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. RESUMO

Neste trabalho, foi feito um estudo das propriedades elétricas do polieletrélito PSS na
forma sodica (PSS-Na - poliestireno sulfénico na forma sddica), acida (PSS-H - poliestireno
sulfonico na forma écida) e Fe**, com o objetivo de aplicacdo em transistores de efeito de
campo ferroelétrico (Fe-FET). O PSS-Na foi adquirido da Aldrich® e o PSS-H foi obtido
utilizando uma coluna de troca idnica contendo a resina catibnica Amberlite IRA-120,
também adquirido da Aldrich. O Fe(PSS);z foi obtido adicionando Fe(OH); na solucdo de
PSS-H. Os filmes foram depositados sobre FTO (6xido de estanho dopado com fldor) com
layout do tipo JFET em substrato de vidro (BK7). A técnica de deposigdo utilizada foi a
casting com 20uL da solucdo do material e evaporado em estufa a vacuo. Amostras foram
também processadas na forma de FTO/polieletrdlito/FTO para estudo da capacitancia. As
caracterizagdes foram realizadas através de voltametria ciclica em solucéo, Interferometria a
laser, corrente em funcdo do tempo, densidade de corrente em funcdo do campo, corrente em
funcdo da tensdo aplicando uma voltagem de gate, curva de transferéncia (Ip X Vg) com
tensdo de dreno (Vp) constante. Atraves das caracterizagdes elétricas realizadas pode-se notar
que a amostra de PSS-Na apresentou um valor de capacitancia da ordem de 1000 vezes menor
que as outras amostras, 0 que lhe confere uma menor capacidade de armazenamento de carga
comparando com o PSS-H e Fe(PSS);. O Fe(PSS); apresentou maior valor de permissividade
dielétrica. Somente PSS-H e o Fe(PSS); apresentaram comportamento ferroelétrico, sendo o
ultimo com uma curva mais caracteristica. O PSS-Na ndo apresentou processos de polarizacéo
de dipolos, enquanto que o PSS-H e o Fe(PSS); apresentaram picos de polarizacdo de dipolos
e regibes de NDR (Negative Differential Resistance). A aplicacdo de uma tensdo de gate
negativa ocasiona um aumento significativo na corrente de dreno, enquanto que para tensoes
positivas ocasionam o estreitamento do canal condutor, reduzindo a corrente de dreno. A
amostra de PSS-Na ndo apresentou estados on (de maior condutividade) e off (de menor
condutividade), devido a auséncia de propriedades de polarizacdo permanente. Ja 0 PSS-H e o
Fe(PSS); apresentaram distin¢gdo entre os dois estados. Somente o Fe(PSS)s; apresentou
propriedade de retencdo de dados. Os estados on e off do PSS-H e Fe(PSS); ndo foram
definidos para os potenciais de gate positivos devido ao fato que o dispositivo se comporta
como um transistor de juncdo bipolar. Este fato conduz a conclusdo que os dispositivos so
funcionam como memodria para tensGes de gate negativo. As amostras apresentaram valores

de mobilidade baixos, conferindo a elas uma menor velocidade de resposta com a aplicacédo



do campo elétrico externo. Finalmente, o layout trabalhado se mostrou propicio para ser
utilizado em estudo de propriedades elétricas de materiais, e a amostra de Fe(PSS);

apresentou melhores parametros para aplicaces em dispositivos do tipo Fe-FET.

Palavras-chave: Poliestireno sulfonico; transistor de efeito de campo de juncéo.



II. ABSTRACT

In this work, we investigated the electrical properties of the polyelectrolyte PSS in its
sodium form (PSS-Na, Polystyrene sulfonic in the sodium form) and acid form (PSS-H,
polystyrene sulfonic in the acid form) and also doped with Fe** for application in
Ferroelectric Field Effect Transistors (Fe-FET). The PSS-Na was acquired from Aldrich® and
PSS-H was obtained through an ion exchange using the PSS-Na. The Fe(PSS)s was obtained
by adding Fe(OH); in solution of PSS-H. The films were deposited on FTO (tin oxide doped
with fluorine) with a JFET layout-type on substrate of glass. The deposition technique used
was the casting. Samples were also processed in the form of FTO/polyelectrolyte/FTO for the
study of capacitance. The characterization was performed by cyclic voltammetry in solution,
laser interferometry, current versus time, current density versus function of electric field
applying a gate voltage, transfer curve (Ip X Vg) with fixed drain voltage (Vp). Electrical
characterizations show that the sample PSS-Na showed capacitance values of ~ 1000 times
smaller than the other samples, which gives a smaller charge storage capacity compared with
PSS-H and Fe(PSS)s. The Fe(PSS); showed higher value of dielectric permittivity. Only PSS-
H and Fe(PSS); showed ferroelectric behavior, exhibiting the former in a more characteristic
curve. The PSS-Na did not show polarization dipoles, while PSS-H and Fe(PSS); showed
peak polarization dipoles and NDR areas (Negative Differential Resistance). The application
of negative gate voltage (Vg) causes a significant increase in the drain current (Ip), while a
positive voltage causes a narrowing of the conductor channel, reducing the Ip. PSS-Na did not
show on state (highest conductivity) and off state (lower conductivity) due the absence of
permanent polarization properties. However, PSS-H and Fe(PSS); showed distinction
between the two states. Only the Fe(PSS)s showed the property of retention of data. The on
and off states of PSS-H e Fe(PSS); are not defined for positive gate voltage due the fact that
the device behaves as a Bipolar Junction Transistor. This fact lead us to believe that the
devices function as memory only for negative gate voltages. The samples showed low values
of mobility, giving them a low speed of response with application of external electric field.
Finally, the layout worked showed propitious for study of electrical properties of materials

and the Fe(PSS); samples showed the best parameters for applications in devices like Fe-FET.

Key-words: polystyrene sulfonic acid; field effect transistor.
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MEP — Memoria Eletronica Polimérica
SCLC - Space Charge-Limited Current
PZT — Titanato zirconato de chumbo
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PBS - Solucao salina tamponada com fosfato
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““Crescer significa mudar e mudar envolve riscos,
uma passagem do conhecido para o desconhecido.”

Autor desconhecido.

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 — Contextualizagdo — Evolugdo Historica

H& mais de 130 anos a area da eletrbnica tem sido alvo de pesquisa de muitos
cientistas. O inicio da inddstria eletrdnica aconteceu em 1874 com a descoberta dos materiais
semicondutores pelo fisico alemdo Ferdinand Braun. Ele realizou seus primeiros estudos do
efeito semicondutor em materiais com sulfeto de chumbo e sulfeto de ferro.! Em 1883,
durante um estudo com a sua mais nova invenc¢do, a lampada incandescente, Thomas Edison
acidentalmente observou que certos materiais, quando aquecidos sob vacuo, emitiam elétrons
que eram capturados por um eletrodo com potencial positivo (em relacdo ao material
emissor), constituindo uma corrente elétrica entre eles. A este fenémeno se deu o nome de
Efeito Edison (ou efeito termidnico) e mais tarde se tornou a base para a invencdo da
vélvula.™

Através do conhecimento sobre o fenébmeno termidnico, descoberto por Thomas
Edison, o engenheiro John Ambrose Fleming pode entdo construir em 1905 o primeiro diodo
de tubo a vacuo, como ilustra a Figura 1. Esse aparelho foi a origem de todas as valvulas
utilizadas em telecomunicagdes. Em 1906, o americano Lee de Forest inventou o triodo que
foi o primeiro dispositivo utilizado como amplificador de poténcia de um sinal analdgico
revolucionando a area das telecomunicacfes e permitindo o aparecimento de radios. Neste
mesmo ano, comecgou a ser fabricado o detector de Pickard. O engenheiro Greenleaf Whittier
Pickard descobriu o principio da deteccdo por cristal, onde 0 método para receber sinais de
radio inclui um diodo de silicio que opera como um retificador, convertendo a radiacéo de alta

freqiéncia da corrente alternada para corrente continua.’?™



Figura 1: Diodo 1905 - Fleming.

A Primeira Guerra Mundial (1914-1918) acelerou o desenvolvimento nas industrias de
radio e seus componentes. Mas foi no periodo da Segunda Guerra Mundial (1939-1945) que
se produziram beneficios significativos em tecnologia, um deles foi o desenvolvimento do
radar. Neste periodo houve uma crescente necessidade de se obter novos dispositivos que
pudessem superar as até entdo utilizadas valvulas, com menor tamanho, maior leveza e
eficiéncia capaz de funcionar a altas freqtiéncias. Isso conduziu ao inicio de uma nova fase de
grandes estudos dos materiais semicondutores. Em 1929 Walter Schottky confirmou
experimentalmente a presenca de uma barreira na juncdo metal/semicondutor. Em 1938,
Schottky e Neville F. Mott desenvolveram, independentemente, modelos de barreira de
potencial e fluxo de corrente através desta juncéo.”

