador. Pequenas fracdes de o-anisidina destilada obtidas nos instantes iniciais
da destilagdo foram armazenadas num baldo menor, com 50 ml volume, e posteriormente
descartadas pelo fato de que esse material destilado pode conter impurezas. Apos essa fragao
inicial ser coletada, o destilado puro foi coletado em um baldao de 100 ml. Em seguida, o balao
que a continha foi embalado em papel aluminio (a fim de proteger o material da incidéncia
luz) e mantida uma geladeira para sua conservagao.

Em sequéncia separou-se em dois béqueres as quantidades de 200 ml (béquer 1) e 300
ml (béquer 2) de acido sulfurico (H,SO4) com molaridade de 1M [19]. No béquer 1 foi
adicionado 11,52 g de persulfato de amonio ((NH4),S,0g) com a finalidade de atuar como
agente oxidante. No béquer 2 foi adicionado 28 ml do mondmero o-anisidina, destilado para
sofrer polimerizagdo. Ambas as solugdes foram preparadas sob agitacdo constante.
Posteriormente, ainda sob agitagdo, os béqueres foram inseridos em um banho de gelo, alcool
e sal a cerca de 0 °C e mantidos até a estabiliza¢do da temperatura das solu¢des contidas nos

béqueres. Apds isso, adicionou-se o conteudo do béquer 1 ao béquer 2 e apds a mistura a
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solugdo permaneceu em agitagdo constante durante 4 horas em uma temperatura de cerca de 0
°C. Ao fim dessa etapa, observou-se a formagdo de um precipitado escuro indicando a
polimerizacao da o-anisidina.

O polimero sintetizado foi filtrado a vacuo com o auxilio de um Kitassato, um funil de
Bunchner contendo um filtro de papel e uma bomba de véacuo. Ja filtrado, o material
polimérico foi lavado, empregando-se para tanto no mesmo mecanismo de filtragem, com
banhos com solugdo de H,SO; IM. Para a remocdao de impurezas, foi feito o mesmo
procedimento utilizando acetona. Tal lavagem foi realizada até que a solucdo residual do
processo se apresentasse praticamente transparente, garantido com isso a completa remocao
das impurezas. Apds esta etapa, o po resultante apresentou coloragdo verde escura,
propriedade do polimero dopado, em seu estado condutor.

O processo de desdopagem foi feito adicionando-se este material em uma solucao de
NH4OH, com molaridade de 0,1M, sob agitacdo constante por 16 horas. Apos esse processo, a
solucdo foi novamente filtrada para a separagdo do material polimérico e em seguida lavada.
Ao final desta etapa, o polimero obtido possuia coloracdo azul escura, caracteristica do
polimero nao dopado.

Por fim, o material obtido foi inserido em uma placa Petri ¢ mantido sob vacuo por um
periodo de 24 horas para promover a evaporacao dos residuos liquidos oriundos da etapa de
filtragem e limpeza.

A POMA sintetizada apresentou-se na forma de aglomerados e a fim de facilitar a sua
dissolugdo em solvente, foi necessario peneira-la. Tal processo se deu utilizando uma
sequéncia de peneiras do tipo malha mesh 100 e 170 com aberturas de 150 pm e 90 pum,

respectivamente.

4.2 Fabricac¢ao do Dispositivo

O processo de fabricacdo dos dispositivos se deu em trés etapas: limpeza dos
substratos; preparagao e deposi¢cao de solucao do material semicondutor polimérico e por fim
a formacdo do filme semicondutor. Neste trabalho de TCC foi proposta a produ¢do de um
diodo polimérico depositando o material semicondutor sobre substratos contendo eletrodos
interdigitados de Au e Al. A representagdo esquematica com as dimensdes dos eletrodos
interdigitados est4 reproduzida na Figura 4-1.

Tal substrato (com area de 3,8 cm?) j& estava disponivel no laboratério como resultado

do trabalho de mestrado [19]. Para sua fabricacdo foi empregado um substratos de vidro, o
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processo denominado litografia otica pela técnica de lift-off e a evaporagdo dos metais pelo
método DC-Sputtering. Estes substratos foram feitos no laboratdrio nacional de luz sincrotron
LNLS.

