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RESUMO

O objetivo deste trabalho € a caracterizacdo de polimeros isolantes elétricos
para seu uso na fabricacdo de dispositivos eletronicos organicos. Os polimeros estudados
foram: a poli(amida-imida), PAI, poli(fenil-metilsilsesquioxano), PSQ, e o fotoresiste SUS8.

O processo de fabricacdo dos filmes poliméricos foi realizado pela técrspaemating

e eles foram submetidos a um processo de cura apropriado para o entrecruzamento das
cadeias poliméricas. Os filmes foram caracterizados por espectroscopia de impedancia e
microscopia de forca atdbmica (AFM). Curvas de capacitanciang também foram
andisadas e valores menores que®fram encontradas paratans indicando que os
polimeros sé&o bons isolantes elétricos.

Curvas caracteristicas de corremggsusdiferenca de potencial elétrico (ddp)
em diferentes temperaturas foram obtidas para todos os filmes. A conducéo elétrica foi
analisada e concluiu-se que o processo de conduc¢do predominante nos filmes poliméricos é
por injecdo de cargas por efeito Schottky. A altura da barreira de inje¢cdo polimero/metal
calculada foi da ordem de 1,1 eV para o PSQ e 1,2 eV para o SU8 e PAI.

Finalmente, é apresentada uma breve descricdo das caracteristicas de um
dispositivo metal-isolante-metal (MIS) usando o polimero PAI como camada isolante. E
mostrado também que os filmes finos de PAI apresentam o fendmeno de chaveamento
resistivo da corrente de conducéo, o que pode ser aplicado em memoria de chaveamento

resistiva.

Palavras-chave: poli(amida-imida), poli(fenil-metilsilsesquioxano), fotoresiste,
propriedades dielétricas, conducao elétrica, dispositivos eletrénicos.



ABSTRACT

This work aims the thin films characterization of electric insulating polymers
for the fabrication of organic electronic devices: the poly(amide-imide), PAI, poly(phenyl-
methylsilsesquioxane), PSQ, and the SU8 photoresist. The manufacturing process of the
polymer films was performed by spin-coating and they were submitted to the appropriated
curing process in order to promote the cross-linking of polymeric chains. The thin films
were characterized by using electric impedance techniqgue and scanning atomic force
microscopy (AFM). Curves of capacitance daado were also analyzed and values smaller
than 10° were found fotandindicating that the polymers are good electricalliat®rs.

Current versusvoltage characteristics curves at different temperatures were
obtained for all films. The electrical conduction was analyzed and it was concluded that the
conduction process on polymeric films are dominated by Schottky charge injection. The
injection barrier height of polymer/metal was found to be of the order of 1.1 eV for PSQ
and 1.2 eV for SU8 and PAI.

Finally, is presented a brief summary of a metal-insulator-semiconductor (MIS)
device characteristics using the PAI polymer as an insulating layer. It is also shown that the
thinner PAI polymeric films presents the electrical conduction switching that could be

applied in resistive switching memories.

Keywords: poly(amide-imide), poly(phenyl-methylsilsesquioxane), photoresist, electrical

properties, electrical conduction, electronic devices.
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l. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas os dispositivos eletronicos organicos tem despertado grande
interesse tanto do ponto de vista cientifico como tecnoldgico, uma vez que, entre outras
vantagens, os materiais organicos podem ser depositados sobre substratos® fiexiveis
temperatura ambiente, sado de facil processamento, podem ser sintetizados com facilidade, etc.
Essas caracteristicas tornam esses dispositivos muito atraentes para aplicacbes comerciais de
baixo custo, para a fabricacdo de circuitos descartaveis, de grande area e para a substituicao
de dispositivos fabricados a partir de materiais inorganicos como os de silicio.

Atualmente os materiais organicos ja comecam a serem usados em diversas
aplicacdes, como por exemplo, diodos emissores de luz (OLEDs), transistores de efeito de
campo (OFETSs), células fotovoltaicas, sensores, memdrias, entre outros. Os dispositivos
como os OFETSs, sensores, memdrias, sao construidos a partir de uma estrutura do tipo metal-
isolante-semicondutor (MIS)Assim, os dispositivos MIS constituem o ponto de partida e a
base para o desenvolvimento de outros dispositivos eletrénicos em eletrénica organica.

Em varios dispositivos o filme dielétrico tem a funcdo de separar o filme
semicondutor do eletrodo de porta, como ilustrado na Figura 1.1 para o capacitor MIS. A
aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrica (ddp) no eletrodo de porta movimenta cargas
para a interface dielétrico/semicondutor, sendo esse acumulo de cargas a base de
funcionamento desses dispositivos. Tem-se como outro exemplo o funcionamento dos
transistores OFETS: eles tém como principio bésico de operacdo a formacdo de um canal de
condugcdo entre os eletrodos fonte e dreno no semicondutor devido ao aumento da
concentracdo de portadores majoritarios na interface do semicondutor/dielétrico. Para que
haja a formagcdo desse canal uma ddp minima deve ser aplicada no eletrodo de porta do

OFET, a qual é chamada de ddp limiar de chaveamento e seu valor € inversamente



proporcional & capacitancia filme dielétricd usado para construir dispositivo OFET.
Além disso, na fabricacdo de dispositivos de-se que eles tenham baixas voltagen:

operacao sendo necessarios, portanto, filmes dielétricos de alta capar

Eletrodo

Semicondutor
Dielétrico

Eletrodo Gate

Figura 1.1 — Esquema de um capacitor MIS.

O estudo das propriedadee filmesdielétricos para o uso em dispositivos
eletrbnica organica tem sido feide forma indireta. fequentemen, usam-se as curvas
caracteristicas de dispositivos eletrén inferindo-se delas sequalidade da camadalante
é adequada ou ni& de grande importancia e interesse, portanto, realizar o estud
aprofundado das propriedades eléti, dielétricase morfolégicas de filmes finos dielétric
para sua utilizacdo na fabricacdo de dispositivos para eletiorgani@, apesar dos filmes
dielétricos serem apenam elemento passi nos dispositivos.

Alguns fatoresdevem ser cuidadosamente analisag@mra o uscde filmes
dielétricos nos dispositivbs

a) Alta capacitancie geralmente duas maneiras podem wéizadas para se obter
valores altos de capacitanci) diminuicdo da espessura do filme até dezene
nandmetros &) a escolha de materiais gpossuam constante dielétrica eleve
Nos filmes dielétricos de materiais organicos, a variacdo da espessura do fi
método mais adequado, ja que a constante dielétx) desses materiais €

relativamente baixa (tipicamente menor que 10). Por ex, 0



poli(metilmetacrilato), PMMA, e o alcool polivinilico, PVA, polimeros dielétricos
utilizados na eletrbnica orgénica e possuem respectivamente as constantes
dielétricad com os valores de 3,5 e 5.

b) Rugosidade da superficie do filmeecentemente Stuedel et &linostraram que a
rugosidade superficial do filme dielétrico afeta a mobilidade de portadores do
semicondutor em OFETs fabricados utilizando o pentaceno. Segundo seus
resultados, filmes dielétricos com menor rugosidade superficial sdo responsaveis
pelo aumento da mobilidade dos portadores de carga do semicondutor.

c) Solubilidade do filmeem geral, a fabricacdo dos filmes orgéanicos é feita a partir de
uma solucdo. A partir dela séo utilizadas diversas técnicas para a preparacédo de
filmes finos, tais coma&asting, spin-coating e Langmuir-Blodgeft Na fabricacéo
dosdispositivos MIS, a camada dielétrica ndo pode ser solivel no solvente utilizado
na solucdo do semicondutor, ou na agua, quando se utiliza a técnica de Langmuir-
Blodgett. Ao se derramar a solugcdo do semicondutor sobre a camada dielétrica para
fabricar o filme semicondutor, o solvente pode dissolver parcialmente o filme
dielétrico ja depositado. Para solucionar esta dificuldade empregam-se materiais
poliméricos que sdo entrecruzaveis tornando o polimero insoluvel em qualquer
solvente.

d) Espessura dos filmegara a fabricacdo de filmes finos sdo necessarias técnicas
refinadas, pois se deseja um controle bastante preciso de sua uniformidade e
espessura, baixa rugosidade superficial e filmes livres de defeitos. Em geral, quando
os filmes se tornam mais finos, da ordem de dezenas de nandmetros aumentam-se
também os chamadpinholes que sdo defeitos na estrutura do filme e que causam o
aumento da corrente de fuga ou a ruptura elétrica do filme, implicando no

funcionamento ndo adequado ou na perda total do dispositivo eletrénico.



e) Conducéo elétrica dos filmes conducdo elétrica através dos filmes deve ser a
menor possivel para que um dispositivo funcione adequadamente. Em filmes finos
com espessuras de dezenas de nandémetros e fabricados com materiais poliméricos
tem sido pouco estudados o que nos motivou a desenvolver esse trabalho de

pesquisa.

O foco deste trabalho € estudar as propriedades fisicas de filmes finos preparados
a partir de trés materiais poliméricos entrecruzaveis: poli(lamida-imida), PAI, poli(fenil-
metilsilsesquioxano), PSQ e o fotoresiste SU8, utilizando dispositivos metal-isolante-metal
(MIM), muito semelhante aos capacitores MIS, porém sem a camada semicondutora.

Até o presente momento a PAI ainda ndo havia sido utilizado em dispositivos
eletrbnicos como camada dielétrica e um dos objetivos nesse trabalho é comparar o seu
desempenho com os filmes dielétricos de PSQ e SUS8, frequentemente utilizados e que ja
mostraram ser eficazes na fabricagéo de dispositivos eletronicos.

Portanto, através dos estudos das propriedades elétricas e dielétricas dos trés
filmes poliméricos foi analisado o potencial do polimero PAI para uso como camada
dielétrica em dispositivos da eletrdnica orgéanica. O trabalho também colabora para a escolha
de materiais isolantes para a melhoria de dispositivos como capacitores MIS, OFETs e,

possivelmente, memoérias de chaveamento resistivo.



[I. CONCEITOS GERAIS

Neste capitulo serdo apresentados 0s conceitos gerais das técnicas de
caracterizacdo de impedancia, conducéao elétrica e outras técnicas experimentais. No item 2.2
apresentamos de forma resumida os modelos tedricos do processo de conducado elétrica em
materiais e nos itens finais apresentam-se os principios das técnicas de microscopia AFM, o
conceito de rugosidade de uma superficie, a técnica de deposicdo de filmes finos por
centrifugacado e por fim a técnica de evaporacao térmica utilizada para deposicéo de eletrodos

metalicos nas amostras.

2.1 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica experimental utilizada no estudo
de processos elétricos em materiais, na caracterizacdo de circuitos e de dispositivos
eletrénicos, de processos eletroquimicos, entre cutR@sa a realizacdo de medidas da
impedancia, em geral, aplica-se na amostra uma ddp alternada:

V*(t) = Vye/@t (2.1)
onde V, é a amplitude da ddg,=+v—1 é o numero imaginariop = 2rf é frequéncia
angular et o tempo. Apos a aplicacdo da ddp mede-se a corrente elétrica resultante atraveés do
dispositivo, escrita como:

I*(t) = [,el(@t+6) (2.2)
sendo ¢ a amplitude da corrente eoédngulo de fase entre a ddp e a corrente elétrica.

A razédo entre a ddp aplicada e a corrente medida é definida como a impedancia

elétrica, representada pelo nimero complexo Z*:

* V(®) gl srrl !
Z" = o Z'+jZ (2.3)

ondeZ’ é a parte real da impedancia e&a parte imaginaria.



A grandeza de interesse neste trabalho € a capacitancia elétrica complexa, definida
como:

c*=C —jC" (2.4)
sendo que os valores d& e C” sdo respectivamente a parte real e a parte imaginaria da
capacitancia. Seus valores podem ser calculados a partir dos valores medidas Afe

atraveés das expressoes:
' 1 -Z”
C=3 ((Z’)2+ (Z”)Z) (2:3)

" 1 z'
¢ = (@mer) @6)
Além da capacitancia real, outra grandeza de interesse para o estudo de filmes

dielétricos € o fator de perda ou angulo de perda, que € definido por:

tand = % (2.7)
sendo ¢ angulo complementar ao anguldéfinido na equagéo (2.2).

A tand tem como significado fisico a relacéo entre a easatgisipada por perdas
e a energia armazenada no dielétrico para cada ciclo da ddp alternada aplicada. Para isolantes
ideais o0 angul@ € igual a 90%, por consequénciatany sera nula. A grandezans sera a
grandeza para a qual daremos atencdo, pois ela ndo depende das dimensbes do filme

dielétrico.

Em um capacitor de placas paralelas a capacitancia éeaj@l a,

_ €0KA
¢ =2 (2.8)

ondeA é a area das placas do capackge permissividade elétrica do vacucé a constante

dielétrica do material e d a espessura do filme.



2.2. Conducéo elétrica

Do estudo da conducéo elétrica através de um dielétrico se obtém informacdes
sobre o processo de injecdo de cargas elétricas através dos eletrodos e do movimento de
cargas através do volume da amostra. Esse tipo de medida € realizado aplicando-se uma ddp
nos eletrodos e medindo a corrente elétrica que passa através da amostra. QuaM{t a ddp
for aplicada, a corrente elétrica totalt), quepassa atraves da amostra em funcao do tempo é

da forma,

av(t)
dt

@) =1 +C (2.9)

- T ~a AV (L) £ . ~ ~
ondelc(t) € a corrente média de condugaﬁedi—) € a corrente capacitiva. Essa equagao néo

€ geral, pois ainda se poderia incluir a corrente devido a variacdo da polarizacéo elétrica do
meio dielétrico e corrente de transporte por difusao.