O conceito de transistor de efeito de campo (FET) foi idealizado por Julius Edgar
Lilienfeld em 1926 e por Oskar Heil em 1934. No entanto, foi na década de 40 que ocorreu a
grande revolucdo da area dos semicondutores. Em 1945, William Shockley apresentou um
conceito operacional de um amplificador com semicondutores por meio do principio de efeito
de campo. Baseado neste fato, em dezembro de 1947 surge entdo o primeiro transistor de
ponto de contato, como mostra o0 esquema da Figura 2(a) e uma réplica do primeiro transistor
na Figura 2(b), inventado nos Laboratorios da Bell Telephone por Willian Bradford Shockley,
John Bardeen e Walter Houser Brattain, os quais ganharam o premio Nobel de Fisica em
1956. O termo TRANSISTOR foi dado mais tarde por J. R. Pierce, pela contracdo das
palavras em inglés “Transfer Resistor”, ou seja, resisténcia de transferéncia. No entanto, o
transistor de ponto de contato era de dificil fabricacdo, ndo muito confiavel e ndo era o
transistor que Shockley desejava obter, o que o conduziu posteriormente ao surgimento do
transistor de juncéo bipolar (BJT) em 1948, o qual funcionava melhor do que o primeiro.* >

O intuito do trabalho era a substituicdo das valvulas termidnicas usadas na época nos sistemas



telefénicos pelos novos dispositivos compactos, de custo acessivel e que consumiam menos

energia.
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Figura 2: Transistor de ponto de contato: (a) Esquema e (b) Primeiro transistor criado pelo laboratorio
Bells.

Os transistores demonstram grandes vantagens em relacdo as valvulas, tais como
menor dimensdo e tensdo de operacdo, maior leveza, resisténcia mecanica e eficiéncia, pois
dissipam menos energia, ndo necessitam de filamento e tempo de aquecimento. A
popularizacdo deste tipo de dispositivo comecou na década de 1950 e revolucionou a industria
da eletrénica a partir dos anos 1960 sendo utilizados principalmente como amplificadores e
interruptores de sinais elétricos. Em 1958 Jack Kilby, da Texas Instruments, desenvolveu o
primeiro circuito integrado constituido por um transistor, trés resistores e capacitores
demonstrando uma grande vantagem dos transistores, possibilitando a construcédo de circuitos
complexos integrando componentes eletrdnicos. Em 1960 John Atalla e Kahng, da BELL
Labs, desenvolveram o MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor)
baseado nas teorias de William Shockley sobre o efeito de campo, o que Ihe garantiu o Premio
Nobel de Fisica de 2000.”! Devido a sua estrutura mais simples, 0 MOS (metal—oxide—
semiconductor) passou a ser encarado como um dispositivo vidvel para circuitos digitais
integrados.

O termo efeito de campo do FET (Field Effect Transistor) esta relacionado com o
parametro de controle do dispositivo, 0 campo elétrico através da juncdo (o qual estd
associado a uma tenséo). Nos EUA, o primeiro transistor de efeito de campo de jungéo (JFET)



foi fabricado em 1960 pela companhia Teledyne. Uma das areas de maior interesse para
aplicacdo desta tecnologia é em dispositivo de armazenamento de dados.

A busca por novos materiais com melhores desempenhos e baixos custos comecou a
crescer assustadoramente nas Ultimas décadas devido a necessidade de se obter dispositivos
tdo bons quanto os ja existentes, contudo, em escalas menores e com custo de processamento
mais baixo. Dentre as areas mais estudadas esta a ciéncia dos materiais poliméricos. Este tipo
de material aparece sendo manipulado desde a antiguidade na forma de resina pelos egipcios e
romanos e mais tarde na extracdo de latex apds a descoberta das Américas. Em 1839 C.
Goodyear descobriu 0 método de vulcanizacdo e a borracha natural passou a ser um objeto
importante no comércio mundial, em 1846 C. Shonbein obteve a nitro-celulose e A. Parker
obteve o primeiro polimero semissintético ao tratar o algoddo com &cido nitrico em 1861.55
Em 1907 surgiu o primeiro polimero sintético, o fenolformaldeido, conhecido por “baquelita”
em homenagem ao seu descobridor o quimico belga Leo Baekeland. Os polimeros sdo
considerados moléculas grandes, denominadas macromoléculas com elevado peso molecular.
A primeira teoria para macromolécula foi apresentada em 1920 por H. Staudinger, mas a
aceitacdo desta nova teoria foi gradativa nas décadas seguintes e no ano de 1953 ele recebeu 0
prémio Nobel em Quimica.®

A Segunda Guerra Mundial impulsionou o desenvolvimento dos polimeros sintéticos,
0S quais permitiram a substituicdo de metais, vidros e madeira em diversas aplicacbes, por
exemplo, na industria automobilistica, eletrénica, construgdo civil, aeroespaciais e projetos
militares. O grande interesse por semicondutores amorfos e estruturas desordenadas cresceu
nos anos de 1960 devido as suas propriedades elétricas, tornando-os materiais propicios para
aplicacdes em dispositivos eletronicos. O fisico Alan J. Heeger (Univ. da Califérnia em Santa
Barbara, EUA) e os quimicos Alan G. MacDiarmid (Univ. da Pensilvania, em Filadélfia,
EUA) e Hideki Shirakawa (Univ. de Tsukuba, Jap&o), mostrados na Figura 3, ganharam o
Prémio Nobel de Quimica de 2000 pela descoberta e desenvolvimento dos polimeros
condutores chamados de polimeros conjugados. Shirakawa trabalhava junto com Heeger no
laboratorio de MacDiarmid, na Univ. da Pensilvania, e produziram o primeiro “metal
organico” ao descobrirem que a condutividade elétrica do poliacetileno poderia ser aumentada
de cerca de 10 ordens de grandeza por meio de sua oxidacdo com cloro, bromo ou vapor de
iodo. Por analogia com o processo de dopagem dos semicondutores extrinsecos, este processo

foi chamado de “dopagem”. [-8 10-131



Figura 3: Cientistas que ganharam o Prémio Nobel em quimica do ano 2000. Da esquerda para a

direita, Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger e Hideke Shirakawa.!™!

O principal interesse de aplicacdo dos polimeros conjugados é na area de dispositivos
Opticos e eletrbnicos. Os semicondutores organicos possuem propriedades Opticas e
eletronicas similares as dos semicondutores inorganicos e por isso tém atraido a atencdo de
pesquisadores das varias areas do conhecimento. Uma caracteristica fundamental destes
materiais organicos, do ponto de vista fisico e quimico, é sua habilidade de transferir energia
absorvida de um sitio especifico para outro, induzindo processos de transporte de portadores,
luminescéncia, reacdes fotoquimicas e outros.!*¥

A primeira memoria eletrénica polimérica relatada em artigo foi em 1970 por Sliva et
al.’®l 3 base de Saran (resina termoplastica derivado de cloreto de polivilideno e
poliestireno). Foram feitas também observacbes do fendmeno do chaveamento biestavel de
polarizacdo ferroelétrica em filmes finos poliméricos, podendo ser explorado para aplicacédo
em dispositivos de memdria ndo volatil, o qual faz parte de uma classe de memorias que sdo
permanentes mesmo depois que sua alimentagdo elétrica € desligada. Estudos e descobertas
como, em 1921, do tartarato tetra hidratado de sddio e potassio (NaKC4H406.4H20),
conhecido como Sal de Rochelle, que é um material que apresenta polarizacdo espontanea
podendo ser revertida com a aplicacdo de um campo externo a temperatura ambiente,
conduziram ao conhecimento atual da ferroeletricidade. Materiais ferroelétricos apresentam
propriedades com grande potencial para aplicacdes tecnolégicas.*®! Alguns polimeros tém
atraido o interesse cientifico devido suas propriedades elétricas, por exemplo, a
ferroeletricidade que decorre da atividade dipolar elétrica apresentada por suas unidades de
repeticdo. Estes dipolos sdo decorrentes da distribuicdo espacial assimétrica de cargas dos

mondmeros. Em 1969 foi descoberto o primeiro polimero ferroelétrico, o poli(fluoreto de



vinilideno) (PVDF). No entanto, outros polimeros apresentam comportamento ferroelétrico,
tal como o poli(cloreto de vinil) (PVC).[B10:17-18]

Trabalhos cientificos sobre o estudo do comportamento de alguns polimeros
ferroelétricos foram relatados na década de 1980.1°%! Em 1995, filmes ferroeletricos de
PVDF com 1nm de espessura fabricados com a técnica de Langmuir-Blodgett (LB)
apresentaram voltagem de operacdo abaixo de 1 volt. Protétipos de dispositivos foram
desenvolvidos como o FeERAM (memdria ferroelétrica polimérica) como componentes
promissores para aplicacdo tecnol6gica em memorias. Entre 1970 a 2007 houve um répido
crescimento no interesse e publicacdo sobre estudos em memarias poliméricas, como mostra o

grafico da figura 4.9
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Figura 4: Estatistica de publicacdo e citacdo de memorias poliméricas e organicas durante 1970-2007.
Dados sdo retirados da I1SI Web of Science (2007), Engineering village (2007), ScienceDirect (2007) e
SciFinder Scholar (2007). O detalhe reporta as citacdes da ISl Web of Science (2007).1"

Duas das primeiras aplicacdes para os transistores organicos foram a producédo de
cartdes de crédito inteligentes e telas flexiveis para monitores de computadores. A
propriedade ferroelétrica possibilitou o desenvolvimento de memorias Flash que vém
revolucionando, nos Gltimos anos, 0 consumo de dispositivos eletronicos. Exemplos deste fato
sdo os dispositivos do tipo pen drive, celulares, camaras digitais e reprodutores de musica
MP3 que, atualmente, podem acumular aproximadamente 128 GB (Gigabyte) em um
dispositivo do tamanho de uma tampa de caneta. Por outro lado, memorias ndo-volateis

utilizando polimeros como material basico tém sido estudadas, tanto do ponto de vista basico,



quanto do ponto de vista aplicado. Neste ultimo caso, o desenvolvimento de novos materiais,
tais como os plasticos eletrénicos, tem sido investigado para producdo de novos produtos e
conceitos, como o de embalagens de comida que podem alertar os consumidores quando seu
conteddo deve ser descartado devido o prazo de validade. Algumas pesquisas estdo focadas na
producdo do chamado “papel eletrdnico”, que é na realidade, um mostrador eletrdnico
plastico que, se bem sucedido, podera ser atualizado via computadores, telefones sem fio ou
mesmo conexdes via internet. Seu potencial de aplicacdo € em mostradores leves ultrafinos

para telefones celulares, assistentes eletronicos pessoais e livros eletronicos.[**!