A limpeza dos substratos se deu imergindo-os em solugdo de agua e detergente
aquecida a 100 °C por 10 min, para a remog¢do de gorduras e poeira. Em seguida o substrato
foi lavado em 4gua destilada cinco vezes consecutivas e posteriormente submetido em banho
de ultrassom (em agua destilada), durante mais 10 min, para a remocdo total do detergente.
Para finalizar a limpeza, os substratos foram submetidos a dois banhos com 5 minutos de
duracdo cada. Primeiramente em acetona fervente e em seguida em alcool isopropilico
fervente. Concluido os banhos, os substratos foram inseridos em uma estufa com exaustdo da

marca Fenem modelo 315SE a 90 °C por 5 min para secagem.

é:
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0,05

19

(b) (c)

Figura 4-1: a) Geometria dos eletrodos interdigitados e suas dimensdes em milimetros. Em destaque, a
representacdo dos metais ouro e aluminio e suas dimensdes. b) Substrato com eletrodos interdigitados.
¢) Ampliacdo permitindo a visualizagdo dos dois metais (retirado da referéncia [19])

O processo de preparagao da solugao foi iniciado diluindo o polimero semicondutor

POMA no solvente organico NMP (1-metil 2-pirrolidona) (Fabricante: Synth) com
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concentragdo de 27 mg/ml. Adicionalmente, polimetil metacrilato (PMMA) foi diluido com
concentragdo de 9,66 mg/ml também em NMP. Ambas as solu¢des foram agitadas pelo
periodo de 24 h e por duas vezes foram submetidas a um procedimento com ponta
ultrassonica (Fabricante: Sonics & Materials Inc.; Modelo VCX130PB) com poténcia de 39
W durante trinta segundos. Em seguida foi adicionado a solugdo de POMA uma quantidade
de solucdo de PMMA na propor¢do volumétrica de 3:1 para obter-se uma mistura dos
materiais poliméricos com propor¢do de massa de aproximadamente 90:10 (POMA:PMMA).
Em seguida, foi realizada a deposi¢do da solugdo de material semicondutor sobre o
substrato contendo os eletrodos interdigitados pelo processo drop casting com o auxilio de
uma micropipeta. A formacdo do filme de material semicondutor foi promovida com a
evaporagao do solvente. Para isso, o substrato foi posto em contato com uma chapa aquecida a
50 °C por um periodo de 24 horas (Figura 4-2-a e Figura 4-2-b). Sobre os substratos, colocou-
se um anteparo com a finalidade de evitar a queda de particulas suspensas no ar sobre as

amostras, mas de maneira a permitir a evaporacao do solvente como mostra a Figura 4-2-c.

Figura 4-2: a) Substrato limpo sobre a chapa aquecida pronto para deposi¢@o. b) Substrato com solugdo de
POMA/Poliéster Comercial. ¢) Anteparo posto sobre as ldminas.

Por fim, para viabilizar os contatos elétricos das amostras foi necessario remover o
filme polimérico depositado sobre os terminais. Esse processo foi feito aplicando hastes de

plastico com ponteiras de algodio embebidas em NMP. Em seguida, j4 com o filme
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removido, foi aplicada uma fina camada de tinta prata sobre os terminas com a finalidade de
protege-los de possiveis danos durante a conec¢do aos instrumentos de medidas. Na Figura
4-3 estao representadas as diferentes fases de preparacao do substrato para efetuar o contato

elétrico.

(a) (b) (c)

Figura 4-3: Substrato com o filme apds a evaporagdo do solvente. b) Terminais expostos apds a remogéo do
filme. ¢) Camada protetora de tinta prata sobre os terminais.

4.3 Dopagem do polimero semicondutor

A dopagem do material semicondutor foi promovida imergindo o dispositivo em
solugdo de acido cloridrico (pH = 2) durante diferentes periodos (10 s, 20 s, 50 s, 100 s, 200 s,
500 s) acumulativos, i.e., na primeira medida a amostra foi exposta 10 s, na segunda etapa
durante mais 10 s, totalizando 20 s de exposi¢do ao acido, e assim por diante. Apos cada etapa
de imersdo, o dispositivo foi lavado com dgua destilada para remog¢do do acido e em seguida

este foi seco com jato de ar comprimido (com humidade relativa de aproximadamente 6 %).