Para se caracterizar as propriedades de conducgdo elétrica do dielétrico deve-se
medir a corrente média de conducdo, pois ela corresponde ao movimento das cargas elétricas
através do filme. A medida da corrente consiste em se aplicar uma ddp constante e medir a
corrente elétrica em funcéo do tempo até se atingir o estado estacionario para que toda a parte
transiente desapareca, denominada de medida de cdd@nkam geral, a corrente elétrica é
medida para diferentes valores de ddp para se obter a curva de ceomenteddp,
denominada frequentemente de cutvaeersusV. Em sistemas automatizados de medida
costuma-se utilizar o artificio de se aplicar uma rampa de ddp com uma taxa de crescimento
av(e)
'd

lenta, ou seja—t muito pequeno, aproximando assim a corrente de conducéo da corrente

total medida.

De maneira geral, a partir das medidas das curvesrsusV, a diferentes
temperaturas, é possivel identificar o mecanismo de conducdo que predomina na amostra, dos
quais citamos: a condugédo 6hmica, a conducao limitada por carga espacial, injecdo de cargas

por efeito Schottky, conducéo por Poole-Frenkel e efeito fiifelseguir apresentamos uma

7



breve descricdo dos modelos de conducdo 6hmica, conducéo limitada por carga espacial

(SCLC), injecao de cargas por efeito Schottky e de conducéo Poole-Frenkel.

2.2.1. Conducéo 6hmica

A conducdo 6hmica é caracterizada pela situacdo fisica em que a amostra é
eletricamente neutra e a conducao elétrica diminui a medida que se aumenta a temperatura.
Esse processo ocorre nos metais, onde os elétrons séo livres e a conducdo de elétrons €
determinada por colisdes de elétrons livres com os atBrfoslependéncia da corrente com
addp é dada pela lei de Ohm:

I=V/R (2.10)
ondeR é a resisténcia elétrica da amostra, diretamente proporcional a resistividade elétrica do

material, p

rR=2 (2.11)

2.2.2. Corrente limitada por carga espacial

Nesse processo de conducdo as cargas elétricas sao injetadas atraves dos eletrodos
em contato com o dielétrico e se acumulam no interior do material. As cargas acumuladas,
denominadas de cargas espaciais, afetam o campo elétrico no interior do material alterando a
corrente elétrica. Nesse processo 0 mecanismo de conducédo passa a ser controlado pelas
cargas espaciais e por essa razao esse processo leva o nome de conducéao limitada por carg
espacial.

No caso da conducdo limitada por carga espacial a amostra ndo é neutra e
portadores de carga elétrica de ambas as polaridades podem ser injetados através dos
eletrodos da amostra. No caso em que ocorre a injecdo de apenas um tipo de portador a

densidade de corrente elétrica depende da ddmmvo:



9 gokpuV?
8 d3

J= (2.12)
ondeyu é a mobilidade dos portadores de carga e d € a espessura da amostra.

Essa equacéo € para o caso mais simples, em que ndo ha captura de cargas elétricas en
armadilhas do dielétrico e o eletrodo de injecdo é 6hmico. Esse modelo é baseado no modelo
da teoria de bandas dos semicondutores e, portanto, a mobilidade dos portadores e a corrente
elétrica aumentam quando se aumenta a temperatura, ao contrario do processo de condugac

6hmico.

2.2.3. Injecéo de cargas por efeito Schottky

No modelo de injecdo de cargas por efeito Schottky o processo é dominado pela
interface entre 0o metal e o dielétrico e os portadores que atravessam a interface sédo
conduzidos através do volume do material.

Como indicado na Figura 2.1a metal e o dielétrico possuem func¢des de trabalho
de valores diferentes. Quando o metal entra em contato com o filme dielétrico, devido as
diferencas dos niveis de Fermi, os portadores de carga do metal (maior nivel de Fermi) se
movem para o dielétrico (menor nivel de Fermi) no intuito de promover o equilibrio,
igualando os niveis de Fermi dos dois materiais (Figura 2.1b). Porém, apds o equilibrio ha
uma diferenca entre a fungéo trabalho do metal e a afinidade eletrénica do dielétrico, criando
uma barreira para que um portador de carga possa penetrar no filme dielétrico. Quando uma
ddp for aplicada, essa barreira pode ser diminuida, facilitando a injecdo de portadores do

metal no dielétrico. Esse efeito € conhecido como efeito Schottky.
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Figura 2.7 — Diagramas de bandas de energia de um contato metal-dielétrico: a) diagramas do metal e do
dielétrico antes do contato ¢, € a funcgédo trabalho do metaly é afinidade eletrénica do dielétricoEr € o
nivel de Fermi eE¢ e Ey sdo respectivamente as bandas de conducao e de valéncia); b) diagrama apés o
contato, sendo®g a altura da barreira.

A equacao que descreve a densidade de cordeniejnjecao de cargas por efeito

Schottky é dada por:

_(¢B—ﬁ\/f)

J=BT? \ ® (2.13)

onde B = 45: -, B ¢ constante de Richardson-Dushma < 1,2x16 AInPK), T é
0

7

temperatura em Kelvingg é a altura da barreiray € a carga dos portadores, é a
permissividade elétrica do vacuo £ a constante dielétrica do materi& € o campo elétrico
no dielétrico dado por
E=- (2.14)
d
sendo Va ddp e d a espessura do filme.
Assim, para uma temperatufa quando se constréi um grafico do logaritmo da

correnteversusa raiz quadrada do campo aplicado se terd uma dependéncia linear. Da reta

obtida pode-se obter o valor ge a altura ¢ da barreira.

2.2.4. Conducéo de Poole-Frenkel
Em 1938, Yakov Frenkel postulou que os &omos no volume do dielétrico,

inicialmente neutros, podem ser termicamente ionizados e 0s elétrons se movimentariam
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proximo ao ion estamdainda presos ao seu nucleo por forcas coulombianas com uma

2
potencial—% (Figura 2.), ondee é a carga do elétrom, a constante dielétrica x € a

distancia do centro do i. Na estrutura de bandas de energia esses elétrons se sitt
niveis proibidos grmadilha) logo abaixo da banda de conduc&®ara que esses elétrc
alcancem a banda de conducdo, devem receber uma quantia de energia
correspondente a altura da bira de potencial®. Na presenca de um campo eléti
externo, a baieira de potencial criada peatracdo do elétron ao ion é diminupor um fator,

—eEx de forma analoga a barreira de Scho

-e2/Kkx - eEx

Figura 2.2 —llustracdo da diminuicéo da barreira de potencial por um campo elétrico externE para
elétrons presos em armadilhe. A linha cheia representa o potencial anteda aplicacdodo campo elétrico
externo, e a linha pontilhada apds a aplicagdo do cam|

Com a diminuicdo da barreira, aume-se a probabilidade dos portado
escaparem da armadilha para a banda de conducdo, promovendo o mecanismo de
conhecido omo conducédo de Por-Frenkel. Nesse casodansidade de corrente elét, J, €
dada pela equacéo:

BVE
J = DEekr (2.15)

ondeD é acondutividade do sistema a baixos campos e a conyy € o mesma que foi

definida na secéo anterieE o campo elétrico na amostra.
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Como pode ser visto na Equacédo 2.15, quando se constréi um grafico do
logaritmo da densidade da corrente dividido pela delgusa raiz quadrada da ddp ele
resultara em uma linha reta.

Em comparacdo com a Equacdo 2.13 do efeito Schottky, ambas as correntes

elétricas séo proporcionaise&‘/v. Muitas vezes € necessario recorrer a analise dos resultados
experimentais em fungdo da temperatura para se identificar o modelo de conducdo mais

adequado para um material.

2.3. Microscopia de varredura de for¢a atbmica (AFM)

A técnica de microscopia de varredura de AFbic Force Microscopylem
sido amplamente utilizada no estudo de filmes poliméricos devido a sua capacidade de
permitir a andlise de suas propriedades em escala nanométrica. No microscépio de forca
atdbmica, uma haste flexivetgntileve), em cuja parte inferior é colocada uma ponta de
dimensao micrométrica, faz a varredura da amostra de forma a se obter a curva topografica
através das forcas de interacdo entre a ponta e a superficie. Geralmente € utilizado um sistema
de posicionamento com uma ceramica piezoelétrica capaz de realizar movimentos nas trés
direcbes Xy2, com precisao de angstroms.

Existem dois modos distintos de operacéo para a técnica de AFM: o modo contato
e ndo-contato. No modo contato a pontaaatileveré mantida em “contato” com a amostra
com uma distancia da ordem de angstroms, e as forcas em ag¢ao neste modo de operacdo sa
as de repulséo ibnica. No modo nado-contato, a distancia da pocaatdeverem relacédo a
amostra é de 10 a 100 nm, e forcas como Van Deer Waals, eletrostaticas, entre outras, podem
ser medidas dando informacdes sobre a superficie. O modo de operagdo a ser utilizado
depende da amostra a ser caracterizada. Por exemplo, 0 modo contato nédo pode ser utilizado

em amostras que ndo sejam rigidas.

12



A técnica de AFM permite estudar a morfologia de filmes através da obtencédo de

informacfes como a rugosidade, defeitos do filme e sua espessura em casos especificos.

2.3.1. Rugosidade superficial

A rugosidade superficial, geralmente chamada apenas de rugosidade, € uma
grandeza que é quantificada pelas variacdes verticais de uma superficie, ou seja, quanto mais
plana for essa superficie menor sera a sua rugosidade. Ha diversas maneiras de quantifica-la,
sendo uma delas através do vdRdS (oot mean square). A rugosidadRMS representa o
desvio padréao da distribuicdo das alturas da superficie em relacdo a linh&M&dique € a
linha que divide o perfil de modo que a soma dos quadrados dos desvios das alturas do perfil,

yi, em relacéo a ela seja zero. A rugosidade ARy ®, definida como:

Ry = ,/% =1 (v)? (2.16)

Outras definicbes também sdo usadas para descrever a rugosidade, sendo elas a
média aritméticaR,), a altura de dez pontoR,, picos de altura maxim#{), profundidade
maxima dos valesR)), altura média dos picoR{y,), profundidade média dos valeR,(f),
entre outra¥. Varios desses parametros S30 necessarios para uma maior precisdo na
caracterizacdo da rugosidade de uma superficie. Porém, para filmes utilizados na eletrénica
organica, € mais comum encontrar na literatura apenas o RAMS para indicar a

uniformidade de um filme. Assim, neste trabalho, esse parametro sera adotado para a

caracterizagao dos filmes.

2.4. Técnica de deposicdo por centrifugacagin-coating)

Além da sua simplicidade e praticidade, a técnica de centrifugacdo € de baixo
custo e tem sido amplamente utilizada na preparacédo de filmes poliméricos com espessura
variando de dezenas de nanémetros até uma dezena de micra. A deposi¢ao por centrifugagao é
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feita em um equipamento que possui um suporte giratorio, onde se prende (por suc
substrato solidesobre o qual sera feila deposicdo do filme. Com o substrato presc
suporte giratério derrarme um pouco da solucédo (Figura &.3, girand-o com uma
velocidade angular controlavel (Figura ) a solucdo € espalhada por centrifuga
eliminando o excesso de solucdo e obtendo o filme apevaporacdo do solven
(Figura 2.8). Os equipamentos para usc técnica de centrifugacdo possuem controa
velocidadeangular do supor, aceleracéo e de tempo de rotacdo. Ajustando esses para
juntamente com a concentracdo da solucéo, € pc obtera espessu desejada para o filme

com boa precisao.

\ Solugdo

Substrato ¢
N = =
a) b) c) I
Figura 2.3 —Etapas do processo de fabricacdo de filme por centrifugacéo: a) A solucéo é depositada s

0 substrato; b) a centrifugacdo espalha a solucdo uniformemente por todo o substrato e c) o filme se fo
apos a evaporagado do solvente.

Na preparacdo de filmes por centrifuga@a limpeza cuidadosa dos substra
dos equipamentos e a existéncia de um ambiente sdo as condicbes necessarias pa
obter filmes de boa qualide. Um dos problemas que afeta a fabricacdo de filmes
certrifugacéo € a presenca de particulapoeirasobre os substratos. As particulas de pc
ocasionam a formacao dos chamados “cometas” sohlme como é mostrado na Figt
2.4a. Outros problemas saa) a baixa molhabilidade do material no substreeva a

formacéo de filmes na fma como indicado na Figura b eb) um volume insuficiente ¢
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solucéo derramado sobre o substrato produz formas como a da Figura 2.4c mostrando que o

substrato € parcialmente coberto pelo filme.

Figura 2.4 — Desenhos esquematicos mostrando os filmes obtidos na deposi¢éo de centrifugacéo: a)
imperfei¢cdes causadas por particulas de poeira no substrato, b) ma aderéncia do material ao substrato e c)
volume de solucdo espalhada insuficiente.

2.5. Técnica de evaporacao térmica

A evaporacao térmica € realizada no interior de uma camara onde € feito vacuo
para evitar a reacdo quimica do material em evaporacdo com gases existentes dentro da
camara durante a deposicao. O nivel de vacuo aceitavel depende do tipo de deposicao, porém
valores entre I®a 10° torr sdo usados frequentemente na deposicdo de metais. O material é
colocado em um cadinho metalico de tungsténio, tantalo ou molibdénio (ou ainda em
filamentos de tungsténio), e o substrato € posicionado acima do cadinho (ou filamento).
Quando é atingido o nivel de vacuo desejado, aplica-se uma ddp no cadinho (ou filamento),
aquecendo-o e fazendo com que o material seja fundido e evaporado. A taxa de evaporacao
do material pode ser controlada pelo valor da corrente elétrica através do cadinho (ou
filamento). Durante o processo deposicao a espessura da camada do material evaporado pode

ser monitorada por um sensor piezoelétrico.