1.2 — Desafios a Transpor

A descoberta das valvulas eletronicas trouxe avancos tecnoldgicos no
desenvolvimento de dispositivos para aplicacdes na guerra. Entretanto, ndo deixaram de
apresentar desvantagens e limitagdes, tais como os tubos de vidros volumosos e frageis, altas
tensbes de operacdo, altas temperaturas requeridas para que os filamentos metalicos emitam
os elétrons, gerando grande aquecimento e dissipacdo de energia causando vida util curta.
Estas desvantagens juntamente com a incapacidade de lidar com altas freqiéncias faziam com
que as valvulas ndo satisfizessem as exigéncias da guerra, a qual necessitava de equipamentos
menores e que operassem a freqiiéncias mais elevadas. Surgia entdo a necessidade de novos
estudos em busca de um aprimoramento da tecnologia existente na época. 2 O transistor
desenvolvido pelos laboratorios Bell veio substituir as valvulas, pois ele realizava de maneira
mais eficiente 0 mesmo trabalho e com menor consumo de energia.

A nova descoberta permitiu uma série de inovagdes tecnolégicas. O controle de sinais
elétricos por transistores foi aplicado tanto em circuitos amplificadores quanto em circuitos
l6gicos. A substituicdo da valvula pelo transistor deixou clara a alta potencialidade
tecnoldgica dos materiais semicondutores. Vantagens como menor tamanho, maior eficiéncia,
baixo custo e menor gasto de energia permitiram que o transistor evoluisse no seu
desempenho tecnoldgico e se tornasse uma das &reas com maior nimero de pesquisas
ultimamente.

As industrias tentam manter a Lei de Moore, garantido equipamentos com 100% de
melhoramento do desempenho mantendo o custo a cada dezoito meses, fazendo com que a
busca por tecnologia alternativa cresca cada vez mais, procurando materiais que possibilitem

0 processamento em escalas menores e aumentem o desempenho. Estas tecnologias incluem



memorias poliméricas organicas que tém demonstrado vantagens que chamam a atencdo dos
institutos de pesquisa. Devido ao desafio de miniaturizacéo dos dispositivos, o estudo na area
dos polimeros tem sido intensificado com a finalidade de substituir as antigas tecnologias de
memoria. Questbes importantes a serem analisadas sdo: a capacidade de armazenamento,
miniaturizagdo e mobilidade (gadgets), alta capacidade (poténcia) de desempenho, baixo
consumo energético e baixo valor aquisitivo. Os materiais organicos e poliméricos oferecem
Otimas vantagens para a industria tecnoldgica, tais como: facil processamento, miniaturizagéo,
design molecular através da sintese quimica, simplicidade na estrutura do dispositivo, baixo
custo de processamento, baixa tensdo de operagédo, alta capacidade de armazenamento e
flexibilidade.

A relacdo entre o valor aquisitivo dos dispositivos de memoria e suas vantagens e
desvantagens pode ser analisada vinculando a capacidade de armazenamento de dados, tempo
de acesso e metodo utilizado na fabricacdo do dispositivo. A memdria DRAM (dynamic
random access memory) apresenta ciclos > 10™ e um 6timo tempo de acesso (~10°s), no
entanto, o tempo de retencdo de dados é curto (volatil) e seu custo € relativamente alto
(~R$ 30,00/GB). O HDD (hard disk drive) apresenta capacidade de armazenar grandes
quantidades de dados com tempo de retencdo muito maior que 10 anos e ciclos de ~10* com
o custo de ~R$ 2,00/GB, no entanto o tempo de acesso é lento (~10°s) e h4 a possibilidade de
falhas mecéanicas. A memoria flash é o dispositivo mais bem sucedido, pois utiliza a
tecnologia de estado solido de armazenamento de dados ndo voléteis, é portétil e pequeno e
seu tempo de retencdo é maior que 10 anos, no entanto o tempo de acesso é de ~10°s (maior
que 0 DRAM) com ciclos da ordem de 10° e com custo de ~R$ 5,00/GB. O HDD é a memdria
com preco mais acessivel, mas é demasiado lento para competir com as memorias de estado
solido. As novas memorias devem no minimo exceder as velocidades de acesso existentes
com custos mais baixos por GB. Outro critério que deve ser considerado é o baixo consumo
de energia. A memoria flash consome alguns miliwatts para operar um cartdo de memoria de
tamanho médio, enquanto a DRAM e o HDD usa continuamente varios watts para manter o
acesso dos dados e a rotacéo do eixo, respectivamente.[*24

A busca por dispositivos cada vez menores, minimizando chips altamente integrados,
com densidades de bilhdes de transistores por cm? é um ponto importante para as industrias
de componentes e dispositivos eletrénicos. Ha também pesquisas em desenvolvimentos de
dispositivos em grandes areas. E importante considerar os custos de diferentes padroes
adotados por alguns grupos de pesquisas para o0 processamento dos dispositivos eletronicos

sobre grandes areas. Impressdo de graficos convencionais pode produzir padrdes em grandes



&reas, a custos baixos (menor que 10pcents/cm? e fragdes de um nanocents por bit de
informagdo impressa). Os filmes finos convencionais da microeletronica baseado em camadas
podem integrar este tipo de padrdo com uma alta resolucédo, custos semelhantes e até mesmo
inferiores e com materiais de alta tecnologia. Ja a padronizacdo da eletrénica convencional
tem um custo muito maior, como pode ser observado na Tabela 1. Tem sido demonstrado
que a impressdo pode ser aplicada em grande parte da producdo de dispositivos eletronicos

poliméricos e em varias escalas.

Tabela 1 - Custo de diferentes formas de fabricacdo em grandes areas (Adaptada de Chem. Rev. 2010,

110, 3-24).%°
Tecnologia Forma de fabricagdo | Custo por bit | Custo/area[$/cm?]
Jornal offset $2x10™ 0.00001
Impressdo domiciliar | inkjet $5x10° 0.0001
a-Si TFT 3 um litografia $3x10™ 0.03
MOS Si <0.1pumlitografia | $1x10™ 3.0

1.3 — Justificativa do trabalho

Dispositivos de memoria ndo volatil organicos tém como base de operacéo o transistor
de efeito de campo (FET) formado por uma porta (gate) isolada por um dielétrico e um canal
com um polimero ferroelétrico. Industrias e grupos de pesquisas tém investido em pesquisas
para desenvolvimento de memédria flash organicas que apresentem boas vantagens, tal como
flexibilidade, capacidade de gravar/apagar da memdria mais de 1000 vezes e baixas tensoes
de leitura.l® Entretanto, o tempo de retencdo da meméria ainda é curto para estes materiais
com estas vantagens. Os transistores com camada ativa de poli(fluoreto de vinilideno / tri-
fluoreto de etileno) - P(VDF/TrFE) apresentam as melhores perspectivas de aplicacdo em
memorias ndo-volateis com baixos tempos de programacao (~1 ms), que é compativel com a
velocidade de processamento em circuitos organicos.”** Entretanto, a ddp de operacdo
ainda é alta, da ordem de 200 V para um filme de 1 um.!*% Novas propostas tém sido feitas
com o objetivo de baixar esta tensdo de operacdo.***! Um exemplo disto é relatado por R. C.
G. Naber e colaboradores B3 onde Fe-FETs sdo processados com P(VDF/TrFE) e
dimetilformamida (DMF) onde a tensdo de operacédo é reduzida para 15 volts. Este resultado
demonstra a importancia de uma investigacao sistematica, nao s6 do dispositivo eletrdnico em

si, mas do processamento do material utilizado como camada ativa.
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Este trabalho apresenta um estudo das propriedades elétricas do poliestireno sulfonado
para possiveis aplicagdes em dispositivos de memoria néo volatil em Transistores de Efeito de
Campo Ferroelétricos (Fe-FET). E proposto a utilizacdo de um layout similar a um JFET
(Junction Field Effect Transistor — Transistor de efeito de campo de juncdo), desenvolvido
com um layout bi-dimensional, utilizando a camada do material polimérico como camada
ativa, com o proposito de facilitar a processabilidade deste tipo de dispositivo. A camada ativa
é composta pelo polieletrélito organico poli(estireno sulfonado), tanto na forma sodica (PSS-
Na) como na forma &cida (PSS-H). Os filmes foram processados na forma de filmes finos
pela técnica de casting sobre substratos de FTO (Oxido de estanho dopado com fluor) e
caracterizados no Grupo de Espectroscopia de Materiais do Instituto de Fisica (InFis) da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Ha também o estudo de incorporacdo de ions de
Fe®* na estrutura do PSS-H para a analise de suas propriedades elétricas.