4.4 Equipamentos e procedimentos para a caracterizacio elétrica

Os dispositivos foram caracterizados quanto a suas propriedades elétricas a partir das

curvas caracteristicas de corrente elétrica vs. tensdo (I x V) utilizando uma fonte de tensdo e
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tomando-se medidas da corrente elétrica associada a tensdo aplicada. Foi utilizada para tal
uma fonte digital, marca Keithley, modelo 2410 com a capacidade de fornecer tensdes de 0 a
1100 V e correntes de 0 a 1 A (Figura 4-5-a), limitadas pela poténcia de 20 mW. Os dados de
corrente elétrica foram obtidos com mesmo instrumento, o qual possui capacidade de aferir
correntes entre 0 e 1 A. O esquema da montagem experimental estd representado na Figura
4-4. As medidas foram realizadas respeitando o intervalo de tensdo aplicada ao dispositivo de
-5 Va5 V. Nointervalo de 0 Va5V (-5 V), o eletrodo de ouro, contato dhmico, foi
polarizado positivamente (negativamente) ¢ o de aluminio, contato bloqueante, negativamente
(positivamente), este regime foi considerado como o regime de polarizagdo direta (reversa)
uma vez que os portadores de carga positiva deslocam-se do semicondutor para o metal (do

metal para o semicondutor) na interface bloqueante (semicondutor-aluminio).

3=
74 Fonte Keithley

modelo 2410

Figura 4-4: Esquema da montagem experimental para caracterizagdo elétrica do dispositivo no regime de
polarizagdo direta.

O fluxo de cargas em um material organico, em geral, promove instabilidades
quimicas, em nivel molecular, gerando radicais livres. Assim o processo de caracterizacao
elétrica acelera a degradacdo do polimero, principalmente por oxidagdo. Com o objetivo de
minimizar esses efeitos, durante a caracteriza¢ao, as amostras foram mantidas em uma camara
de vacuo, com pressdo da ordem de 10™2 Torr, de acordo com a Figura 4-5-c. Atrelada a essa
reducgdo de pressao ocorre a reducao de agentes oxidantes presentes no ar, como o 0, ¢ H,0 ¢

inibindo de tal forma a degradacdo do material.
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(b)
Figura 4-5: a) Fonte utilizada para caracterizagéo elétrica dos dispositivos. b) Dispositivo posicionado na capsula
de vacuo. c) Céapsula fechada para vacuo.
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5. RESULTADOS E ANALISE DE DADOS

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos através da caracterizacdo do
dispositivo fabricado. O dispositivo foi caracterizado quanto a suas propriedades elétricas a
partir das curvas caracteristicas de corrente elétrica vs. tensao (I x V), obtidas em funcao do
nivel de dopagem do material semicondutor. O menor tempo de exposi¢do ao acido foi de 10
segundos, chegando a tempos de exposi¢do de até 500 segundos. Os dados obtidos, para os

diferentes tempos de imersao na solugdo &cida, estdo apresentados na Figura 5-1.
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Figura 5-1: Dados obtidos na Caracterizagdo I x V para os diferentes tempos de imersdo na solucdo acida.

Observa-se que para a polarizagdo reversa o dispositivo apresenta correntes inferiores
quando comparada com as obtidas em polarizagdo direta, indicando assim um comportamento
retificador. O fator de retificacdo, grandeza adimensional, ¢ dada pela razdo entre correntes
em regime de polarizacdo direta e o0 modulo da tensdo reversa correspondente. Este fator
indica em quais faixas de tensdo o dispositivo obteve melhor comportamento retificador.
Proximo de um, indica um comportamento simétrico da curva I vs. V e quanto maior esse
fator significa que a corrente em polarizagao direta ¢ mais intensa quando comparada com a
corrente em polarizagdo reversa, denotando um comportamento retificador. Os valores de

Fator de Retificagdo obtidos do dispositivo estao representados na Figura 5-2.
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Fator de Retificacao

Tensao ( V)

Figura 5-2: Fator de retificacdo para os diferentes tempos de imersdo na solucdo acida.

Observa-se que para tensdes proximas a 1 V, o fator de retificagdo permaneceu
proximo da unidade para os diferentes tempos de imersdo indicando assim um
comportamento nao retificador. Para tensdes maiores que 1 V, esse valor foi incrementado
chegando a um comportamento retificador. Observa-se também que, aumentando o tempo de
imersdo, hd o incremento no Fator de Retificagdo indicando que quanto mais dopado o
semicondutor estiver, mais retificador o dispositivo &.