15



lIl. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais utilizados, os procedimentos
experimentais adotados neste trabalho e os equipamentos utilizados.
3.1. Materiais
3.1.1. Poli(fenil-metilsilsesquioxano)

Os polimeros polisilsesquioxanos sdo compostos hibridos organico-inorganico,
representados pela férmula geral RH@ sdo entrecruzaveis por um processo de cura
térmico. Eles tém sido usados para diversos tipos de aplicacdes, como em eletrbnica organica
e em éptica ndo-linear.

A Figura 3.1a ilustra a estrutura geral do mero do polisilsesquioxanoRaide
representam qualquer grupo funcional organico ligado a cadeia principal. Estes grupos podem
ser um simples hidrogénio ou estruturas mais complexas, corgds(fedil) e CH; (metil),
gue formam o poli(fenil-metilsilsesquioxano), PSQ, cuja estrutura quimica é mostrada na

Figura 3.1b. Neste trabalho foi estudado o polimero PSQ, adquirido da empresa GELEST.

RI
— I — R _
? o)
|
—~+Si—o— +si—o—+
— |!2 -In — CH3 =n

Figura 3.1 - a) Estrutura geral do mero polisilsesquioxano e b) Estrutura quimica do mero poli(fenil-
metilsilsesquioxano)

Antes do processo de cura, 0 PSQ apresenta uma estrutura do tipo gaiola, como

mostrado na Figura 3.2a. Durante o processo de cura parte dessa estrutura entra em colapsc
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assumindo uma estrutura do tipo escdadder), como mostrado na Figura 3.2b, ou do tipo
rede, como mostrado na Figura 3.2c. Apds 0 processo de cura tem-se a predominancia da

estrutura tipo rede.

R'>|s.—o—/3i/R' R 5 R\Si/\R
v ~ ((T)_ Si//OR'JD """O\fi/ \/s|/o Cé QS i:R.
(|) RSIT5 _/S|i\ T ci AN /C}<Si\0\ o
| ° o "O—g— O —g—0 ?i—o/ L Oi
So—si_ \R \R R
a) Estrutura gaiola b) Estrutura escada c) Estrutura rede

Figura 3.2 — Estruturas do polisilsesquioxano antes (a), durante (b) e apds (c) o processo de cura.

3.1.2. Poli(amida-imida)

A poli(amida-imida) PAI, € um composto organico muito usado industrialmente,
pois apresenta excelentes propriedades de resisténcia elétrica, mecanica, quimica*® térmica
Sua estrutura quimi¢aé mostrada na Figura 3.3. Ela também é um polimero entrecruzavel
através de um processo de cura térmico. Antes da cura o material se apresenta como um
oligbmero, e com temperaturas acima de Zb@sses oligdmeros se unem a outros liberando
CO,, formando assim grandes cadeias de PAI com as propriedades mencionadas.

O polimero PAI usado neste trabalho foi fornecido pelo Prof. Dr. Anténio José
Felix de Carvalho, do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade de Sao

Paulo (USP), Campus de Sé&o Carlos.
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Figura 3.3 — Estrutura quimica da poli(amida-imida).

Apesar do polimero PAI ser amplamente utilizado na industria como um
excelente isolante elétrico, ressalta-se que nao foram encontrados na literatura relatos de seu
uso como camada dielétrica em dispositivos de eletrdnica organica. Este fato motivou um
estudo mais detalhado sobre suas propriedades elétricas e a possibilidade da fabricacdo de

filmes finos com esse material para o uso em dispositivos organicos.

3.1.3. Fotoresiste SU8

O SU8 é um fotoresiste desenvolvido pela M tem encontrado um vasto uso
em aplicacdes de sistemas microeletromecanicos (MEMS) e microfluigieosmbém tem
sido usado como dielétrico em transistd?es

O fotoresiste SU8 é fornecido na forma de uma solug¢édo que contém a resina epoxi
SU8, o solvente ciclopentanormmau gama-butirolactona (GBL) e um gerador foto &cido.
Quando exposto a luz UV, acidos de Lewis (HSbF6) sdo produzidos, que durante o
tratamento térmico apds a exposi¢do a luz UV, causam o entrecruzamento dos grupos epoxi.
Cada molécula de SU8 possui oito grupos de epdxi que, apos a fotopolimerizacdo, produzem
um alto grau de ligacGes cruzadas, permitindo que a resina forme uma estrutura extremamente
robusta do tipo escada. O fotoresiste SU8 utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa

Microchem.
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Figura 3.4 — Molécula de SU8 com oito grupos de epoxi

3.1.4. Reagentes

Para realizar os processos de limpeza e o preparo das solugdes poliméricas €
necessdaria a utilizacdo de solventes de boa qualidade, pois solventes ndo puros podem
produzir filmes de baixa qualidade, tanto estrutural quanto de desempenho no dispositivo
final. Na Tabela 1 séo listados os diferentes reagentes utilizados, o seu fabricante e a

descricéo de seu uso neste trabalho.

Tabela 1 — Lista de reagentes utilizados neste trabalho

Reagente Fabricante | Descri¢do

Butanona Aldrich Utilizado para o preparo da solucdo de PSQ
1-Metil-2-Pirrolidona | Aldrich Utilizado para a diluicdo da PAI
Ciclopentanona Aldrich Utilizado para remocdo de SU8 do substfato
Acetona Synth Utilizado para a limpeza de substratos
Metanol Synth Utilizado para a limpeza de substratos
Isopropanol Synth Utilizado para a limpeza de substratos

3.2 Procedimentos de limpeza
A seguir sdo descritos os procedimentos de limpeza adotados com relacdo aos
equipamentos e vidrarias utilizados nos experimentos:
a) Tubos de ensaio e béquerédsram limpos inicialmente com acetona, lavados com
detergente, enxaguados em agua corrente (torneira) durante ~1 minuto, enxaguados

em 4gua destilada por ~1 minuto e entdo secados com jatos de ar comprimido.
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b)

Spinner antes do uso, o interior dgpinner é revestido com papel aluminio para
minimizar a contaminacéo do equipamento. Apds o uso, o papel aluminio é descartado
e entdo é realizada a limpeza do equipamento. As partes expostas sao lavadas com
detergente, enxaguadas com agua de torneira, com agua destilada, e por fim seco com
jatos de ar comprimido.

Substratos os substratos de vidro recobertos com ITO foram limpos seguindo o
procedimento utilizado no Depto. de Engenharia Eletrdnica da Universidade de
Bangor, Pais de Gales: primeiramente a superficie de ITO foi esfregada com um
cotonete de algodao utilizando detergente comum e entdo enxaguada com agua
deionizada quente. Posteriormente os substratos foram colocados em um suporte de
fixacdo e a limpeza foi feita seguindo as etapas listadas na Tabela 2. Em cada etapa, o
suporte de fixagdo com os substratos foram mergulhados em um béquer contendo o
solvente/solucao respectivo e mantido imerso de acordo com o detalhe especificado na
tabela. Apds cada etapa, o suporte de fixagdo com os substratos foi passado
diretamente para o béquer contendo o solvente/solucdo da préxima etapa. Para cada
etapa do processo de limpeza foram utilizados diferentes béqueres. Como listado na

Tabela 2 alguns do processos foram repetidos.

Tabela 2 — Tabela listando as etapas de limpeza dos substratos

Etapa | Solvente/Solucao Detalhes

1 Detergente com agua deionizag@ltrasom por 5 minutos (4%)
2 Agua deionizada Ultrasom por 5 minutos (4%)
3 Agua deionizada Ultrasom por 5 minutos (4%)
4 Acetona Ultrasom por 2 minutos (4%)
5 Acetona Ultrasom por 2 minutos (4%)
6 Metanol Ultrasom por 2 minutos (4%)
7 Metanol Ultrasom por 2 minutos (4%)
8 Isopropanol em ebulicdo 2 minutos

9 Isopropanol em ebulicdo 2 minutos

20



3.3 Fabricacéo de filmes por centrifugacéo

Para a fabricacdo dos filmes por centrifugacdo foram utilizados substratos de
vidro recobertos com uma camada condutora elétrica de ITO (0xido de estanho e indio). Essa
camada de ITO é necessaria para a fabricacdo do capacitor MIM, pois ela sera utilizada como
um dos eletrodos metélicos.

Todos os filmes foram fabricados na Universidade de Bangor, Pais de Gales,
exceto quando mencionado. Sendo que os filmes de PSQ e SU8 foram fabricados pelo pos-
doutorando Elder Mantovani Lopes.

Os filmes fabricados por centrifugacdo foram preparados utilizando diferentes
condicOes de processamento para cada tipo de filme: de PSQ, SU8 e PAI. O procedimento
geral para a preparacao de todos os filmes é:

a) Preparo da solucéo;

b) Filtragem da solugcao usando seringa e filtros de PTFE de 0,22 um;

c) Deposicéo por centrifugacdo em um substrato de vidro recoberto com ITO;

d) Remocédo de uma pequena regido do filme para permitir a conexao elétrica com a

camada de ITO;

e) Exposicéo a luz UV para os filmes de SUS,;

f) Tratamento térmico em um forno mufla com fluxo de nitrogénio;

Para a deposicdo dos filmes foi utilizado nesse trabaffmonoerda SPS Europe

Spinl50 e para a exposicdo dos filmes de SU8 a luz UV foi utilizado equipamento EVG 620

Mask Aligner, utilizado em processos de fotolitografia.

21



3.3.1 Preparacéao de filmes de PSQ

O processo de fabricacdo dos filmes de PSQ se inicia com o preparo da solucéo
do polimero, como descrito no manual de fabricacdo de dispositivos do Departamento de
Engenharia Eletronica da Universidade de Bangor: 2 g de PSQ (flocos) foram dissolvidos em
20 mL do solvente butanona (concentracdo de 10% p/viphhmerfoi utilizada a rotacao
angular de centrifugacéao de 1000 rpm, durante 1 minuto.

Os filmes de PSQ foram tratados termicamente em um forno com fluxo de
nitrogénio para garantir a total remocéo do solvente utilizado e para realizar o processo de
cura. O procedimento térmico para o tratamento dos filmes foi: manter o filme’@ 80
durante 1 minuto, a 15@ por 1 minuto, 250C por 1 minuto e finalmente a 426 turante 1

hora.

3.3.2 Preparacdao de filmes de PAI

Para a fabricacédo dos filmes de PAI, é necessaria a utilizacdo de um ambiente com
baixa umidade relativa do ar, no maximo de 40%. A absorcéo de agua pela solucdo impede a
formacao de filmes finos, causando a precipitacdo do material e resultando na formacao de
ilhas sobre o substrato. Assim, para a fabricacdo dos filmes de PAI foi utilizada uma camara
seca @love bo.

O polimero PAI foi fornecido na forma de uma solucéo concentrada nos solventes
NMP (1-metil-2-pirrolidona) e xileno, a uma concentracdo de 30% p/p de polimero (70%
NMP e 30% de xileno). Para a fabricacdo de filmes de PAI essa solucédo foi novamente
diluida em NMP até a obtencdo da concentracdo de 5,6% v/v. Essa diluicdo foi realizada
dentro de uma seringa de vidro para evitar a absorcao de agua.

Para preparar o filme utilizou-se a rotacdo de centrifugacdo de 3000 rpm durante

1 minuto. Para cada camada depositada do polimero o filme foi tratado termicamente a 70 °C
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e 150 °C, por 15 minutos em uma placa quente, e entdo levado a uma estufa a vacuo, onde foi
deixada por 15 horas a 200 °C para a remocao do solvente. Logo apos o resfriamento lento da
amostra, o filme foi tratado a 300 °C por 1 hora no forno mufla com fluxo de nitrogénio.

Cada camada depositada ppm-coating produz um filme de PAI com espessura
da ordem de 50 a 70 nm, e para se obter espessuras maiores, varias camadas foram
depositadas, sendo o tratamento térmico repetido para cada camada.

Além dos filmes fabricados conforme descrito acima, foram fabricados filmes de
PAI com uma camada nas concentracfes de 13 e 23 % e variando-se a rosjanego
com velocidades de rotacdo de 1000, 2000 e 3000 rpm. Esses filmes foram fabricados nos
laboratorios do Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da UNESP de Presidente

Prudente. Foi utilizado o spinnda CHEMAT, modelo KW-4A.

3.3.3 Preparacao de filmes de SU8

Para a fabricacéo dos filmes de SU8 foi utilizada uma rotagé&o inicial de 500 rpm por
5 segundos, entdo sua rotagdo angular era aumentada em 200 rpm por segundo até atingir &
rotacdo de 2000 rpm, sendo mantida durante 60 segundos. Apés a deposicao, o filme foi tratado
termicamente numa placa quente a@%or 2 minutos, e entdo exposto a luz UV numa ¢adia
de ~120 mJ/cfn Ap6s a exposicdo a luz UV, o filme de SU8 foi levado ao forno°€ @or 1
minuto, elevado a temperatura a°@5por 1 minuto e entdo elevado novamente a°C50or

mais 30 minutos.