Este trabalho se divide basicamente em 4 partes conforme descrito a seguir: (i) a
fundamentacdo tedrica no capitulo 2 envolvendo a fisica dos materiais semicondutores,
poliméricos, dielétricos e ferroelétricos juntamente com o mecanismo dos dispositivos de
memoria e transistores; (ii) no capitulo 3 € apresentado a parte experimental deste trabalho
envolvendo sintese de material, metodologia de confec¢do do dispositivo e técnicas utilizadas;
(iii) no capitulo 4 apresenta- se os resultados obtidos, juntamente com a anélise e (iv) o
capitulo 5 apresenta as conclusdes e consideracgdes finais, bem como perspectivas de trabalhos

futuros.
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“Quem decidir se colocar como juiz da Verdade e do
Conhecimento é naufragado pela gargalhada dos deuses.”
Albert Einstein.

CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 — Fisica dos Semicondutores

O fisico Alan Harris Wilson deu uma grande contribuicdo para a Teoria de Bandas que
vinha sendo desenvolvida por Bloch e Peierls. Ele percebeu que a teoria de Bloch sugeria que
todos os solidos pudessem ser metais, no entanto, o trabalho de Peierls indicava que uma
banda cheia ndo conduzia corrente elétrica. Estes resultados conduziram Wilson a definir trés
classes de materiais: condutores, isolantes e semicondutores. ™ Em materiais metalicos néo
ha separacgdo entre as bandas de valéncia e conducdo, as duas bandas se superpdem. O espaco
entre a banda de valéncia e a de conducgdo é chamada de bandgap (faixa proibida de energia).
Ja nos isolantes, ha uma separacdo muito grande entre as bandas, ou seja, a energia necessaria
para que um elétron salte da banda de valéncia para a banda de conducdo € muito elevada
(acima de 3eV), resultando na auséncia de elétrons livres nos isolantes. Nos semicondutores
h& uma separacdo entre as bandas, no entanto menor que a dos isolantes. Em temperaturas
baixas, seu comportamento € como um isolante e com o aumento da temperatura seu

comportamento é de um “semi condutor”. ¥ A Figura 5 apresenta as faixas de energia destes

materiais.
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Figura 5: Classificacdo dos materiais quanto a sua faixa de energia, onde o semicondutor e o isolante

apresentam uma lacuna (“gap”) com energia Eg que separa as bandas de valéncia e conducéo.
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Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos. O
intrinseco (puro) possui 0 numero de elétrons livres na camada de conducéo igual ao nimero
de buracos livres na camada de valéncia. Somente com a geracdo de par elétron-buraco o
semicondutor intrinseco pode conduzir eletricidade, tanto os elétrons na banda de conducao
como os buracos na banda de valéncia contribuem para o transporte de carga. Uma das formas
da geracdo par elétron-buraco é através da energia térmica. O desenvolvimento do processo
de dopagem, ou seja, a introducdo de elementos quimicamente diferentes pode alterar
drasticamente as caracteristicas elétricas nos semicondutores tornando-os condutores, no
entanto, dependendo do tipo de impureza utilizada, o0 comportamento € diferente em relagédo a
conducdo. No semicondutor extrinseco a condutividade é ajustada pela escolha da quantidade
de impurezas (nivel de dopagem), onde os portadores majoritarios podem ser do tipo p
(buraco, carga positiva) ou tipo n (elétron, carga negativa). ¥! Por exemplo, o silicio é um
elemento quimico de valéncia 4 enquanto que arsénio tem valéncia 5 (impureza doadora).
“Contaminando” (dopando) o Si com o elemento As, o elétron “extra” do arsénio é o
responsavel pelas propriedades condutoras do Si que, neste caso, recebe o nome de
semicondutor extrinseco do tipo-n, onde n significa que o portador de carga majoritario é
negativo. Por outro lado, se o Si for dopado com elementos com valéncia menor que 4
(impureza aceitadora), a auséncia do elétron do atomo cria um sitio vazio (buraco) para o qual
se dirige um elétron vizinho daquele cristal que, por sua vez, outro elétron se dirige para esse
novo buraco e assim sucessivamente como Sse uma carga positiva caminhasse. Este
semicondutor é chamado do extrinseco tipo-p, onde p significa que o portador de carga é
positivo. ™ Além disso, existem os semicondutores amorfos, cristalinos e policristalinos.

Os semicondutores extrinsecos apresentam impurezas, as quais fazem surgir niveis de
energia localizados na banda proibida. A condutividade elétrica nestes materiais ¢ devido a
presenca destas impurezas, que foi estudada por Bloch e Wilson conduzindo ao modelo de
aceitadores e doadores. Este estudo tratava os estados desocupados na camada de valéncia
como estados de energia dos elétrons. Mais tarde Heisenberg tratou pela primeira vez buracos
(holes) como uma entidade fisica carregada positivamente, as quais se comportavam
exatamente como se fossem elétrons carregados positivamente, sob a acdo de um campo
elétrico externo, quando préximas ao topo da banda de valéncia. !

A inclusdo de impureza do tipo n (doadora) da origem a um nivel permitido de energia
dentro do bandgap (faixa proibida de energia), proximo a banda de conducdo. Os elétrons em
excesso se encontram neste novo nivel criado e podem passar para a banda de conducéo. Ja a

inclusdo de impurezas do tipo p (aceitadoras), o nivel criado estd proximo da banda de
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valéncia. Os elétrons da banda de valéncia podem passar para este novo nivel deixando
buraco em sua banda de valéncia. ' Este movimento de portadores entre os niveis de
dopantes e as bandas de conducdo ou valéncia é conhecido como processo de ionizacao e é
apresentado na Figura 6(a). A adicdo de atomos com impurezas doadoras ou aceitadoras em
semicondutor extrinseco muda a distribuicdo de elétrons e buracos nas bandas de energia do
material, bem como o potencial quimico (uq), 0 qual é relacionado com a distribui¢do dos
portadores como se pode observar nas Equacbes 1 e 2. Estas equagfes descrevem a
concentracdo de portadores eletrénicos (ng) e a concentracdo de buracos (po) no equilibrio
térmico. H& uma variacdo da posi¢do do potencial quimico em relagdo a concentracdo de
impureza, conforme o nivel de dopagem aumenta, pq Se aproxima da banda de condugdo para
impurezas do tipo n e se aproxima da banda de valéncia para impureza do tipo p, como mostra
a Figura 6(b). ¥

ny = N.exp [%] (Equacdol) e p, = Nyexp [%] (Equacao 2),

No qual, pq € 0 potencial quimico, K é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, N¢ (Nv)
é a funcdo densidade de estado efetivo na banda de conducéo (valéncia), E. (Ey) € a energia da
banda de condugéo (valéncia).
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Figura 6: Diagrama de banda de energia: (a) processo de ionizacgéo (i) estados doadores e (ii) estados

aceitadores. (b) posicdo do nivel de Fermi (i) tipo n (Ng > N,) e (ii) tipo p (Ng < N,).1*

O fenbmeno de transporte de portadores € a base para a determinacdo das
caracteristicas da corrente-voltagem dos dispositivos semicondutores. Ha dois processos de
transporte de cargas moveis através do semicondutor: corrente de difusdo, ou recombinacéo,
que resulta da diferenca de concentracdo dos portadores de carga, onde hé& a recombinacao de
cargas (par elétron-buraco), e o transporte por corrente de deriva, ou de geracdo, onde a
corrente é causada pela presenca de um campo elétrico externo, de sentido contrario a
corrente de difuséo. O processo de difusdo tende a tornar a densidade de portadores uniforme
no semicondutor, ou seja, portadores se difundem de regies onde a densidade é maior para
regides onde a densidade é menor. ¥ A corrente dominante em resistores e transistores FET
é de deriva, ja a corrente de difusdo € dominante em juncbes do tipo p-n em transistores
bipolares e JFET. A densidade de corrente total é a soma das quatro componentes
responsaveis pelo transporte: deriva de elétrons (electron drift), a corrente de difusdo dos
elétrons, a deriva dos buracos (hole drift) e corrente de difusdo dos buracos. ¥ A
condutividade elétrica de um semicondutor € altamente dependente das condi¢cdes ambientais,
tais como temperatura, radiacdo luminosa, pressdo, campo magnético e pureza do material,

entre outros. O fendmeno de transporte nos dispositivos semicondutores relaciona varios
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fatores como: mobilidade dos portadores de carga, resistividade, propriedades sob campos
elétricos altos, recombinacdo, geracdo e tempo de vida dos portadores, difusdo das cargas,
emissao termiodnica, tunelamento e efeito de carga espacial. ©*

Um ponto importante a ser analisado para compreender a fisica dos dispositivos
semicondutores é a juncdo p-n, cuja estrutura € formada por um bloco de material
semicondutor constituido por duas regifes distintas, uma do tipo p e outra do tipo n. Na
fronteira de contato entre os semicondutores haverd um excesso de elétrons no lado n e uma
caréncia dos mesmos no lado p, ocasionando uma difusdo dos elétrons na juncao entre os dois
semicondutores devido & desigualdade da distribuicdo eletronica. A medida que a difusio
ocorre, a recombinacdo dos portadores vai criando uma barreira de potencial, a qual dificulta
a transicdo dos elétrons pela nova regido ate atingir o equilibrio. Esta regido é conhecida
como camada de deplecéo. 3!