Em polarizagdo direta, no intervalo de 0 a aproximadamente 1 V, a taxa de
crescimento da corrente com a tensdo € menor que a verificada para tensdes maiores que 1 V,
indicando que nestes intervalos de operagdo processos fisicos distintos governam as
propriedades elétricas do dispositivo. Para tensdes a partir de 1 V, a dependéncia da corrente
com a tensdo apresentou um comportamento linear, comportamento 6hmico. Observa-se tal
fato na Figura 5-1. Assim, foram realizados ajustes lineares das curvas I x V para tensdes
superiores a 1 V, com os quais obteve-se a resisténcia elétrica do dispositivo (através do

inverso do coeficiente angular das curvas), como mostra a Figura 5-3.
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Figura 5-3: Resistencia elétrica do dispositivo em fung¢do do tempo de exposigdo a solugdo acida.

Observa-se na Figura 5-3 que a resisténcia elétrica do dispositivo diminui com o
aumento do tempo de exposi¢do ao acido até 200 s segundo a fungdo R(t) = %. O parametro

R, foi determinado através do ajuste dos dados como 450 MQ e a partir de 200 s, a resisténcia
manteve-se aproximadamente constante com valor de 2,5 MQ. Como a resisténcia do
dispositivo diminui com o aumento do tempo de exposi¢ao ao acido, tal fato representa forte
indicio de que a resisténcia do dispositivo deve ser dominada pela resisténcia de volume uma
vez que com o aumento da dopagem do semicondutor (com o aumento do tempo de exposi¢ao
ao acido), ocorre o aumento da condutividade do material semicondutor favorecendo de tal
modo a redugao da resisténcia elétrica de volume do dispositivo.

O valor de tensdao para o qual o comportamento 6hmico inicia-se, denominado de
tensdo de operacao (Vop) (determinado a partir da raiz das fungdes de ajuste) esta apresentado
na Figura 5-4 para os diferentes tempos de exposicdo. Nota-se através dela que para os
tempos de exposicdo ao acido de 10 s e 20 s, Vop apresenta valores menores quando
comparado com tempos igual ou superior a 50 segundos, para os quais Vop manteve-se

praticamente constante em 1,2 0,2 V.
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Figura 5-4: Tensdo de operacdo (Vop) para os diferentes tempos de imersdo na solucdo acida.

Na Figura 5-5 estdo representados os valores de I vs. V em que o eixo das ordenadas

encontra-se na escala logaritmica, onde nota-se que para tensdes inferiores a Vop o

comportamento das curvas

, .

¢ exponenci

al. Por esta razdo foi realizado nesse intervalo de

tensdo o ajuste de acordo com a Teoria da Emissdo Termidnica (apresentada no capitulo 2,

equacao (10)).
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Figura 5-5: Logaritmico da corrente elétrica em funggo da tensdo de excitagdo obtidos em diferentes

tempos de exposi¢ao a solucdo acida ajustados pelo modelo da emissdo termidnica.
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Através dos coeficientes angulares das retas de ajuste dos dados experimentais
apresentados na Figura 5-5 pelo modelo de emissdo termidnica, foi possivel determinar o
fator de idealidade do diodo fabricado em funcao do tempo de exposi¢ao do dispositivo a

solugdo acida. Esses dados estdo representados na

Figura 5-6 e na Tabela 1. Tal fator, de acordo com a figura 5, diminui gradativamente
até os primeiros 50 segundos e a partir de entdo permanece praticamente constante atingindo
uma média de 10,0 £ 0,3. O valor obtido para o fator de idealidade ¢ muito inferior ao obtido
de diodos organicos produzidos com a arquitetura sanduiche, os quais apresentam fator de

idealidade aproximadamente 200 [5].

Tempo de exposicio ao I, x 1071° (A) n
acido (s)
10 48+0,1 18,6 £ 0,4
20 42+0,2 12,7+0,3
50 34+04 10,4+ 0,4
100 7,4+ 0,5 10,1+ 0,3
200 12+1 10,0 £0,3
500 56+ 04 9,5+0,2

Tabela 1: Dados obtidos através do ajuste dos resultados apresentados na figura 5-5 pelo modelo da emissdo

termidnica, equacao (9).
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Figura 5-6: Fator de Idealidade em fungdo do tempo de exposi¢do do dispositivo ao acido.

Comparando as Figuras 5-4 e 5-6 nota-se que o fator de idealidade, para os tempos de
exposicao ao acido de 10 s e 20 s, € maior que a média enquanto a tensdo de operagdo ¢
menor que sua média. Para tempos de exposi¢cdo ao acido superiores a 50 segundos, ambos os
parametros, fator de idealidade e tensdo de operagdo, apresentam comportamento
praticamente constante. Idealmente, Vop determina o limiar em que a tensdo aplicada ao
dispositivo se torna suficiente para neutralizar a regido de deple¢ao e consequentemente a
barreira de potencial de interface imposta pelo contato, em nosso caso, da interface
semicondutor-aluminio.