3.4 Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

Para a microscopia de forca atbmica, o AFM foi configurado para uma varredura

de 512 x 512 pixels numa area de 5 yrb. As medidas foram realizadas no modo nao-
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contato. Essas medidas foram realizadas num AFM da marca NanoSurf, modelo Ea:
Essemodelo possui um nivel de ruido RMS de medida de 0,3 a 0%
A andlise da rugosidade superficial das amostras foi realizada utiliza

programa Gwyddion, que € um programa de cédigo

3.5 Fabricacéo do dispositivo MIM (meta-isolante-metal)

Os dispositivos MIM (meteisolantemetal) sdo capacitores de placas paral
como mostra a Figura 3.5. Neste trabalho os capacitores MIM foram fabricados uti
substratos de vidro com ITO, sendo a camada de ITO utilizada como um dos eletr
capacitor.Sobre o ITO foi depositada a camada dielétrica e entdo, utilizando uma n
circular, foi evaporado o segundo eletrodo do capacitor utilizandc Para a evaporacéo do
eletrodo de ouro foi utilizac a evaporadora da Edwards AUTO 306. Foram ctados

eletrodos de ~100 nm de espessurae 1 mm d

Eletrodo de Ouro

ITO

Figura 3.5 —Esquema da estrutura do apacitor MIM (metal-isolante-metal) obtido apés evaporacé
do eletrodo superior de ouro.

3.6 Caracterizacao elétrice

Para a realizacdo da caracterizacao elétrica as amostras foram acondicior
um criostato fabricado especialmente para esse tipo de caracterizacdo. Este crioste
duas resisténcias elétricas de aquecimento e um termopar K, fixados na pde inferior
do suporte da amostra. As resisténcias sdo conectadas a um controlador de ten
permitindo que as medidas sejam feitas para diferentes valores de temg
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Dois fios finos de ouro foram utilizados para fazer a ligacdo elétrica do
dispositivo MIM a conectores UHF fémea do criostato e cabos coaxiais foram utilizados para
realizar as conexdes elétricas dos terminais do criostato com os equipamentos de medida. Os
fios de ouro foram colados no eletrodo de ouro e na superficie do vidro com ITO do capacitor
MIM utilizando tinta de prata.

As medidas elétricas foram realizadas em alto vacuo (~I6rr) e em

temperatura ambiente, exceto quando mencionado.

3.6.1 Espectroscopia de impedancia

Para determinar a capacitancia t&aa em funcédo da frequéncia foi utilizado o
analisador de impedancia Solartron modelo SI-1260 e da interface dielétrica 1296A, que é um
amplificador utilizado para aumentar o intervalo de medida do analisador de impedancia.

Para a realizacdo das medidas foi utilizado o programa de computador SMaRT
versao 3.0.1. Esse programa permite programar remotamente o aparelho Solartron, podendo
controla-lo totalmente através do computador. O programa utilizado é também muito flexivel
para se realizar uma sequéncia de medicdes.

Nesse trabalho utilizamos a seguinte configuracdo béasica para os estudos de
capacitancia e perda dielétrica: frequéncia variando de 1 Hz a 1 MHz, comAZ didp100
mV e sem ddp de polarizagdo. O numero de pontos utilizado para compor as curvas em

funcéo da frequéncia foi de 20 pontos por década de frequéncia.

3.6.2 Medidas de conducéo elétrica e o programa de aquisi¢cdo de dados
Para a caracterizagdo das propriedades de conducao dos filmes foram realizados
experimentos utilizando-se rampas de voltagens (0,1 V/s), até o valor maximo de +/- 40 V, de

acordo com a amostra. As medidas sdo realizadas de forma discreta, isso &, o eletrdbmetro

25



permite apenas aplicar ddp de valor constante. Assim a rampa de ddp € conseguida
incrementando-se em pequenos valores a ddp em instantes predeterminados. Apos a aplicagac
da ddp de um determinado valor esperou-se o tempo de 10 segundos para se realizar a medide
do valor da corrente elétrica, pois esse € um tempo razoavel para se obter o valor da corrente
elétrica no estado estacionario e assim obter a corrente de conduc¢éo nos filmes.

As medidas também foram realizadas em diferentes temperaturas no intervalo de
40 a 100°C. Foi utilizado o eletrdmetro Keithley 617, com precisdo de pico ampére,
utilizando o software de aquisicdo de dados desenvolvido para este projeto, o qual sera
apresentado de forma resumida a seguir. Na Universidade de Bangor, foi utilizado o
eletrometro Keithley 4200, com a precisao de femto ampére.

Foi necessario o desenvolvimento de um programa de computador para
programacéao das tensdes e aquisicdo de dados do eletrometro Keithley 617 e do Source Meter
Keithley 2420 (utilizado em outros projetos do nosso grupo de pesquisa).

O programa foi escrito na linguagem MATLAB e foi baseado em um programa ja
utilizado nos laboratérios da Universidade de Bangor para essa mesma finalidade. Devido as
limitagbes do programa original, foi desenvolvida a nova versdo do programa a qual foi
utilizada neste trabalho. A imagem do quadro de didlogo do programa pode ser visto na Figura
3.6, onde é mostrado um exemplo da cunversusV de um resistor comercial de 220Q.kNo
exemplo mostrado na figura, o programa foi configurado para que o eletrdmetro produza uma
rampa de ddp com a taxa de variacdo de 0,06 V/s de -5 V até +5 V e entdo voltando de +5 V até -

5 V utilizando a mesma taxa de rampa.
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Figura 3.6 — Imagem do quadro de didlogo do programa de aquisi¢éo de dados.

A descricdo de cada item do programa de computador é feita a seguir:

a) Source permite o usuario escolher entre aplicar na amostra uma ddp ou uma
corrente elétrica constante, caso o eletrdmetro permita esta operacao. No caso do
uso de uma fonte de ddp mede-se a corrente elétrica e quando se aplica uma
corrente mede-se a ddp sobre a amostra;

b) Tabela de Programacéprogramacéao das medidas a serem realizadas:

I.  Start bias/currentvalor da ddp/corrente inicial;
ii.  Stop bias/currentvalor da ddp/corrente final;
iii.  Step bias/currentincremento da ddp/corrente a ser utilizada entre o
instante inicial até o instante final das medidas;
iv.  Delay. tempo de espera entre a aplicacdo da ddp/corrente até a realizacao

da aquisi¢cao corrente/ddp;
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v.  Waiting tempo de espera apos a obtencao da aquisicéo até a aplicacdo da
proxima variacao do valor da ddp da rampa;

c) Repeatconfiguracdo da repeticdo dos passos da tabela de programacao, fato que
€ muito Util para caracterizacdo de memorias e obter duveasusV,

d) Log(y)/linear permite a exibicdo do grafico em escalas logaritmica ou linear;

e) StressConfiguracdo do tipo de medida a ser realizado. Quando ativado realiza a
medida em funcdo de tempo quando se aplica uma ddp ou uma corrente
constante. Quando desativado realiza a medida aplicando rampas de ddp ou
corrente elétrica,;

f) Start/Stopinicia ou interrompe uma medida. Quando iniciado, desativa todos 0s
botdes de configuracdo das medidas;

g) Language configuracdo do tipo de linguagem da interface GPIB do eletrdmetro
(488.1 ou SCPI);

h) Add/Rem adiciona ou remove um ciclo de medida da programacéo para a

realizacdo de uma série de medidas sequenciais.

Para melhor se compreender os comandosletley e waiting no programa de
computador € necessario mostrar como é realizado o processo para a geragdo de rampas de
ddp/corrente. O eletrometro utiliza somente comandos digitais e uma rampa de ddp tem de ser
produzida na forma de pequenos degraus de voltagens se aproximando de rampas verdadeiras
como mostra a Figura 3.7a. Na Figura 3.7b é mostrado em detalhes alguns degraus que
acontecem no caso da medida mostrada no exemplo da Figura 3.6, onde foram usados os valores
dedelayigual 1 segundayaiting de 0,5 segundos e o incremento da ddp igusiegmle 0,1 V.

Apbs aplicar a ddp inicial, o sistema espera o intervalo de tempo escolhidelaypara se
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realizar a leitura da corrente elétrica e entdo o sistema espera outro intervalo dedimypo
até a aplicacédo do proximo valor da ddp.

Como mostrado na Figura 3.6, o programa também mostra na tela do computador o
grafico dos resultados em tempo real. Além disso, todos os dados gerados sdo gravados em
arquivos de texto que podem ser facilmente utilizados para posterior estudo das curvas. O codigo

fonte do programa desenvolvido encontra-se no ANEXO 1.

5 a) b)
-4,7 = n
Ponto de realizacao
da medida
S 2 -4’8 - \\I —_—a
= = - Delay 1
%’ :if’ -49 - AR
= = |
S S !
S50F = !
-6 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " | 1 | 1 | : 1 " 1 "
0 25 50 75 100 125 150 0 1 2 '3 4 5
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 3.7 — Graficos da rampa de ddp do eletrdmetraa) quando utilizado valores discretos, os degraus
se aproximam de uma rampa realb) Cada degrau € divido em duas partes em relacéo ao tempodeay
(antes da medida) evaiting (depois da medida).
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IV. RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para os filmes dos
polimeros PSQ, SU8 e PAI Na secdo 4.1 sédo apresentados os resultados da caracterizacac
elétrica dos filmes e a andlise dos resultados em relacdo aos modelos tedricos € apresentada n:
secao 4.2. Na secao 4.3 sdo mostrados os resultados da rugosidade superficial determinada

através da microscopia de AFM.

4.1 Resultados de espectroscopia de impedancia
Na analise dos resultados experimentais de impedancia daremos atencao a analise
das grandezas da capacitancia real ¢ada devido a elas serem de maior importancia na

caracterizacao de filmes dielétricos para o uso em dispositivos eletrénicos orgéanicos.

4.1.1 Comparacao dos resultados entre os trés polimeros

Os resultados obtidos para a capacitancia e perda para os filmes dos trés materiais
poliméricos sdo mostrados nas Figuras 4.1a-d. As curvas da capacitisasfrequéncia
para filmes de PSQ e SU8 sdo apresentadas na Figura 4.1a e as cumaas vdasus
frequéncia, na Figura 4.1b. As curvas obtidas para os filmes da PAI, com diferentes nUmeros
de camadas, sdo mostradas na Figura 4.1c e d. Nas Figuras 4.1a-d observa-se que os valore
das capacitancias apresentam pouca variagdo com a frequéncia. No intervalo de baixas
frequéncias se observa o aumentdan@ que depende do tipo de filme e em altas frequéncias
um aumento ddan¢ para todos os filmes, o qual é devido a existéncianda resisténcia
elétrica de contato. Essa resisténcia pode ser atribuida ao fato de que a resistividade da
camada de ITO ndo é suficientemente baixa para nao interferir nas medidas em alta

frequéncia.
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Figura 4.1 — Curvas de capacitancia &ané em fungéo da frequéncia para filmes de PSQ, SU8 e PAI
com 1, 2 3 e 4 camadas) ec) curvas de capacitancia &) ed) curvas detand.

A partir dos resultados das Figuras 4.1a-d foram analisados os valores de
capacitancia g@ano para a frequéncia de 1 kHz. Utilizando a equacao (@aRula-se a
espessura dos filmes conhecendo-se o valor da constante dielétrica e da capacitancia. Os
valores das capacitancias determinadas experimentalmente, das espessuras caldaladlas e a
sé@ apresentados na Tabela 3. Na tabela também sdo mostrados os valores das constantes

dielétricas usadas nos calculos das espessuras.
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Tabela 3 — Valores da capacitancia, espessurdamd para os filmes de PSQ, SU8 e PAI.

. Capacitancia (pF)| Constante tand (10°)
Material (1 kHz) dielétricd | EoPessura(nm) =y
PSQ 233 3,5 417 1,9
Su8 230 3,5 423 7,6
PAI — 1 camada 2120 4 53 7,9
PAI — 2 camadas 905 4 123 7,4
PAI — 3 camadas 574 4 193 7,0
PAI — 4 camadas 434 4 256 5,8

Os valores déans mostrados na Tabela 3 sdo da ordem dedlque caracteriza
que os filmes séo constituidos de materiais isolantes de muito boa qualidade. Os valores de
tand obtidos para o SU8 e PAI sdo maiores que o do P&fjcando que a qualidade
dielétrica desses materiais € ligeiramente inferior quando comparada ao filme de PSQ.

Note da Tabela 3 que as espessuras dos filmes de PAI sdo de ~40 a 70% menores

gue as espessuras dos filmes de PSQ e SUS8.

4.1.2 Analise do processo de preparacao da PAI

Usando a capacitancia para se determinar as espessuras dos filmes dos polimeros
podemos analisar a sua dependéncia em funcdo do niumero de camadas, da concentracédo d
solucéo e da velocidade de rotacasdmner Uma vez que o foco do nosso trabalho é a PAI
esse estudo foi realizado apenas para esse polimero como mostraremos a seguir.

Na Figura 4.2 € mostrado o grafico do inverso da capacitancia em funcédo do
namero de camadas. Usando os resultados da Figura 4.2 é possivel concluir que as camadas
dos filmes de PAI depositadas crescem linearmente, pois do inverso da capacitancia em
funcdo do numero de camadas obtém-se uma reta. Este resultado indica que cada camada de
PAI depositada possui aproximadamente a mesma espessura e que as camadas depositada

tem boa uniformidade.
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Figura 4.2 — Inverso da capacitancia e espessura em fungdo do nimero de camadas de PAI depositadas. A
linha reta indica que cada camada depositada possui aproximadamente a mesma espessura.