Quando um campo externo € aplicado, é possivel observar alguns fendmenos
interessantes. Polarizando diretamente uma juncdo p-n como mostra a Figura 7(a), o lado p
cresce 0 numero de buracos, enquanto que no lado n cresce o0 numero de elétrons,
ocasionando a atragdo dos buracos do lado p e dos elétrons do lado n para a fronteira na
juncéo entre os dois semicondutores, facilitando a difusdo dos elétrons na juncdo, ou seja,
facilitando a passagem de corrente e diminuindo a barreira de potencial. Ja pela polarizacéo
reversa, mostrado na Figura 7(b), ocorre o oposto, onde 0s elétrons do lado n e os buracos do
lado p se afastam da fronteira de juncdo, aumentando a diferenca de potencial e dificultando a

difusdo eletrdnica na juncdo, ou seja, impedindo a passagem de corrente. 1!
a) b)
| -1 L
1 = L
Tipo P Tipo N _ Tipo P Tipo N
) camada de deplecdo - ) camada de deplegao

Figura 7: Configuracdo de polarizacdo direta (a) e polarizacdo reversa (b) em uma juncéo PN.
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2.2 — Fisica de Polimeros

A expressao ‘polimero’ foi criada por Berzelius em 1832, que do grego ‘poli’ significa
muitos e ‘meros’ unidades, designando a idéia de molécula grande. E considerado polimero as
macromoléculas de peso molecular da ordem de 10%® a 10° Daltons, cujas estruturas s&o
formadas por repetidas unidades quimicas conhecidas como ‘meros’ ou mondmeros
(‘unidades de repeticdo’ ou ‘residuo de mondmero’) ao longo de sua cadeia. Esta repeticédo
determina o grau de polimerizacdo (n) da cadeia, que é o valor médio do numero de
mondmeros que se repetem na cadeia. ! Qualquer molécula com alguma “parte’ (mero) sendo
uma unidade repetitiva em sua estrutura é considerada um polimero. Quando existe mais de
um tipo de mero na composi¢do do polimero, ele é designado copolimero, quando existe um
Gnico mero é um homopolimero e com trés meros, designado de terpolimero.

Polimero com elevado peso molecular é conhecido por alto polimero (high polymer) e
com baixo peso molecular é conhecido como oligdbmeros, os quais podem ser lineares ou
ciclicos. Em geral, devido & sua elevada massa molar (acima de 10°g/mol) as macromoléculas
mostram propriedades particulares ndo observadas para qualquer outra classe de materiais,
por exemplo, o entrelagamento mutuo das moléculas de cadeia proporciona excelentes
propriedades mecanicas, quando aplicados em filmes ou fibras. [ Existem polimeros lineares
e reticulados (polimeros com ligacéo cruzada ou tridimensional - ramificacdo), como mostra a
Figura 8. As ligacOes nas ramificacdes “amarram” as cadeias, impedindo o deslizamento
relativo entre cadeias tornando o polimero infusivel e insolivel. Devido a diferenca de
regularidade estrutural e de peso molecular produzido pelo processo de preparacdo adotado,
algumas substancias mudam de caracteristicas fisicas e mesmo quimicas, passando de

material flexivel e macio a rigido e resistente.
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Figura 8: (a) Cadeia linear; (b) cadeia ramificada e (c) cadeia reticulada.

Outro critério para classificar os polimeros é saber se o material é natural, modificado
ou de origem sintética. Os polimeros também se dividem em inorganicos e organicos. Se em
sua cadeia principal contém carbono (na maior parte), hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,

halogénio e fosforo, este € chamado de orgéanico. No entanto, se ndo contém &tomos de
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carbono em sua cadeia principal, este é chamado de polimero inorganico (exemplo: silicone),
e se em sua estrutura conter atomos de metal ou um carbono livre da cadeia principal, ele é
chamado de hibrido.

As propriedades eletronicas, singulares aos polimeros eletrénicos (ou conjugados),
advém do fato de existir ao longo da cadeia principal a alternancia de ligacbes simples
(o — ligacao forte), e duplas (m - ligacdo fraca) entre os carbonos adjacentes (polimeros
conjugados), como mostra a Figura 9. Mesmo se a estrutura do polimero estiver com a
conjugacdo interrompida por um nitrogénio, por exemplo, ele ainda se comporta como um
sistema conjugado. Essas ligacdes acabam por gerar uma configuracéo eletrénica na molécula,
abrindo uma regido proibida (gap) exatamente no nivel de Fermi da distribuicdo eletronica,
devido & dimerizago do sistema (ou instabilidade de Peierls). ! O gap do material ¢ alterado
mudando a estrutura quimica do mondémero e, consequentemente, suas propriedades Opticas
eletronicas. O principal interesse de aplicacdo dos polimeros conjugados é na area de
dispositivos opticos e eletronicos. Os semicondutores organicos possuem propriedades opticas
e eletronicas similares as dos semicondutores inorganicos e, por isso, tém chamado bastante a

atencdo de pesquisadores das varias areas do conhecimento.

I I
H H H

Figura 9: Alternancia de ligacGes duplas e simples em uma cadeia polimérica.

2.2.1 — Semicondutores Organicos

Semicondutores organicos referem-se a materiais néo-metélicos a base de carbono,
hidrogénio e oxigénio, principalmente, que apresentam propriedades semicondutoras. Este
tipo de material é formado por cadeias curtas de moléculas ou longas cadeias poliméricas,
dependendo do material, ou mesmo por moléculas pequenas como pentaceno e moléculas
maiores como o0s fulerenos e seus derivados, entre outros. A maioria dos
materiais organicos apresenta valores de custo mais acessiveis que 0s inorganicos, pois
0 meétodo de sintese quimica é de baixo custo e a maioria dos compostos sdo sollveis em um
ou mais solventes organicos. Alguns materiais organicos ndo necessitam de processos de

annealing (tratamento térmico) para alcangar o alto desempenho como é relatado para os
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inorgénicos, enquanto que outros sao fabricados a baixas temperaturas permitindo a utilizacéo
de substrato flexivel nos dispositivos organicos, tais como plésticos transparentes. !

Para analisar o comportamento elétrico de materiais organicos ndo se deve considerar
apenas a interacdo entre substncias puras, mas também a composicdo da molécula,
empacotamento espacial e distribuicdo eletronica, entre outros.

Os polimeros possuem longas cadeias lineares, onde o grau de polimerizagéo e 0 peso
molecular sdo uma das suas caracteristicas mais importantes, pois como suas cadeias sao
formadas por segmentos conjugados (com diferentes graus de conjugacao) e ndo conjugados,
a energia de gap dos segmentos conjugados possui uma dependéncia linear com o inverso do
grau de conjugacdo, ou seja, quanto maior o tamanho do segmento menor a energia de gap.™
Polimeros conjugados possuem ligacfes simples e duplas alternadas ao longo da cadeia
polimérica principal. A presenca do sistema-n é o responsavel pelas suas propriedades opticas
e eletronicas. ™' O comportamento dos orbitais moleculares é similar a0 comportamento
das bandas eletronicas dos semicondutores inorganicos. A interacdo entre 0s orbitais
adjacentes faz com que os elétrons fiquem totalmente delocalizados, contribuindo para o
aparecimento de uma distribuicdo continua de estados resultando em um diagrama de bandas
continuo. 4 As ligagOes formadas pela sobreposicdo dos orbitais p, ddo origem a orbitais
ocupados = (ligantes) e orbitais vazios n* (anti-ligantes). A energia de gap pode ser obtida
pela diferenca de energias entre os estados HOMO (Highest occupied molecular orbital) e
LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital), a qual caracteriza materiais semicondutores.
[32%1 semicondutores organicos sdo polimeros ou moléculas conjugadas que apresentam gap
de energia em torno de 2 eV. Quanto maior e mais conjugado for o sistema, maior sera a
deslocalizacdo da nuvem eletrbnica e menor serd a energia de gap. A fisica dos
semicondutores revolucionou a sociedade moderna ao possibilitar a construcdo de
dispositivos e maquinas cada vez menores. Alguns dispositivos comerciais ja foram
demonstrados empregando a tecnologia de semicondutores organicos tais como diodos,
transistores, células fotovoltaicas, LEDs (diodos emissores de luz) e outros.*6*°!

Neste trabalho foram utilizados termos convencionais para 0S materiais inorganicos,
no entanto é interessante deixar claro que termos aqui usados como “bandas”, “HOMO,
LUMO?”, “energia de gap” e “energia de Fermi” podem ser melhor entendidos como
“orbitais”, “orbitais de fronteiras”, “hiato de energia entre orbitais de fronteira” e “potencial
quimico”, respectivamente. Os termos utilizados sdo definidos estritamente a partir do carater
peridédico de cristais inorganicos, que permite o0 uso do Teorema de Bloch e ndo sao

formalmente apropriados para uso em moléculas finitas e sem definicdo de rede reciproca,
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como os polimeros amorfos. Porém, por raz@es historicas e convencionais, opta-se por usar a
nomenclatura dos semicondutores inorganicos aos semicondutores organicos.