No dispositivo que foi desenvolvido, que ndo se comporta como um diodo ideal (com
fator de idealidade superior a 1), o modelo de circuito que melhor o representa considera um
diodo ideal em serie com a resisténcia de volume do material. Para o caso onde a resisténcia
de volume ¢ muito maior que a imposta pela barreira de potencial, o dispositivo tende a
apresentar um comportamento predominantemente 6hmico, dominado pela resisténcia de
volume. Nesta situagdo a raiz da funcdo de ajuste do comportamento linear das curvas [ x V,

como os apresentados na Figura 5-1, seria praticamente nula. No caso da resisténcia de
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volume ser muito menor que a imposta pela barreira de potencial, o dispositivo tende a
apresentar um comportamento proximo ao de um diodo ideal. Neste caso, a raiz da fungao de
ajuste do comportamento linear das curvas I x V seria Vop, diferente de zero.

Levando em conta as caracteristicas de um diodo Schottky ndo ideal, o fato de a tensao
de operacdo apresentar uma reducdo conforme o tempo de exposi¢do a solucdo acida é
reduzido, a0 mesmo passo que o fator de idealidade ¢ incrementado, indica que para este caso
a resisténcia de volume do dispositivo ¢ da mesma ordem de grandeza da resisténcia imposta
pela barreira de potencial, deslocando de tal modo Vop para valores cada vez menores € o
fator de idealidade para valores cada vez maiores conforme o nivel de dopagem do material
semicondutor ¢ reduzido. Ja para tempos de exposi¢do ao acido igual ou maiores a 50 s, ¢
admissivel que a resisténcia de volume do material se torna suficientemente menor que a
resisténcia imposta pela barreira de potencial, uma vez que o fator de idealidade atinge um

valor minimo, de forma que as curvas I x V apresentaram Vop constante.
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6. CONCLUSAO

Produzimos um diodo polimérico com arquitetura planar utilizando eletrodos
interdigitados de ouro e aluminio e um filme do polimero semicondutor poli(metoxianilina),
depositado pelo método drop-casting, como camada ativa. Promovemos a dopagem do
polimero semicondutor por imersdao em acido cloridrico com pH 2 durante diferentes tempos

com a finalidade de promover diferentes niveis de dopagem.

O dispositivo construido apresentou em polarizagdo direta correntes mais intensas que
em polarizagdo reversa, comportamento tipico de um dispositivo retificador, com fator de
retificacdo em torno de 7. A tensdo de operacgdo, Vop, foi obtida com valor médio de 1.2 =+
0,2 V. Para tensdes de excitagdo no regime de polarizagdo direta superiores a Vop, o
dispositivo exibiu um comportamento linear, com resisténcia inversamente proporcional ao
tempo de exposi¢do do semicondutor ao acido dopante do material semicondutor. Esta
resisténcia elétrica foi atribuida a resisténcia de volume do dispositivo, ao transito dos
portadores de carga através do material semicondutor dopado, j4 que em tal regime de
polarizagcdo a resisténcia elétrica da juncdo metal-semicondutor se torna desprezivel e a
resisténcia de volume da camada ativa do dispositivo diminuiu com o aumento do nivel de

dopagem do material semicondutor.

Para o regime de polarizagdo direta com tensdes inferiores a Vop, o dispositivo
apresenta um comportamento tipico de diodo Schottky, com fator de idealidade dependente
do nivel de dopagem tendendo ao valor 6timo de 10.0 = 0.3 para tempos de exposi¢do a
solucdo 4acida superiores a 50 s. Esse fator de idealidade ¢ baixo quando comparado com
diodos organicos fabricados com o mesmo semicondutor polimérico e arquitetura do tipo
sanduiche. Atribuimos o bom fator de idealidade do dispositivo a arquitetura planar, que
garante a formacdo de jungdes metal semicondutor bem definidas por evitar a difusdo de

atomos metalicos no interior do dispositivo.

Verificamos também uma forte dependéncia da resisténcia de volume e do fator de
idealidade do diodo com o nivel de dopagem do material semicondutor, por esta razao o
dispositivo construido pode ser empregado como sensor de acido capazes de dopar o polimero

semicondutor, como o acido cloridrico.
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