A Figura 4.2 mostra que o ponto experimental correspondente a primeira camada
fica um pouco abaixo da reta esperada, indicando que a primeira camada deve ser um pouco
mais fina que as camadas subsequentes. Estima-se que a primeira camada tem uma espessul
da ordem de 50 nm enquanto que as subsequentes possuem uma espessura da ordem d
70 nm. Esse resultado indica que a aderéncia da PAI no ITO é menor quando comparada com
absorcao do polimero pelo préprio polimero, isto €, deve haver uma interacdo mais forte entre
as superficies do polimero do que a interacdo do polimero com o ITO.

Para medir a dependéncia da espessura em funcdo da velocidade de rotagdo do
spinner e da concentracdo da solucdo nos filmes de PAI, foram fabricados filmes nas
concentracgdes de 5,6%, 13% e 23% utilizando valores de rota¢cépsiderde 1000, 2000 e
3000 rpm. Os resultados da capacitanveesusa frequéncia para diferentes velocidades do
spinnersao mostrados nas Figuras 4.3a-c e as curvas da capaorgmscisirequéncia para

diferentes concentracdes da solugcéo de PAI sdao mostrados nas Figuras 4.4a-c.
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Figura 4.3 — Capacitanciaversus frequéncia para diferentes velocidades de rotacdo dpinner dea) 1000;
b) 2000;c) 3000 rpm.

O uso de concentracbes maiores produzem filmes mais espessos (Figura 4.3a,
4.3b e 4.3c) (para uma velocidade de rotagdo), pois uma solugdo com maior concentragao de
polimero possui uma maior viscosidade dificultando o espalhamento da solugdo durante a
centrifugacéo.

Como esperado, as Figuras 4.4a-c mostram que os filmes fabricados com mesma
concentracdo e maiores velocidades de rotac@pidoerpossuem espessuras menores, pois
uma maior velocidade de rotacdo leva a um espalhamento da solugdo mais acentuado,

diminuindo a assim a espessura do filme.
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Figura 4.4 — Curvas de capacitanciaersus frequéncia para as concentragfes da solucdo de PAI de a)
5,6%; b) 13%; c) 23%.
Na Figura 4.5a pode-se observar que se encontra uma dependéncia linear entre a
espessura do filme e a concentracdo da solucéo do polimerbl&K&lgura 4.5b é possivel

observar que a espessura decresce de forma nédo linear com a velocidade de rotagdo do

spinnet
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a) Espessura versus Concentracdo b) Espessura versus RPM
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Figura 4.5 — a) curvas de espessukérsus concentracao e b) curvas da espessuversus velocidade de
rotacdo dospinner.

Assim, os filmes do polimero PAI possuem uma dependéncia claramente
previsivel e, portanto, através destes resultados € possivel se predeterminar a espessura ¢

capacitancias para fabricar filmes de PAI.

4.2 Conducgéo elétrica

Nas Figuras 4.6a-e sdo mostradas as curvas da corrente elétrica de condug¢do em
funcdo da ddp as quais foram obtidas para diferentes valores de temperatura para os filmes de
PSQ, SU8 e PAI com 2, 3 e 4 camadas, respectivamente. Daqui para frente no texto, para
facilitar a visualizacdo dos resultados das medidas de corrente elétrica ser& mostrado o
maédulo da corrente ao invés de seu valor negativo.

O estudo experimental foi realizado para temperaturas variando de 40@, K00
cada 10°C, porém para facilitar a visualizacdo dos resultagByfio mostradas apenas as

curvas correspondentes as temperaturas de 40, 60, 80@.100 °
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Figura 4.6 — Curvas do modulo da correnteversus ddp para amostras dea) PSQ,b) SU8,c) PAI com 2
camadas,d) PAI com 3 camadas &) PAI com 4 camadas, obtidas em diferentes temperaturas que séo
indicadas em cada figura.

Na maioria das curvas mostradas na Figura 4.6 ocorre o deslocamento da corrente
“zero” em relagdo a ddp nula. Esse deslocamento, mais acentuado em baixas temperaturas,
provavelmente € devido a existéncia de cargas elétricas capturadas em armadilhas profundas

nos filmes. No caso da PAI essas cargas provavelmente estdo localizadas nas interfaces entre
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as camadas. Essa hipdtese é baseada no fato desse efeito ser menor para as amostras de du
camadas e nédo ser observado nos filmes de uma camada (veja Figura 4.7).

Como pode ser observado nas curvas da Figura 4.6 o valor da corrente para a ddp
nula tende a zero a medida que a temperatura aumenta. Esse fato € esperado, pois as carga

presas podem ganhar energia térmica suficiente para nao ficarem presas nas armadilhas.

Corrente (A)

10°®

&
1
N
1
N
o
N
IN
(o]

ddp (V)

Figura 4.7 — Curva do médulo da correnteversus ddp para o filme de PAlI com uma camada, a
temperatura de 3CC.

Para fazer uma avaliagdo simples da conducdo nos filmes vamos utilizar os

resultados experimentais para calcular a resistividade elétrica dos polimeros para um

determinado valor de campo elétrico aplicado nos filmes. Usand® qu%, e combinando

com a equacao (2.11), temos gue %. Utilizando essa equacdao, os valores da espessura da

Tabela 3, a area do eletroda € 3,14x10° m?) e os valores da ddp e da corrente elétrica
determina-se o valor da resistividade do filme.

Os resultados do célculo da resistividade para os filmes séo listados na Tabela 4 e
eles foram obtidos para o campo elétrico de 10 MV/m a temperatura de 40 °C, assumindo que

0 campo elétrico é a ddp dividida pela espessura do filme.
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Tabela 4 — Resistividade elétrica dos filmes de PSQ, SU8 e PAI com 2, 3 e 4 camadas para o campo elétrico
de 10 MV/m, a temperatura de 40 °C.

Material Res(lgszg\é;c)jade Espessura (nm)
PSQ 4,1x10° 417
sus 4,4x10° 423
PAI — 1 camada 1,4x16 53
PAIl — 2 camadas 8,9x1D 123
PAI — 3 camadas 3,8x10 193
PAIl — 4 camadasg 1,8x10 256

De acordo com os valores calculados para a resistividade dos filmes, o filme de
PSQ possui uma resistividade maior que os outros filmes como era esperado, pois ele
apresenta um valor menor paraamo. Os filmes de PAI de 3 e 4 camadas apresentam
resistividades maiores que o valor encontrado para o SU8, mesmo os filmes de PAI possuindo

espessuras até 50% menores.

4.2.1 Analise do processo de conducédo nos filmes

Nas préoximas secdes, para efeito de analise, quando o valor do minimo da
corrente esta deslocado da ddp nula, as curvas experimentais seréo “corrigidas” se deslocando
as curvas, como é mostrado o exemplo da Figura 4.8, até que o minimo valor da corrente
esteja no valor de ddp nulo. Realizar o deslocamento das curvas € irrelevante para a maioria
das analises que faremos a seguir, pois ha maioria das vezes analisaremos apenas a inclinaca

das curvas.
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Figura 4.8 — Exemplo do deslocamento das curvasersusV em filmes de PAI para analise do processo de
conducdo elétrica.

Na analise do processo de conducao para cada um dos filmes faremos referéncia
aos modelos descritos na sec¢éo 2.2.

O modelo mais simples que se pode usar para explicar a conducao nos filmes é o
de conducéo 6hmica cuja dependéncia é descrita na Equacéao (2.10). Entretanto, asicurvas de
versus Vnao sao lineares, o que nos leva a descartar a conducdo 6hmica como um processo
gue possa explicar a resposta dos filmes em todo o intervalo de ddp utilizada no experimento.

A segunda possibilidade é que a corrente elétrica seja limitada por carga espacial,
cuja dependéncia da corrente com a ddp € dada pela Equacéo (2.11). Nesse caso a corrente
deve ser proporcional ao quadrado da ddp, fato esse que ndo ocorre em nenhum dos filmes
estudados. Na Figura 4.9 é mostrado um exemplo onde a inclinacdo da reta € muito diferente
do valor esperado para o modelo de corrente limitada por carga espacial. Os resultados das

analises foram similares para todos os filmes poliméricos estudados: o PSQ, SU8 e PAI.
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Figura 4.9 — Curva de IversusV em escala logaritmica obtida para um filme de 3 camadas de PAI. As
inclinacBes das retasy, sdo de aproximadamente 1,3 e 1,8 para a parte positiva e negativa,
respectivamente.

Resta entdo analisar os resultados experimentais do ponto de vista do modelo de
injecdo de cargas pelos eletrodos por efeito Schottky e de conducédo de volume de Poole-

Frenkel.

4.2.2 Conducéo de Poole-Frenkel
No modelo de Poole-Frenkel a dependéncia densidade da corrente elétrica com o

campo elétrico é dada na equacao 2.15, a qual pode ser rearranjada na forma:

In (%) - (% \} 4nzzkd> \/7 (4-1)

4 d . . 2 g
onde se usou qué = P € note qu% € uma constante. Portanto, se construirmos um grafico

do logaritmo da razéo entre a corrente elétrica e a ddp aplieeglesa raiz quadrada da ddp
aplicada, os pontos experimentais deverao estar alinhados ao longo de uma reta.

Como pode ser observado na Figura 4.10, o modelo de conducédo de Poole-
Frenkel ndo descreve de forma satisfatéria os dados obtidos para filmes, pois na maioria das
curvas elas se afastam muito de retas. Somente no caso dos filmes de SU8 e PAI com 2
camadas, se oberva a dependéncia linear mas em intervalos restritos de ddp. Nota-se que as

inclinacbes das retas sdo bastante baixas ou altas quando existentes, podendo ter valor
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negativo em alguns casos. Dessa forma a conducéo nos filmes de PSQ e PAI ndo podem ser

explicados através da conducéo de Poole-Frenkel.
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Figura 4.10 — Curvas da correnteversus raiz da ddp em filmes de PSQ, SU8 e PAI de 2, 3 e 4 camadas,
para a temperatura de 40 °C. As figuras da esquerda referem-se as medidas com tensdes positivas e as da

direita com tensdes negativas.

A Figura 4.10 mostra apenas os resultados obtidos para a temperatur&Cge 40

porém foram realizadas medidas até 100 obtendo curvas semelhantes ao mostrado. Visto

que os resultados ndo sao satisfatorios para o modelo de conducédo de Poole-Frenkel, essas

curvas nao foram mostradas.

Outro teste da aplicacdo desse modelo pode ser feito determinando-se a constante

dielétrica da amostra;, a partir da equagéo (4.1), como mostrado a seguir. Defipiodmo

a inclinacéo da curva,

I S I
Y= KT | 4tggred

e assim,

_ q°

" AmegkK2T2y2

(4.2)

(4.3)

A partir da equacdo (4.3) e das inclinagdes das retas, foram calculadas as

constantes dielétricas para os filmes. Em geral, como € mostrado na Tabela 5, os valores

calculados para a constante dielétrica sdo em sua grande maioria bastante divergentes do valor
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esperado. Este teste confirma a concluséo de que o modelo de conducdo de Poole-Frenkel nac

€ adequado para explicar a conducéo nos filmes de PSQ, PAI e também para o SU8.

Tabela 5 — Valores das constantes dielétricas calculadas utilizando o modelo de conducéo de
Poole-Frenkel. Positiva e negativa referem-se a polaridade da ddp aplicada.

Temperatura (°C Material Cons?a_\nte dleletnca_cl
Positiva Negativa
PSQ 7,2 -
SuU8 7,6 1,2
40 PAI — 2 camadas 15,6 2,2
PAI — 3 camadas 2,2 1,9
PAI — 4 camadas - -
PSQ 6,8 6,2
SuUS8 8,1 7,4
50 PAI — 2 camadas 7,1 2,9
PAI — 3 camadas 14,5 2,1
PAI — 4 camadas 8,1 -
PSQ 7,2 6,3
SuU8 8,1 10,9
60 PAI — 2 camadas 4,2 2,2
PAI — 3 camadas 2,6 2,4
PAI — 4 camadas 21,0 -
PSQ 9,2 7,8
SuU8 8,7 11,3
70 PAI — 2 camadas 8,01 4,5
PAI — 3 camadas 6,7 69,6
PAI — 4 camadas 15,6 49,9
PSQ 7,3 8,3
SuU8 8,4 8,3
80 PAI — 2 camadas 7,0 6,4
PAI — 3 camadas 10,3 11,3
PAI — 4 camadas 14,9 22,2
PSQ 7,7 8,3
SuU8 7,8 8,6
90 PAI — 2 camadas 4,7 9,3
PAI — 3 camadas 3,4 26,3
PAI — 4 camadas 12,9 32,9
PSQ 8,5 11,1
SuU8 7,9 9,5
100 PAl — 2 camadas 41 41
PAI — 3 camadas 5,4 77,0
PAI — 4 camadas 12,2 35,5
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4.2.3 Injecao de cargas por efeito Schottky
No caso do modelo por efeito Schottky a dependéncia da densidade da corrente

elétrica com o campo elétrico é dada na Equacéo (2.13) e pode ser rearranjada na forma:

ry_ _®,1 /4_3
in (ATZ) = “xr T xr 4—11801ch

Assim para uma determinada temperatura o grafico do logaritmo da corrente

(4.4)

elétricaversusa raiz da ddp deve resultar em uma reta.