Os polimeros que sao funcionalizados com grupos ionizaveis ao longo de sua cadeia
macromolecular sdo chamados de polimeros i6nicos, os quais se dividem em duas classes de
acordo com o numero de grupos ionizaveis: os iondmeros (quantidade pequena de grupos
ionizaveis e estruturar apolar) e os polieletrolitos (molécula, agregado ou particula que possui
uma elevada guantidade de carga). Os polieletrolitos sdo polimeros que se dividem em ions
positivos ou negativos ao ser dissolvidos, fazendo com que as ramificagdes da cadeia
polimérica se repelem, o que acarreta uma expansdao do polieletrolito. Estes tém
comportamentos diferentes em relacdo aos polimeros convencionais como, por exemplo, as
taxas de poliions sdo elevadas porque em uma unica molécula de polieletrolito existem
milhares de grupos ionizaveis. Além disso, 0s ions da cadeia so se separam até certa medida,
devido & ligacdo uns com os outros através da cadeia do polimero. ¥ Os polieletrélitos fazem
parte de uma classe de materiais onde sais sdo dissolvidos na matriz do polimero, geralmente
contendo heteroadtomos (-O, -S, -N, -P), e os ions no interior da matriz apresentam mobilidade
sob a agdo de um campo elétrico externo. Alguns dispositivos em que os polieletrolitos sdo
propicios para aplicacdo sdo supercapacitores, baterias com anodo de litio e sensor de fons. %!

2.3 — Fisica de Materiais Ferroelétricos e Dielétricos

A primeira descricdo do fendmeno da ferroeletricidade foi em 1920 por Joseph
Valasek, ao observar que certas propriedades do sal de Rochelle eram muito similares as dos
materiais ferromagnéticos.”””! Para entender melhor estes materiais, revisar-se-4 algumas
propriedades dos materiais magnéticos.

Segundo a origem microscépica da sua magnetizacdo e das interacdes internas, 0s
materiais magnéticos sao classificados em diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,
ferrimagneticos e antiferromagnéticos. Materiais que possuem a camada 3d incompleta,
mesmo tendo elétrons na camada 4s, como 0s elementos de transi¢do Ti, Cr, Mn, Fe e Ni
formam um ion com momento magnético total ndo nulo. A magnetizacdo esponténea €
resultado de uma forte interacdo entre dominios magnéticos vizinhos que tende a manter os
dipolos magnéticos alinhados e diminui com o aumento da temperatura (a energia térmica
predomina sobre a energia de ordenamento). Materiais ferromagnéticos possuem a

propriedade de ordenamento da grande maioria dos momentos magnéticos na mesma direcao
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e sentido, podendo persistir mesmo na auséncia do campo magnético externo. Existe uma
energia de interacdo entre os atomos vizinhos forcando-os a se orientar paralelamente uns em
relacdo aos outros. O momento angular orbital e 0 momento angular de spin do elétron dao
origem ao momento de dipolo magnético do 4&tomo e a interagdo entre esses momentos é
chamado de acoplamento spin-orbita. A interagdo entre os atomos vizinhos é resultado do
acoplamento spin-orbita dos elétrons desemparelhados que se alinham em regides chamadas
de dominios magnéticos. Em geral, uma amostra tem magnetizacdo nula porque os dominios
sdo orientados aleatoriamente, mas ao aplicar um campo magnético, 0os dominios se orientam
no mesmo sentido do campo, e a magnetizagdo passa a ser ndo nula, mesmo que 0 campo seja
desligado.'”? A nomenclatura ferroeletricidade é inspirada no ferromagnetismo por possuirem
similaridade com o ciclo magnético obtido para um material ferromagnético, embora néo
exista o elemento ferro como principal constituinte em materiais ferroelétricos. [23]

Os materiais ferroelétricos possuem grandes semelhangas com os ferromagnéticos.
Tracando as analogias entre estes dois tipos de materiais podemos citar que 0 momento de
dipolo magnético, responsavel pela magnetizacdo de um material, corresponde ao momento
de dipolo elétrico, o campo magnético aplicado corresponde ao campo elétrico aplicado e o
processo de magnetizacao corresponde ao processo de polarizacdo. Os ferroelétricos também
apresentam o fendbmeno da histerese, que tem o mesmo formato da histerese magnética.
Devido as semelhancas de comportamento, os primeiros estudiosos foram induzidos a utilizar
a denominacéo ferroelétrica para esses materiais.

O processo de redistribuicdo de cargas devido a aplicacdo do campo elétrico é
denominado de polarizacdo. O fendmeno da ferroeletricidade esta associado ao fato do
material manter a polarizacdo mesmo ap6s a remocdo do campo elétrico externo. Esta
polarizagdo é reorientada com a inversdo do sentido do campo elétrico externo. O
deslocamento do centro de simetria faz com que surja um desequilibro entre as cargas
elétricas dando origem a um dipolo elétrico com uma dada orientacdo. Este tipo de material
pode ser aplicado na construcdo de dispositivos como sensores € memdarias, entre outros.

Os dielétricos sdo materiais que ndo exibem mobilidade de elétrons (cargas livres) sob
influéncia de um campo elétrico, no entanto, eles podem ser polarizados. A polarizacdo
resulta do alinhamento de moléculas que tém uma assimetria natural na sua distribuicdo de
carga (materiais apolares) ou que podem ser induzidas, ou seja, a polarizacdo depende do
estado de agregacdo da molécula. Os dielétricos sdo caracterizados pela habilidade de
armazenar carga elétrica e resistir a um campo intenso, desde que seja menor que 0 campo de

ruptura, onde ha conducdo através da formacao de segmentos filamentosos em polimeros. A
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polarizacao dielétrica desenvolve-se devido a atuacdo de forcas atdmicas e moleculares. As
cargas sdo levemente deslocadas devido a influéncia do campo elétrico externo. A polarizagédo
total pode ocorrer em funcdo de quatro formas de deslocamento de cargas: o deslocamento
eletronico (pequenos dipolos gerados pelo campo aplicado), deslocamento i0nico (geracao de
momentos de dipolos pelo deslocamento dos ions para a dire¢do oposta do campo), orientacao
de dipolos permanentes (rotacdo dos dipolos permanentes na aplicacdo do campo, muito
comum em polimeros) e deslocamento de cargas espaciais (devido a geracdo de cargas com a
presenca de impurezas ou devido a geometria irregular). A maioria dos dielétricos, a
resistividade decresce com a temperatura. Os dielétricos lineares sdo paraelétricos e mostram
uma relacdo linear entre a polarizacdo e campo elétrico. Dielétricos ferroelétricos (néo-
lineares, exemplo, Titanato de Bario) possuem propriedades fortemente dependentes da
temperatura, tenséo e frequéncia.

Materiais ferroelétricos sdo definidos como um “dielétrico especial’ que apresenta uma
polarizacdo espontanea na auséncia de um campo elétrico externo e reorientacdo com a
inversdo deste campo. Os materiais ferroelétricos apresentam polarizacdo intrinseca, cujo
modulo diminui com o aumento da temperatura. Com a elevagdo da temperatura, uma
estrutura ferroelétrica (polar) pode se transformar numa estrutura apolar, denominada fase
paraelétrica. A temperatura da transicdo ferro-paraelétrica € conhecida como Temperatura de
Curie (Tc). ¥ Quando o cristal é aquecido acima dessa temperatura o fendmeno da
ferroeletricidade deixa de existir e a polarizacdo espontanea é "destruida”. Entretanto, a
temperaturas abaixo de Tc e sem a aplicacdo de campo externo, existem regides onde 0s
dipolos ttm a mesma direcdo, mas do ponto de vista macroscopico a polarizacao total € nula.
Estas regides sdo denominadas dominios ferroelétricos. Com a aplicacdo de um campo
elétrico externo, os dominios tendem a assumir a mesma orientacdo espacial em relacdo ao
campo elétrico aplicado, e quando o campo é removido grande parte dos dominios
ferroelétricos tende a permanecer orientada. 2%

A assinatura de um material ferroelétrico é o ciclo de histerese ferroelétrica, a qual
caracteriza o comportamento elétrico do material em estudo. Quando um campo elétrico é
aplicado e entdo removido, a polariza¢do néo retorna ao seu valor original.

Memorias ferroelétricas sdo dispositivos eletronicos com capacidade de armazenar
informacdes na forma de sinais elétricos, devido ao rearranjo dos atomos em sua estrutura
com aplicagdo do campo elétrico externo. Por sua vez, dominios ferroelétricos sdo regibes
cuja polarizacdo € intrinseca e que podem ser alteradas em funcdo de um campo elétrico

externo. A direcdo da polarizacdo (quantidade de carga elétrica na forma de dipolos elétricos)
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armazenada em um dado volume de material pode ser controlada através de um campo
elétrico e o arranjo formado é um bit de informacdo. O transistor opera como uma chave que
permite que o dispositivo tenha bit 0 ou 1 a cada vez que o material recebe um pulso elétrico
(o pulso altera o arranjo dos atomos na estrutura do material). Esse tipo de operacgdo constitui
a base de todo o processamento de dados em computadores.

O ciclo de histerese dos materiais ferroelétricos é andlogo ao ciclo exibido pelos
materiais ferromagnéticos. A Figura 10 apresenta o ciclo de histerese de capacitor
ferroelétrico. Inicialmente o material apresenta os dominios orientados aleatoriamente.
Quando o campo elétrico € aplicada de O para +Ecc (large field) ocorre o alinhamento dos
dipolos na direcdo do campo ate atingir a situacdo de saturacdo da polarizacdo no ponto C.
Aplicando-se um campo elétrico com polaridade oposta provoca-se uma nova reorientacdo
dos dipolos elétricos até uma situacdo em que a polarizacdo resultante se anule no ponto E. O
campo elétrico necessario para que isso ocorra é denominado de campo coercitivo ou coercivo
(Ec - coercive field). Se o campo elétrico aumenta na direcdo negativa até F, uma nova
rotacdo dos dipolos ocorrera alinhando-se nesta dire¢éo e conduzindo a uma nova situacéo de
saturacdo, desta vez em sentido oposto. O ciclo da histerese € caracterizado pela magnitude
da polarizacdo remanescente no campo zero depois do estado de saturacéo, ponto D e A. Para
gravar 1 ou 0 é necessario aplicar +Ecc ou —Ecc, respectivamente, para ambos os eletrodos do

capacitor ferroelétrico. *>%°!
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Figura 10: Ciclo de histerese e condicdes de polarizacio de um capacitor ferroelétrico. %

2.3.1 — Polimeros Ferroelétricos

Para um polimero ser considerado ferroelétrico, deve satisfazer alguns requisitos

basicos como monémero polar, configuracdo cabeca-cauda (head-to-tail), conformacéo trans
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(all-trans), propriedade de empacotamento de cadeia, morfologia cristalina, polarizacdo e
reorientacdo reversivel. Na classe dos polimeros que apresentam propriedades ferroelétricas
estdo o Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e os copolimeros contendo Trifluoroetano
(TrFE), o Nylon, o Poliacrilonitrilo (PAN) e o Polivinilideno Cianeto (PVDCN). ! Entre
suas aplicacBes mais relevantes podemos citar os dispositivos de memoria ndo volateis e
sensores. Um dos polimeros mais utilizados em dispositivos de memdria € o copolimero
P(VDF-TrFE), poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno), onde o VDF apresenta uma
grande polarizacdo espontinea (cerca de 0,1 C/m?), excelente estabilidade de polarizagdo e
tempo curto de comutacéo.””?*! O PVDF, conhecido também como PVF, - Polifluoreto de
vinilideno, cujo mondémero de repeticdo é (CH,-CF)n, passou a ser bastante estudado depois
da descoberto de propriedades ferroelétricas reportadas pela primeira vez em 1969.1°

Alguns polimeros apresentam processos de aprisionamento de cargas, tais como o
PaMS (poli (a-metilestireno)) e o PVA (Polivinil alcool), sendo muito utilizado em OFETSs.
O nylon MDX6 possui uma estrutura amorfa, mas exibe histerese ferroelétrica. Uma grande
variedade de polimeros isolantes apresenta tensdo threshold (tensdo limiar critica que permite
o fluxo de elétrons entre a fonte e o dreno) e efeitos de comutacdo de memoria. Entre eles
incluem: poliestireno (PS), polietileno (PE), polimetilmetacrilato (PMMA), poli(metacrilato
de etila) (PEMA), poli( metacrilato de butila) (PBMA), poliacetileno (PA), poli( benzeno)
(PB), polianilina (PANI), Poli(fluoreto de vinila) (PVF) e poliacrilonitrila (PAN), entre
outros.”™ A Figura 11 apresenta estruturas de alguns destes polimeros isolantes e

ferroelétricos.
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Figura 11: Estruturas moleculares de polimeros isolantes e ferroelétricos (* Sdo conjugados, mas agem

como isolantes).®

2.4 — Tecnologia de Memodria Polimérica Organica

Dispositivos de memoria desempenham um importante papel nas tecnologias de
informacdes como computadores, telefones e outros. Estas memdrias sdo formadas por
circuitos integrados a base de semicondutores, incluindo as memorias poliméricas organicas,
que séo baseadas na biestabilidade elétrica dos materiais decorrentes das mudangas em certas
propriedades intrinsecas, como polaridade, fase, conformacdo e condutividade em resposta a

aplicacdo de um campo elétrico.l?™

Memoria eletrdnica refere-se a um componente,
dispositivo ou meio de gravacdo que mantém uma informacao recuperavel num intervalo de
tempo. Tem resposta rapida, tamanho compacto e pode ser lida ou escrita quando conectada a
uma unidade central de processamento. E diferente dos dispositivos de CD (compact disc) e
DVD (Digital Versatile Disc), podendo ser classificada em duas categorias: memorias
volateis (VM) que necessitam de fornecimento de tensdo para manter o armazenamento de
informacdo e memdrias ndo-volateis (NVM) que mantém a informacdo mesmo quando a
tensdo é desligada. O primeiro relato de memoria eletrénica polimérica (MEP) foi em 1970

com a observagdo do chaveamento biestéavel em filmes poliméricos. 1!
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Um dispositivo de memoria pode assumir dois estados: ‘0’ (desligado) e ‘1’ (ligado).
Em uma memoria regravavel, estes dois estados podem ser gravados e apagados muitas vezes
sem degradacdo da memoria. Tambeém existem as memodrias de somente leitura onde a
informacdo é gravada uma Unica vez e ndo pode ser mais alterada. Nas memorias organicas 0s
estados ‘0’ e ‘1’ sdo baseados em diferentes estados de condutividade como resposta a uma
tensdo aplicada. Esta biestabilidade permite a geracdo de uma informacdo binaria, onde o
estado ‘off” é a situagdo de condutividade baixa e o estado ‘on’ é a situagéo de condutividade
alta. As informacdes sdo gravadas e apagadas alterando a condutividade elétrica do material
organico. %!

As curvas de histerese ferromagnéticas sao altamente ndo-lineares e ha pelo menos
seis tipos, conforme mostra a Figura 12. O tipo 1 é uma histerese relativamente simétrica,
sem limite nitido e NDR (Resisténcia Diferencial Negativa). Os tipos 2, 3 e 4 ndo apresentam
NDR e em um limiar de tenséo recua com polaridade oposta, no entanto o tipo 3 ndo mantém
0 estado ligado em zero volts e o tipo 4 ndo desliga novamente com nenhum tensdo aplicada,
ou seja ele continua no estado “on” indefinidamente. O tipo 5 apresenta uma regido de NDR
na aplicacdo de uma tensdo limiar, no entanto acima deste limiar ha uma gama de tenséo onde
0 NDR também pode ser observado. Pode ser desativado com um pulso de polaridade oposta
e apresentar estados intermediarios. O tipo 6 € totalmente coerente com o tipo 5 em uma
escala limitada de tensdo. A apresentagcéo de limiar de comutacdo e NDR dependem da

tensdo em que a varredura comeca. 2%

) ' @) (3)
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Figura 12: Esquema dos seis tipos de curvas de IxV de dispositivos de meméria. B!

Uma curva de histerese ferromagnética pode apresentar trés estados: estavel,

metaestavel e instavel, segundo a Figura 13, sendo k =2—F= H , onde F é a energia livre de

m
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Helmholtz e mé a magnetizacéo. 1 A mudanca do estado instavel para o metaestavel é
instantaneo, ja a passagem do estado metaestavel para o estavel é infinitamente lento.

A curva do tipo 1 da figura 12 apresenta um estado instavel/metaestavel do sistema
(corrente ndo nula ao passar pela tensdo de 0 volts). A segunda lei da termodinamica enuncia
que a entropia de qualquer sistema isolado termodinamicamente tende a aumentar com o
tempo, até atingir um valor maximo, ou seja, a maximizacdo da entropia requer uma
minimizacdo da energia o que leva ao estado estavel (energia zero). No entanto dispositivos
NVM (nonvolatile memory) tém operacdo nos estados metaestaveis e no tempo infinito estes
materiais seriam inviaveis. Mas, por outro lado, considerando um tempo de vida da ordem da
vida do ser humano (aproximadamente 80 anos), o material se mantém no estado metaestavel,
0 que faz deles propicio para sua aplicacdo em dispositivos eletrdnicos, por exemplo, ja que
ndo é relevante a durabilidade destes dispositivos em tempos extremamente longos, maiores

que 10 anos.

Estdvel

Metaestavel
Instdvel

Figura 13: Curva de histerese com os trés estados possiveis: estavel, metaestavel e instavel. Y

Geralmente os dispositivos de memoria organicos apresentam uma estrutura tipo
sanduiche, onde o material organico é depositado entre dois eletrodos sobre um substrato. A
biestabilidade dos dispositivos de memoria organico ¢ demonstrada através da curva |-V
(corrente versus tensdo). Alguns materiais apresentam comportamento de NDR, onde a
corrente diminui quando a tensdo aplicada aumenta acima de um limite, fazendo com que a
condutividade do material diminua dando origem a um novo estado. Através da curva de
transferéncia (Ipreno X Vcate) € possivel identificar os pardmetros do dispositivo de memoria,
como a tensdo limiar Vy, (threshold voltage), valor da mobilidade () e a razdo entre as
correntes dos estados on e off (lon/lotf). A tenséo de escrita é sempre maior que Vi, e a tensao

de leitura menor que Vi, 334
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O mecanismo de conducéo elétrica em polimeros é muito complexo comparado com
0s materiais inorganicos. Como a maioria dos polimeros apresenta uma estrutura amorfa, a
conducdo ndo pode ser explicada adequadamente com base na teoria de banda dos cristais, no
entanto é feito uma aproximacdo desta teoria para a explicacdo nestas estruturas amorfas.
Contudo, suas bandas de energia sdo mal definidas com niveis discretos, produzindo estados
localizados para o aprisionamento de portadores de cargas. Estes estados localizados surgem
devido a fatores como: cruzamentos entre cadeias, interacdo das extremidades das cadeias,
interfaces cristalino/amorfo e presenca de impurezas no material.*®! Até hoje ndo se sabe ao
certo quais 0os mecanismos responsaveis pelo fenbmeno de memdria em alguns polimeros.
Emissdo Schottky, emissdo termiénico, SCLC (space charge-limited current), corrente por
tunelamento, conducdo ibnica, conducdo via hoping, e conducdo via impureza, tém sido
propostos para explicar o processo de conducdo em polimeros. (51 O primeiro dispositivo
desta classe foi estudado por Ma et al ! onde o mecanismo proposto para a variagdo da
condutividade foi o preenchimento de armadilhas (mecanismo de aprisionamento — charge
trapping) dentro do filme polimérico quando o campo elétrico critico é aplicado. Existe
também o mecanismo de conducéo pela formagéo de filamentos condutores ricos em carbono
criados pela pirdlise do polimero na aplicagdo de um campo elétrico alto causando um
aquecimento por efeito Joule. 1 Efeitos de memdria também foram observados em filmes
poliméricos com nanoparticulas metélicas ou semicondutoras, agindo como armadilhas de
cargas, onde o transporte pode ocorrer através da matriz polimérica ou por tunelamento entre
as nanoparticulas. %%