Nas Figuras 4.11 e 4.12 sdo mostradas as dependéncias da corrente elétrica em
funcado da raiz quadrada da ddp em diferentes temperaturas. Em praticamente todas as curvas
elas sempre tem a tendéncia de apresentarem regides lineares, indicando que 0 processo de
conducao nos filmes pode ser explicado por esse modelo. Nota-se que as regides lineares
ocorrem para valores de campos elétricos intermediarios e os resultados se afastam da reta

mais frequentemente em tensdes pequenas.
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i | i |
10" 3 / = 40 10" E - 40
g ,v s 60 : + %0
210-12 L vv:. . 80 < 102 L ¢ 80
E ; '.:AA v 100 E ; vv;; v 100
s10%E S10°k L"
5 E S E o, "
u = (@] » "
° 10" E «" 10"k ™
3 3
| | | | | C . 1 1 1+ 1 4 1 4 1 4 1,
0 1 2 3 4 5 7 o 1 2 3 4 5 6 7 8
ddp 1/2 (V)JJZ ddp 1/2 (V)1/2
c) Positiva (SU8) d) Negativa (SU8)
| E |
10" F . 40 X
i s 60 107 F " 2'8
104 L . . 80 3 A o
< E + 100 Taqtt [ .
FOPTL M S10% g - . 100
S R 1= S A
S [ :'.. 2 102 7 g
8 107 * 8 E \ .X__.-
" [ I
:I.O-l4 Ew 10713 E ¢ -
L —— —_—— E
0 1 2 3 4
0 1 2 3 4 5
ddp™* (v)"* ddp™ (V)"

Figura 4.11 — Curvas da correnteversus raiz da ddp em filmes de PSQ e SU8, as temperaturas de 40 a 100
°C. As figuras da esquerda referem-se as medidas com tensdes positivas e as da direita com tensdes

negativas.
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Figura 4.12 — Curvas da correnteversusraiz da ddp em filmes de PAIl com 2, 3 e 4 camadas, as
temperaturas de 40 a 100 °C. As figuras da esquerda referem-se as medidas com tensées positivas e as da

direita com tensdes negativas.

O fato de se observar regides lineares nas curvas das Figuras 4.11 e 4.12 nao

garante que a injecdo de Schottky é determinante no processo de conducdo. Assim como para

o modelo de Poole-Frenkel um teste adicional pode ser feito através da inclinacdo das curvas

para se determinar a constante dieléttiddsando a Equacéo (4.4) obtém-se que a inclinacdo

dareta é:

45



_1 [ 4
Y =%r 4megrd (4.5)

Do gréfico deln (ﬁ) em funcdo da/V tem-se que a inclinacdo é a mesmo que

no modelo de Poole-Frenkel.

Os valores das constantes dielétricas obtidos a partir da Equacdo (4.5) sdo
mostrados na Tabela 6. Apesar de termos alguns valores bastante discrepantes, de maneire
geral os valores das constantes dielétricas sdo da ordem dos valores esperados para o PSQ

SU8 que é igual 3,5 e do PAI, que é igual a 4.
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Positiva e negativa referem-se a polaridade da ddp aplicada.

Temperatura (°C Material Consta_mte d'EIet”Ca.(I
Positiva Negativa

PSQ 4,1 24,8

SuU8 3,5 2,9
40 PAI — 2 camadas 3,99 2,0
PAI — 3 camadas 1,4 1,9

PAI — 4 camadas 5,6 -

PSQ 5,2 20,0

sSus 4.2 2,9
50 PAI — 2 camadas 3,5 2,3
PAI — 3 camadas 1,5 2,9
PAI — 4 camadas 3,3 7,2

PSQ 8,7 12,5

SuU8 3,9 3,3
60 PAI — 2 camadas 2,4 1,7
PAI — 3 camadas 1,7 1,6
PAI — 4 camadas 3,8 3,5

PSQ 7,2 5,5

SuU8 4,0 3,1
70 PAI — 2 camadas 4.4 3,4
PAI — 3 camadas 2,5 2,9
PAI — 4 camadas 3,7 3,6

PSQ 4.8 5,5

SuU8 3.8 3,2
80 PAI — 2 camadas 3,6 3,1
PAI — 3 camadas 2,6 1,6
PAI — 4 camadas 3,4 3,3

PSQ 4,7 5,3

SuU8 3,5 3,2
90 PAI — 2 camadas 4,3 4,3
PAI — 3 camadas 1,9 1,6
PAI — 4 camadas 4,6 2,0

PSQ 5,5 5,1

SuU8 3,4 3,2
100 PAI — 2 camadas 2,8 1,9
PAI — 3 camadas 2,2 2,9
PAI — 4 camadas 3,4 3,5

Tabela 6 — Valores das constantes dielétricas calculadas utilizando o modelo de injecao de Schottky.

Para avancar na analise dos resultados foi calculada a barreira de pabengial,
€ a diferenca entre a funcdo de trabalho do metal e do polimero. Usando a equacao (4.4) e

considerando a ddp igual a zero, a equacao se resume a:

¢
I = ABTZe‘(T?) (4.6)

47



e rearranjando-a temos,

¢ = KT In (225 (4.7)

Assim, extrapolando-se a reta das regides lineares das Figuras 4.11 e 4.12 até o
eixo das ordenadas para o valor da corrente na ddp nula, é possivel calcular o valor da altura
da barreira de potencial. Os valores obtidos para todos os filmes variam de 1,0 a 1,4 eV
(Tabela 7). Esses valores sdo comparaveis as alturas das barreiras de Schottky encontrada:s
para outros materigis como os 6xidos SrTiOe PbTiQ, cujos valores também variam de
0,9 el)5.

O célculo da barreira de potencial para as medidas em temperaturas mais
proximas da temperatura ambiente sé foi possivel fazendo-se o deslocamento das curvas de
corrente elétrica para que o valor minimo da corrente ocorra para a ddp nula (veja a secdo
4.2.1 para a andlise do processo de conducdo). Para temperaturas mais elevadas (proximas :
100°C) o minimo do valor corrente ocorre muito perto da mda. Assim a extrapolacdo da
curva de corrente elétrica é feita sem a necessidade desse deslocamento. A analise dos
resultados da Tabela 7 indica que para as curvas que foram deslocadas (em temperaturas
préximas a ambiente) como para as que ndo foram deslocadas (temperaturas mais elevadas).

os valores calculados para a altura da barreira séo sempre da mesma ordem.
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Positiva e negativa referem-se a polaridade da ddp aplicada.

Temperatura (°C Material Barre_lr_a de Potenma_ﬁn()
Positiva Negativa
PSQ 1,2 1,1
SuU8 1,1 1,1
40 PAIl — 2 camadas 11 1,2
PAI — 3 camadas 1,2 1,2
PAIl — 4 camadas 1,2 -
PSQ 1,2 1,1
SuU8 1,1 1,1
50 PAIl — 2 camadas 1,2 1,2
PAI — 3 camadas 1,2 1,3
PAIl — 4 camadas 1,2 1,2
PSQ 1,2 1,2
SuU8 1,2 1,2
60 PAI — 2 camadas 1,2 1,3
PAI — 3 camadas 1,3 1,3
PAIl — 4 camadas 1,3 1,3
PSQ 1,2 1,2
SuU8 1,2 1,2
70 PAIl — 2 camadas 1,0 1,1
PAI — 3 camadas 1,2 1,2
PAIl — 4 camadas 1,3 1,3
PSQ 1,3 1,3
SuU8 1,2 1,2
80 PAI — 2 camadas 11 1,3
PAIl — 3 camadas 1,3 1,4
PAIl — 4 camadas 1,4 1,4
PSQ 1,3 1,3
SuU8 1,3 1,3
90 PAI — 2 camadas 1,2 1,1
PAIl — 3 camadas 1,3 1,3
PAIl — 4 camadas 1.4 1.4
PSQ 1,3 1,3
SuU8 1,3 1,3
100 PAI — 2 camadas 1,0 1,1
PAIl — 3 camadas 1,4 1,3
PAIl — 4 camadas 1.4 1.4

Tabela 7 — Valores das constantes dielétricas calculadas utilizando o modelo de injecao de Schottky.

Dos resultados apresentados nessa secéo, tem-se a evidéncia que o processo de
conducao nos trés tipos de filmes é determinado pela injecdo de cargas através dos eletrodos

por efeito Schottky. Os valores encontrados para as constantes dielétricas e alturas das
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barreiras de potencial tem valores ainda muito dispersos, mas dao a indicacdo de que o
processo pode ser descrito pelo modelo de injecéo de cargas por efeito Schottky.

Entretanto, para se obter a consisténcia entre os resultados experimentais e 0
modelo de Schottky ndo é uma tarefa facil. No nosso caso poderiamos refinar as medidas
experimentais, mas na analise dos resultados ndo foi considerado como o processo de
conducao ocorre através do volume do filme. Levar em conta essa conducdo nos modelos é
muito dificil, pois as equacdes que descrevem o0 processo sao muito dificeis de serem

resolvidas.

4.3 Microscopia de varredura de AFM

As imagens da topologia dos filmes dos polimeros PSQ, SU8 e PAI, obtidas através
da técnica de microscopia de varredura de AFM s&do mostradas na Figura 4.13. O problema
encontrado nas nossas medidas € que o aparelho de AFM da Nanosurf possui uma baixa
resolucédo e o ruido inerente de uma medida corresponde a uma rugosidade que é de 0,3 a 0,5 nm
como descrito na Secdo 3.4. Para que o nivel de ruido do equipamento ndo interfira nos
calculos de rugosidade e que ndo provoque baixas definicbes de imagem, em geral utiliza-se a
regra de que a variacdo da altura do filme deva ser pelo menos 20 vezes maior que o nivel de
ruido do equipamento. Nas medidas mostradas na Figura 4.13 os valores da rugosidade RMS
dos filmes, calculados através do progrdawayddion sdo de aproximadamente 0,4 nm para o

PSQ, 0,3 nm para o SU8 e para o PAI.
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a) PSQ

b) SU8

c) PAI

Figura 4.13 — Topografia de AFM dos filmes poliméricos: a) PSQ, b) SU8 e c) de PAI com 2 camadas.

Os valores obtidos para a rugosidade nos nossos filmes tém valores similares ao sinal
de ruido inerente ao aparelho de AFM. Portanto, as figuras representam o sinal de ruido do
aparelho e isso nos conduz a indicacdo de que todos os filmes possuem valores de rugosidade
menores que 0s correspondentes ao ruido. Assim, conclui-se que os filmes dos polimeros PSQ,
SU8 e PAI possuem alta uniformidade de superficie, com valores comparaveis a outros filmes
poliméricos utilizados em dispositivos como os filmes de &lcool polivinilico (PVAue

apresenta rugosidade RMS de ~0,25 nm.
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V. APLICACOES DO POLIMERO PAI

O objetivo desse capitulo é apresentar duas possiveis aplicacbes do polimero PAI
em dispositivos para eletrdnica organica. A primeira aplicacdo é na fabricacdo de um
dispositivo MIS e a segunda aplicacdo € em memoarias de chaveamento resistivo.

A primeira aplicacdo deu origem ao trabalhelettrical characterization of
poly(amide-imide) for application in organic electronic field effect devigae foi submetido
a publicacdo na revist@rganic Electronics A segunda aplicacdo ainda em fase de testes
consistiu da realizacdo de medidas elétricas preliminares na tentativa de se mostrar que a
camada isolante do polimero PAI pode ter um comportamento tipico de uma memoria de

chaveamento resistivo. A seguir é feito um resumo dessas aplicacoes.

5.1 Capacitores MIS

Como descrito no Capitulo I, os capacitores MIS possuem uma estrutura
semelhante a dos OFETSs, ou seja, ambos possuem uma estrutura basica consistuida de un
filme dielétrico, um filme semicondutor e eletrodos como ilustrado na Figura 1.1. Os
capacitores MIS sao dispositivos muito Uteis para se compreender o funcionamento de
OFETs, pois fornecem informag@es sobre as propriedades do volume da camada dielétrica, da
interface dielétrico/semicondutor e sobre parametros do semicondutor, como a densidade de
doping e a mobilidade dos portadores no volume do semicondutor.

Através dos estudos apresentados neste trabalho foi possivel a fabricacdo e a
caracterizagdo de um capacitor MIS tendo o polimero PAlI como camada dielétrica e o
polimero poli(3-hexiltiofeno), P3HT, como camada semicondutora.

Para a fabricagcdo do capacitor MIS foi utilizado um filme de PAI com 3 camadas

o qual foi tratado com hexametildisilazano (HMDS), para uma melhor aderéncia da camada

52



semicondutora. O filme de P3HT foi entdo depositadospor-coting e sobre o qual foram
depositados os eletrodos de ouro de 2 mm de diametro e ~60 nm de espessura.

O capacitor MIS foi caracterizado através de medidas de espectroscopia de
impedancia, obtendo curvas para a capacitancia e para a perda dielétrica em funcdo da
frequéncia e da ddp de polarizacdo DC, mostradas nas Figuras 5.1 e 5.2. Os dispositivos
também foram estudados através de medida de corrente dépsus

As curvas apresentadas nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 sdo tipicas do comportamento

caracteristico de um dispositivo MIS.
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Figura 5.1 — Curvas de capacitancia e perda em fun¢&o da frequéncia do capacitor MIS de PAI/P3HT a
temperatura de 30 °C: a) capacitancia e b) perda dielétrica.
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Figura 5.2 — Curvas de capacitancia e perda em funcéo da ddp do capacitor MIS de PAI/P3HT a
temperatura de 30 °C a) capacitancia e b) perda dielétrica.
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A Figura 5.3 mostra a corrente elétrica em funcdo da ddp aplicada no capacitor
MIS variando-se a ddp de -10 a 22 V e depois de 22 para -10 V. Os resultados mostram que a
corrente apresenta a caracteristica de retificacdo (assimetria nas curvas para tensdes positivas
e negativas), com uma razéao de retificacdo de ~320 a +/- 10 V. Na regido de acumulacdo, com
-4 V, 0 que corresponde a um campo elétrico de 25 MV/m, a resisténcia apresentada é de
~1,4x13°Q. No capacitor MIM, sem a camada semicondutora, foi calculada uma resisténcia
daordem de ~1 Q. A menor resisténcia no capacitor MIS sugere que ocorre a injecdo de
buracos pelo P3HT ou, mais possivelmente, que o solvente utilizado tenha difundido o P3HT

na camada dielétrica durante a fabricacéo do dispositivo.
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Figura 5.3 — Correnteversus ddp para o capacitor MIS de PAI/P3HT. Os dados foram obtidos variando a
ddp de -10 V a 22 V e voltando a -10 V, a 30 °C.
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Através dos resultados obtidos com o dispositivo MIS conclui-se que o polimero
PAI pode ser utilizado como a camada dielétrica em dispositivos de eletrbnica organica. O
polimero possui uma constante dielétrica relativamente alta e tamdarelativamente
pequena, comparavel a outros isolantes. Também foi calculado o valor da mobilidade de
portadores no P3HT do MIS, sendo o valor encontrado da mesma ordem de magnitude
comumente reportada na literatura. Essas caracteristicas fazem do polimero PAI um bom

candidato para o uso em dispositivos do tipo OFETSs.

54



5.2 Memorias de chaveamento resistivo

Recentemente, um novo dispositivo tem ganhado espaco na pesquisa em
dispositivos eletronicos. Esse dispositivo, um tipo de memodria de chaveamento resistivo,
chamado dememristor foi proposto em 1971 por CHiiaPorém, o primeiro protétipo do
memristor s6 foi apresentado em 2G0&, desde entdo, muitos pesquisadores tém estudado
esse tipo de dispositivo. @emristortem a propriedade de "lembrar" uma condicdo de
conducao, ou seja, se uma ddp € aplicada e interrompida, o dispositivo "lembrard™” seu ultimo
estado de conducao.

Os mecanismos de funcionamento deste tipo de memoria ainda ndo sdo bem
compreendidos. Ha varios mecanismos propostos, como por exemplo, a formacédo de canais
de conducéo devido a difusdo dos eletrodos no filme ou de materiais derivados de carbono, ou
ainda pela introducéo de impurezas na fabricacdo do fifiie.

Em geral, o efeito de chaveamento resistivo é observado com mais facilidade em
filmes muito finos, caracteristica essa que pode ser um fator de complicacdo para a produgéo
de filmes finos de materiais organicos, como proposto neste trabalho, uma vez que os canais
de conducdo podem ser formados por filamentos de carbono quando se aplica um campo
elétrico mais elevado no dispositivo.

Os capacitores MIM fabricados com filmes de PAI com uma ou duas camadas
apresentam uma caracteristica de conducdo bastante peculiar. As medidas de conducédo
elétrica realizadas nesses filmes apresentaram, em todas as medidas realizadas, uma mudang

abrupta da corrente, seja para maiores ou para menores valores como mostrado no exemplo da

Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Correnteversus ddp de uma amostra de capacitor MIM de PAI. As mudancas abruptas da
corrente podem ser usadas como principio de operacdo em memoérias de chaveamento resistivo.

Este tipo de caracteristica pode ser utilizado como base para o funcionamento de
memoérias de chaveamento resistivo, pois as mudancas abruptas da corrente geralmente
ocorrem em voltagens especificas. Na Figura 5.5 sdo mostradas as medidas para um capacitor
MIM com um filme de uma camada de PAIl. Para essas medidas foi realizada a seguinte
sequéncia de rampas de voltagens: inicio em 0 V, rampa até -5 V, depois até 5 V e entdo
terminando em 0 V (taxa de 0,1 V/s). Esse processo corresponde a um ciclo. Para cada
medida foram realizados trés ciclos.

A Figura 5.5a corresponde a primeira curva obtida para a amostra: é simétrica em
relacdo a ddp e praticamente ndo ha histerese. Na segunda medida (Figura 5.5b) houve uma
mudanca abrupta da corrente elétrica em torno de -3 V, atingindo o valor limite do
eletrémetro utilizado (~2 mA). A partir dessa medida, como pode ser observado na Figura
5.5c¢ e 5.5d, o dispositivo permaneceu no estado ligado. Aplicando-se voltagens pequenas, 1V
(como na Figura 5.5d) o valor da corrente permaneceu no limite de leitura do eletrdmetro.
Porém, ao se aplicar uma ddp mais alta, 10 V, por exemplo, a corrente diminui e o dispositivo

volta novamente ao estado isolante (Figura 5.5e), apresentando uma diminuicdo de
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aproximadamente 2 ordens de grandeza na magnitude da corrente, podendo essa diferenca se
maior, levando em consideracdo o limite do eletrdmetro. Realizando-se novas rampas, 0
dispositivo pode ser novamente ligado (Figura 5.5g) e, aplicando-se uma ddp alta, o

dispositivo pode ser desligado (Figura 5.5h).
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Figura 5.5 — Curvas de corrente obtidas em um capacitor MIM de um filme de PAI de uma camada. A
corrente no filme de PAI pode ser chaveada como mostra a sequéncia de figuras.

O dispositivo funciona para poucos ciclos, permanecendo no estado desligado
apos aproximadamente 5 chaveamentos completos. Porém, estudos adicionais estdo sendc
realizados para otimizar o desempenho do PAI como memoria resistiva visando o aumento a

razao ligado/desligado da corrente e a vida util do dispositivo.
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VI. CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi o estudo das propriedades elétricas dos
polimeros PSQ, SU8 e PAI, visando aplicacdes em dispositivos de eletrénica organica, como
os capacitores MIS e OFETSs. Devido a importancia nos dispositivos eletrénicos, a conducéo
elétrica, capacitancia, perda dielétrica, resistividade e rugosidade foram as principais
propriedades abordadas.

Medidas de impedancia apresentaram valoréaremenores que I9para todos
os filmes estudados indicando que todos os filmes sao isolantes de muito boa qualidade.
Através das medidas de conducao elétrica nos filmes foi possivel verificar que a conducéo
elétrica se da predominantemente por injecdo de cargas por efeito Schottky para os filmes de
PSQ, SU8 e PAI. Esta concluséo foi obtida através da analise da forma das cersasv e
por calculos da constante dielétrica, tendo como referéncia o valor na literatura igual a 3,5
para o PSQ e SU8, e 4 para o PAI

Com a resistividade de 1,8¥£00Qcm, um filme de PAI de quatro camadas
apresenta um valor de resistividade quatro vezes maior do que para um filme de SU8 com
quase o dobro da espessura. Portanto, foi mostrado que a PAI apresenta propriedades elétricas
melhores que o0 SU8, e que o0 PSQ possui as melhores propriedades dentre os 3 materiais.

Filmes de PAI de 1 camada apresentam as piores propriedades dielétricas, com o
melhoramento dessas propriedades a medida que se aumenta 0 niumero de camadas. ISS
ocorre possivelmente devido a reducdo dos defeitos do filme da camada anterior com o
preenchimento deles pela nova camada.

Apresentando baixa rugosidade superficial, alta resistividade, alta capacitancia e
baixos valores d&and, concluimos que os filmes de PAI sdo suficientemadequados para

0 uso em dispositivos da eletrbnica organica, fato que permitiu a submissédo de artigo para
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publicacdo descrevendo o uso do PAI em capacitores MIS e a viabilidade de seu uso em
OFETSs.

Finalmente, medidas de conducédo também mostraram que filmes finos de PAI
tém propriedades que os tornam candidatos para serem utilizados como memoria de
chaveamento resistivo. Nao foi nosso objetivo abordar os filmes de PAI para esse fim, mas
estudos mais detalhados deverdo ser realizados para uma melhor compreensdo desses

resultados.
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ANEXO | — Cdédigo fonte do programa de computador “1V3”

function varargout = iv3(varargin)
% Begin initialization code - DO NOT EDIT
gui_Singleton = 1;

gui_State = struct( 'gui_Name' mfilename,
'gui_Singleton' , gui_Singleton,
'gui_OpeningFcn' , @iv3_OpeningFcn,
‘gui_OutputFcn' , @iv3_OutputFcn,
‘gui_LayoutFcn' |
'gui_Callback' ARIE

if nargin && ischar(varargin{1})
gui_State.gui_Callback = str2func(varargin{1});
end

if nargout
[varargout{1:nargout}] = gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});

gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
end
% End initialization code - DO NOT EDIT

% --- Executes just before iv3 is made visible.

function iv3_OpeningFcn(hObject, eventdata, handles, varargin )
% Choose default command line output for iv3

handles.output = hObject;

handles.file=0;

handles.path=0;

handles.dataiv = [];

handles.stress = false;

handles.table = [0 0 0 0 O];

handles.repeat = 1;

handles.VSSCName =[ 'Voltage (V) ' ; 'Step Bias (V) ' ;'Delay (s) ' ; 'Stress Time (s)'
handles.ISSCName = [ 'Current(A) ' ; 'Step Curr. (A) ' ;'Delay (s) ' ; 'Stress Time (s)'
handles.VSCName = [ 'Start Bias (V)' ; 'Stop Bias (V) ' ; 'Step Bias (V) ' ; 'Delay (s)

', 'Waiting (s) ;

handles.ISCName =[  'Start Current (A)' ; 'Stop Current (A) ' ; 'Step Current (A) ' ; 'Delay (s)
', 'Waiting (s) 1;

handles.model = true;

set(handles.comptag, '‘Enable’, 'Off );

handles.source = get(handles.vsourcetag, 'Value'); % se o handles.source=1, ent?o0 a fonte ? de

te ns?0, sen?o0 ? de corrente
handles.compliance = 0;

set(handles.repeattag, 'String',handles.repeat);
set(handles.tabletag, 'Data’ ,handles.table);
set(handles.starttag, 'UserData’ ,true);
set(handles.plottag, '‘UserData’ ,true); % true for linear plot
set(handles.comptag, 'String’, handles.compliance);
set(handles.vsourcetag, ‘Enable’, 'Off );
set(handles.csourcetag, '‘Enable’, 'Off );

% Update handles structure
guidata(hObject, handles);

function varargout = iv3_OutputFcn(hObject, eventdata, handle s)
varargout{1} = handles.output;

function v = ver_num (handles)
v = false;
[rsize,csize] = size(handles.table);
for r=1rsize

for c = l:csize
if isnan(handles.table(r,c))
v = true;
C = csize;
r =rsize;
end;
end
end;

f unction comptag_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

i f ispc && isequal(get(hObject, '‘BackgroundColor' ), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'
set(hObject, '‘BackgroundColor’ , 'white');
end;
function v = ver_numeb (hObject)
if isnan(str2double(get(hObject, 'String')))
uiwait(errordlg(sprintf( 'NUMBER NUMBER NUMBER'Error"));

I

)
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v = false;
else

Vv = true;
end;

function define_lim (handles)
rs ize = size(handles.table);
rsize = rsize(1,1);
min = 9999999999;
max = -9999999999;
for r=1l:rsize
start = handles.table(r,1);
stop = handles.table(r,2);
If start > stop

if start >= max
max = start;
end
if stop <= min
min = stop;
end ;
else
if start <= min
min = start;
end ;
if stop >=max
max = stop;
end ;
end;

end;
Xl im([min max]);

function res = separa_string (texto,car)
num = size(texto);
num = num(1,2);
t= "
m =0;
c=1,
cv=1,
for i=1:num
| = texto(1,i);
if l~=car
t(l,cv) =1;
cv=cv+1;
end;
if (I==car) || (i==num)
m(1,c) = str2double(t);
t= "

cv=1,
c=c+1;
end;
end;
res=m;
function sourcetag_SelectionChangeFcn(hObject, eventdata, han dles)
handles.source = get(handles.vsourcetag, 'Value');

if handles.source
if handles.stress
set(handles.tabletag, '‘ColumnName' ,handles.VSSCName);
else
set(handles.tabletag, ‘ColumnName' ,handles.VSCName);
end;

else
if handles.stress
set(handles.tabletag, '‘ColumnName' ,handles.ISSCName);
else
set(handles.tabletag, ‘ColumnName' ,handles.ISCName);
end;

end;
guidata(hObject,handles);

function comptag_Callback(hObject, eventdata, handles)
if ver_numeb (hObject)

handles.compliance = str2double(get(handles.comptag, 'String"));
if handles.source
if (handles.compliance < -3.15 || handles.compliance > 3.15)
uiwait(errordIlg(sprintf( 'Current compliance must be in the range -3.15to0 3.1

Amperes.', 'Error")));
handles.compliance = 0O;

end
end;
else
handles.compliance = 0;
end;
set(handles.comptag, 'String',num2str(handles.compliance));

guidata(hObject, handles);
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function addtag_Callback(hObject, eventdata, handles)
handles.table = vertcat(handles.table,[0 0 0 0 0]);
set(handles.tabletag, 'Data’ ,handles.table);
guidata(hObject, handles);

function remtag_Callback(hObject, eventdata, handles)
rs ize = size(handles.table);
rsize = rsize(1,1);

if rsize>1
handles.table(rsize,:) = [];
set(handles.tabletag, 'Data’ ,handles.table);
end;
guidata(hObject, handles);
function tabletag_CellEditCallback(hObject, eventdata, handle s)
handles.table = get(hObject, '‘Data’ );
guidata(hObject, handles);
function stoptag_Callback(hObject, eventdata, handles)
set(handles.starttag, 'UserData’ ,false);
set(handles.starttag, '‘Enable’;, 'On' );
set(handles.stoptag, 'Enable’, 'Off" );
f unction stresstag_Callback(hObject, eventdata, handles)
handles.stress = get(hObject, 'Value');
if handles.stress
if handles.source
set(handles.tabletag, ‘ColumnName' ,handles.VSSCName);
else
set(handles.tabletag, '‘ColumnName' ,handles.ISSCName);
end;
set(handles.tabletag, '‘ColumnEditable’ J[true true true true false]);
set(handles.plottag, '‘Enable’, 'Off );
else
if handles.source
set(handles.tabletag, '‘ColumnName' ,handles.VSCName);
else
set(handles.tabletag, '‘ColumnName' ,handles.ISCName);
end;
set(handles.tabletag, '‘ColumnEditable’ J[true true true true true]);
set(handles.plottag, '‘Enable’, 'On' );
end;
guidata(hObject, handles);
function plottag_Callback(hObject, eventdata, handles)
cl a;
if get(handles.plottag, 'UserData' )
set(handles.plottag, 'UserData’ ,false);
set(handles.plottag, 'String’, ‘Linear (y)' );
if not(isempty(handles.dataiv))
semilogy(handles.dataiv(:,1), handles.dataiv(:,3), k- )
end;
else
set(handles.plottag, 'UserData’ ,true);
set(handles.plottag, 'String’, ‘Log (¥));
if not(isempty(handles.dataiv))
plot(handles.dataiv(:,1), handles.dataiv(:,2), k-")
end;
end;
guidata(hObject, handles);
function 1488tag_Callback(hObject, eventdata, handles)
handles.model = get(hObject, 'Value");
set(handles.comptag, 'Enable’, 'Off" );
set(handles.vsourcetag, '‘Enable’, 'Off );
set(handles.csourcetag, '‘Enable’, 'Off );
guidata(hObject, handles);
function scpitag_Callback(hObject, eventdata, handles)
if get(hObject, 'Value')
handles.model = false;
set(handles.comptag, '‘Enable’, 'On' );
set(handles.vsourcetag, '‘Enable’,  'On' );
set(handles.csourcetag, 'Enable’, 'On' );
end;
guidata(hObject, handles);
function opentag_Callback(hObject, eventdata, handles)
09
function trepeattag_Callback(hObject, eventdata, handles)
function trepeattag_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
if ispc && isequal(get(hObject, '‘BackgroundColor’' ), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor )
set(hObject, '‘BackgroundColor’ , 'white');
end

function repeattag_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
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if isequal(get(hObject,
set(hObject, '‘BackgroundColor’
end

'‘BackgroundColor

), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor' )
,[.9.9.9]);

function repeattag_Callback(hObject, eventdata, handles)

if ver_numeb (hObject)

handles.repeat = str2num(get(handles.repeattag,

'String"));

if (handles.repeat <1 || handles.repeat > 100000)

uiwait(errordlg(sprintf(
handles.repeat = 1;
end;
else
handles.repeat = 1,

end;
set(handles.repeattag,
guidata(hObject, handles);

'Repeat must be in the range 1 to 100000.

, 'Error")));

'String',num2str(handles.repeat));

function starttag_Callback(hObject, eventdata, handles)

if ver_num(handles)
uiwait(errordlg(sprintf(
else

set(handles.starttag, 'UserData’
set(handles.starttag, 'Enable’,
set(handles.stoptag, 'Enable’,
set(handles.tabletag, 'Enable’,
set(handles.repeattag, 'Enable’,

if not(handles.model)
set(handles.comptag,
end;

'All data in table must be numbers'

, 'Error")));

Jtrue);
'Off );
'on' );
'Off )
‘off );

'Enable’, 'off);

set(handles.stresstag, '‘Enable’, 'Off );
set(handles.addtag, ‘Enable’, 'Off );
set(handles.remtag, '‘Enable’, 'Off );
set(handles.l488tag, ‘Enable’, 'Off );
set(handles.scpitag, 'Enable’, 'Off" );
set(handles.vsourcetag, ‘Enable’,  'Off'
set(handles.csourcetag, '‘Enable’,  'Off'

if (ischar(handles.file) && ischar(handles.path))

fileName=strcat(handles.path,handles.file);
else
fileName= "
end;
[file,path] = uiputfile( * it JfileName);
if (ischar(file) && ischar(path))
electrometer=gpib( ni* ,0,27);
a=get(electrometer, 'status’);
if strempi('CLOSED',a)
fopen(electrometer);
end ;
set(electrometer, ‘Timeout',10)
if handles.model
fprintf(electrometer, 'C1X" );
fprintf(electrometer, 'Z1X' ),
fprintf(electrometer, 'CoxX" );
fprintf(electrometer, FiX');
fprintf(electrometer, 'ROX" );
fprintf(electrometer, 'D1X" );
fprintf(electrometer, '‘BOX" );
fprintf(electrometer, 'G1X' );
fprintf(electrometer, '01X" )
else
fprintf(electrometer, *RST

fprintf(electrometer,
fprintf(electrometer,
fprintf(electrometer,
fprintf(electrometer,
if handles.source
fprintf(electrometer,
else
fprintf(electrometer,
end;
fprintf(electrometer,
if handles.source
fprintf(electrometer,
fprintf(electrometer,
else
fprintf(electrometer,
fprintf(electrometer,
end;
if handles.compliance ~=0
if handles.source
fprintf(electrometer, sprintf(
numa2str(handles.compliance)));
else
fprintf(electrometer, sprintf(
numa2str(handles.compliance)));
end;

"TRACe:CLEar'
"TRACe:POINts 1' );
"TRIGger:COUNt 1' );
"TRIGger:DELay 0' );

"SOURce:FUNCtion:MODE VOLTage' );
""SOURce:FUNCtion:MODE CURRent' );

"SOURce:CLEar:AUTO OFF" );

"SENSe:FUNCtion "CURRent" );
"SENSe:CURRent:RANGe:AUTO ON' );

"SENSe:FUNCtion "VOLTage" );
"SENSe:VOLTage:RANGe:AUTO ON' );

'%s ' , "SENSe:CURRent:PROTection:LEVel'

'%s "' , "SENSe:VOLTage:PROTection:LEVel'
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end;

fprintf(electrometer, "FORMat:ELEMents VOLTage,CURRent' );
fprintf(electrometer, "OUTPut ON' );
end ;

handles.dataiv = [];

handles.path = path;

handles.file = file;
fileName=strcat(handles.path,handles.file);

fidiv=fopen(fileName, w');
rsize = size(handles.table);
rsize = rsize(1,1);
m=1,
cla(handles.axesiv);
axes(handles.axesiv);
if handles.stress
if handles.source
title( '‘Current - Time' , 'FontSize'  ,14);
else
title( 'Voltage - Time' , 'FontSize'  ,14);
end;
else
define_lim(handles);
title( '‘Current - Voltage' , 'FontSize'  ,14);
end;
i=1;
tic;
u=1;
while ((ii <= handles.repeat) && get(handles.starttag, 'UserData’ ))

for i=1l:rsize
if handles.stress
bias = handles.table(i,1);
step = handles.table(i,2);
delay = handles.table(i,3);
stress = handles.table(i,4);

step = abs(step);
if (sign(bias) == -1)
step = step * -1,
end;
if i==1
b=0;

else
b = handles.table(i-1,1);
end;

if ((step ~=0) && (step ~= bias))
while ((abs(b) <= abs(bias)) && get(handles.starttag, 'UserData’ ))

% model

if handles.model

fprintf(electrometer,strcat( V' ,num2str(b), X);
else
if handles.source
fprintf(electrometer,sprintf( '%s"' ,":SOURce:VOLTage' ,
numa2str(b)));

else
fprintf(electrometer,sprintf( '%s"' , "SOURce:CURRent'
numa2str(b)));
end;
end;
set(handles.measuringnowbiastag, 'String’,num2str(b));
set(handles.measuringnowtag, 'String’, "Initial ramp' );
b =b + step;
pause(delay);
end;
end;
vil = -1,
timer = toc;
if handles.model
fprintf(electrometer,strcat( V' ,num2str(bias)));
else
if handles.source
fprintf(electrometer,sprintf( '%s"' ,":SOURce:VOLTage' ,
numa2str(bias)));

else
fprintf(electrometer,sprintf( '%s"' , "SOURce:CURRent'
numa2str(bias)));
end;
end;
stressT = timer + stress;
while ((timer < stressT) && get(handles.starttag, 'UserData’ ))
timer = toc;
vt2 = floor(timer / delay);
if (vi2 ~=vtl)
if handles.model
fprintf(electrometer, X)),
else
fprintf(electrometer, "READ?";



end;
current = fscanf(electrometer, '%s" );
if handles.model
current = str2double(current);
else
current = separa_string(current, V)
bias = current(1,1);
current = current(1,2);
end;
handles.dataiv(u,1) = timer;
handles.dataiv(u,2) = current;
handles.dataiv(u,3) = bias;
xlim([0 timer]);

pause(0.01);
if handles.source
plot(handles. datalv( ,1), handles.dataiv(:,2), k- )
plot(handles. datalv( ,1), handles.dataiv(:,3), k")
end;
set(handles.measuringnowbiastag, 'String',sprintf(‘'Time (s):

%s ,num2str(handles.dataiv(u,1))));
if handles.source
set(handles.measuringnowcurrtag, 'String',sprintf('Current
(A): %s' , num2str(handles.dataiv(u,2))));
else
set(handles.measuringnowcurrtag, 'String',sprintf(‘Voltage
(A): %s' , num2str(handles.dataiv(u,3))));
end;
set(handles.measuringnowtag, 'String',strcat('Running:
" ,numa2str(i), ' Cycle:' ,num2str(ii)));
fprintf(fidiv, '%f, %s, %s\n' , handles.dataiv(u,1),
numa2str(current), num2str(bias));
Vil = vt2;
u=u+1l;

end;
end;
else
start = handles.table(i,1);
stop = handles.table(i,2);
step = handles.table(i,3);
delay = handles.table(i,4);
waiting = handles.table(i,5);
pointsivnum = abs((start - stop)/step);
point = start;
if (start < stop)
step = abs(step);
else
step = abs(step) * -1;
end;
u=1
while ((u <= (pointsivhum + 1)) && get(handles.starttag, 'UserData’ ))
if handles.model
fprintf(electrometer,strcat( V', num2str(point), X);
else
if handles.source
fprintf(electrometer,sprintf( '%s"' ,":SOURce:VOLTage' ,
numa2str(point)));
else
fprintf(electrometer,sprintf( '%s"' ,"SOURce:CURRent'
numa2str(point)));
end;
end;
pause(delay);
if not(handles.model)
fprintf(electrometer, "READ?";
end;
data = fscanf(electrometer, '%s" );
if handles.model
data = str2double(data);
handles.dataiv(m,1) = point;
handles.dataiv(m,2) = data;
handles.dataiv(m,3) = abs(data);
else
data = separa_string(data, V)
handles.dataiv(m,1) = data(1,1);
data = data(1,2);
handles.dataiv(m,2) = data;
handles.dataiv(m,3) = abs(data);

end
pause(0.01);
if get(handles.plottag, 'UserData’ );

plot(handles.dataiv(:;,1), handles.dataiv(:,2), k- );
else
semilogy(handles.dataiv(:,1), handles.dataiv(:,3), k- ),



end;

set(handles.measuringnowbiastag, 'String',sprintf('Voltage (V):
%s ,num2str(handles.dataiv(m,1))));
set(handles.measuringnowcurrtag, 'String',sprintf('Current (A):
%s ,num2str(handles.dataiv(m,2))));
set(handles.measuringnowtag, 'String',strcat('Running: ' ,num2str(i),
Cycle: " ,numa2str(ii)));

pause(waiting);
fprintf(fidiv,

to ¢);

end

point = point + step;
u=u+1l;
m=m+1,;
end;
end;
end;
i=ii+1;
end ;

set(handles.measuringnowbiastag,
set(handles.measuringnowcurrtag,
set(handles.measuringnowtag,

pause(0.01);
if handles.model
fprintf(electrometer,
fprintf(electrometer,
else
if handles.source
fprintf(electrometer,
else
fprintf(electrometer,
end;
fprintf(electrometer,
end;

fclose(electrometer);
delete(electrometer);

if not(handles.model)

'%f, %s, %f\n’' , handles.dataiv(m,1), num2str(data),

'String’, ")
'String’, ")
'String’, 'Finished' );

VOX' )
'00X' ):

"SOURce:VOLTage 0.0' );
"SOURce:CURRent 0.0' );
"SOURce:CLEar' );

clear electrometer

beep;

fclose( all )

end;
set(handles.starttag, 'UserData’ ,true);
set(handles.starttag, '‘Enable’, 'On' );
set(handles.stoptag, 'Enable’, 'Off" );
set(handles.tabletag, 'Enable’, 'On' );

set(handles.comptag, 'Enable’, 'On' );

set(handles.vsourcetag, '‘Enable’, 'On' );

set(handles.csourcetag, 'Enable’, 'On' );
end,;
set(handles.l488tag, 'Enable’;, 'On' );
set(handles.scpitag, 'Enable’, 'On' );
set(handles.addtag, '‘Enable’,  'On' );
set(handles.remtag, 'Enable’, 'On' );
set(handles.stresstag, '‘Enable’;, 'On' );
set(handles.repeattag, 'Enable’, 'On' );

guidata(hObject, handles);
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