As incertezas no mecanismo de operacdo de memorias organicas contribuem para que
estes dispositivos ainda sejam considerados inadequados para aplicacdo como NVM. Existem
dois mecanismos que ocasionam a perda de dados nos dispositivos: despolarizagdo devido a
quebra de interacéo dipolar e fuga de corrente nos filmes ferroelétricos. ! Alguns artigos
demonstram a fabricacdo de dispositivo de memdria baseado em nanoparticulas com valores

de lon/losr €m torno de 10° a 105, (36381

2.5 — Transistores Organicos de Efeito de Campo - OFET

O transistor é um dispositivo de trés terminais, utilizado para controlar corrente
elétrica (Figura 14). Um sinal variavel aplicado ao terminal de porta controla eletricamente o

sinal dos outros dois terminais, sendo um deles comum com a porta. As duas aplicagdes mais
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usadas para o transistor sdo a de amplificacdo e de chaveamento. Existem dois tipos de
transistor: o transistor de juncao bipolar (transistor bipolar) e o transistor de efeito de campo
(dispositivo unipolar), abreviadamente FET. O termo bipolar é devido ao funcionamento
baseado em dois tipos de cargas (elétrons e lacunas), enquanto que unipolar é devido apenas
um tipo de carga (elétrons ou lacunas). A grande diferenca dos dois tipos de transistor € que,
enguanto nos bipolares o sinal de saida é controlado por uma corrente de entrada, nos FETS é
controlado por uma tensdo de entrada. Este Gltimo pode ser de trés tipos: o de juncdo (JFET),
o de metal-semicondutor (MESFET) e o de porta isolada (MOSFET). Fl

Gate

Dielétrico

Fonte Dreno
"
< N |
Canal comprimento L
L4
N\

Substrato de Si

Figura 14: Esquema do Transistor de Efeito de Campo.

Sinais de radio ou TV recebidos por uma antena séo tdo fraco que nao tém poténcia
suficiente para fazer funcionar um alto-falante ou um tubo de imagens de TV, por exemplo.
Por isso é necessario amplificar este sinal fraco até que ele tenha poténcia suficiente para
aplicacOes préticas.

O termo efeito de campo do FET esté relacionado com o parametro de controle ser o
campo elétrico externo através da juncdo (o qual esta associado a uma tensdo). ¥! Nos EUA, o
primeiro JFET (Junction Field Effect Transistor) foi fabricado em 1960 pela companhia
Teledyne. A Figura 15(a) mostra um exemplo de JFET, onde a porta é uma regido p, enquanto
que a fonte e o dreno sdo regides n. Por isso, um JFET € parecido com dois diodos. A porta e
a fonte constituem um dos diodos, e a porta e o dreno constitui o outro. Os elétrons livres na
regido n difundem através da juncdo e se recombinam com as lacunas na regido p. O resultado
é a formacdo da camada de deplecdo como mostra a Figura 15(a). A barreira de potencial é
~0,7V na temperatura de 25°C para o transistor bipolar de Silicio. Quando os elétrons
circulam da fonte para o dreno, eles tém de passar através do estreito canal entre as camadas
de deplecdo. Quanto mais negativa for a tenséo da porta, mais apertado o canal se torna. Ou
seja, a tensdo da porta pode controlar a corrente através do canal: quanto mais negativa a

tensdo da porta, menor a corrente entre a fonte e o dreno . A polarizagdo reversa (porta-
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fonte) de um dispositivo JFET como mostra a Figura 15(b), ocasiona a existéncia de uma
pequenissima corrente reversa no terminal da porta (aproximadamente zero). Isso quer dizer
que o dispositivo tem uma resisténcia de entrada muito alta (centenas de megaohms). A
corrente de dreno méxima de saida do FET ocorre quando a tensdo porta-fonte é zero (porta
curto-circuitada).

A curva caracteristica de um FET € a medida da corrente no dreno (Ip) em funcédo da
tensdo aplicada Vp (tensdo aplicada no dreno), quando Vg = 0 volt (tensdo aplicada na porta).
O dispositivo apresenta uma regido inicial de polarizagdo das juncées, seguida de um patamar
estavel, ou de saturacdo. A corrente de saturacdo observada nestas condi¢bes € um dos
parametros importantes na modelagem do comportamento de um FET. Outro parametro
importante é a tensdo de saturagdo V¢ (pinch off), que é a tensdo associada ao “estreitamento”
do canal de conducéo.r*

A Figura 15(c) ilustra as curvas caracteristicas de um JFET em funcdo de Vg. O
inverso da resisténcia do canal de um dispositivo JFET, sem as regides de deplecdo é

conhecido como Gy, que é a condutancia dada pela Equacéo 3:

1 o2Da _2eNuDa

G, ==
° R L L

(Equacao 3),

onde R é a resisténcia do canal, ¢ é a condutividade e D € a profundidade, a é a metade da
largura, L é o comprimento do canal, N é a concentracdo de impurezas e u é a mobilidade. A
tensdo de pinch off (\Vc), também conhecida como valor critico de Vp, faz com que o canal
seja obstruido (|1o|~0).E% O valor de V¢ ¢é dado pela Equagéo 4:

2
Ve = eNa

(Equacéo 4),

onde € é a constante dielétrica do material.**!

Para a situacdo onde a tensdo de dreno é baixa, isto é Vp << V¢ temos que Ip ~ GoVp.
Esta regido é conhecida como regido linear, como mostra a Figura 15(c), e esta relacionada a
resisténcia do canal onde o transistor funciona como um resistor controlado por tensao, ou
chave, conforme a aplicacdo. Vemos que |lp| atinge 0 méximo exatamente quando Vp = V¢
para Vg = 0, onde temos Ipsat ~ GoVc/3. Esta regido é conhecida como regido de saturacdo

como se pode observar na Figura 15(c), onde a corrente de dreno é controlada pela tenséo Vg,
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e quase ndo varia com a tensdo Vp.B¥ A tensdo que reduz a corrente de dreno a zero é

conhecida como tenséo de corte (Vsoff) e € igual, em médulo, a tensdo de pinch-off.

(@) (b) (©)

Dreno Regido Regido
linear — de Saturagao
Vr_; =0

-1V

camada de
deplegio

ID(mA)

-2V
3V
Il |_4V

Vp (volt)

Figura 15: (a) JFET de porta simples; (b) polarizacao reversa e (c) curva caracteristica de JFET .

2.5.1 — Dispositivos OFETs

O transistor de efeito de campo organico foi relatado pela primeira vez por Koezuka e
colaboradores em 1987 utilizando um polimero composto por moléculas de tiofeno (polimero
conjugado).®! Alguns grupos de pesquisas tem demonstrado efeito de meméria em OFETs
utilizando polimeros ferroelétricos e polimeros eletretos (eletrizacdo temporaria).***®! Para
dispositivos de memdria polimérica é necessario dois requisitos basicos: camada dielétrica e
camada semicondutora, sendo este ultimo requisito um material polimérico. Através do
processo de armazenamento de cargas e 0os métodos de polarizagdo na camada dielétrica ou
interfaces, os OFETs podem ser divididos em trés categorias: (i) memoria OFET porta
flutuante, (ii) memoria OFET aprisionamento de cargas e (iii) memdria OFET ferroelétrica,
como mostra a Figura 16.1%!
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OFET de gate flutuante

Dispositivo da contato superior 4 eee i.‘...

OFET de aprisionamento
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Dispositivo da contato infrior OFET £roslétrico

Figura 16: Configuracdo OFETS: (a) dispositivo com contato superior; (b) dispositivo com contato na
base; (c) OFET com porta flutuante; (d) OFET com aprisionamento de cargas e () OFET

ferroelétrico.?”

Nos OFETs com porta flutuante as cargas sdo armazenadas na camada semicondutora e é
envolvida por um dielétrico. A camada dielétrica entre a porta flutuante e o semicondutor
deve ser muito fina com campo elétrico alto suficiente para permitir a injecdo de cargas na
direcdo da porta flutuante. J4 a camada dielétrica entre a porta flutuante e o eletrodo da porta
tem que ser grossa o suficiente para evitar descarga quando o Vg é removido. A porta
flutuante pode ser continua (polisilicio) ou discreta (nanoparticulas de Si, Au e outras
nanoparticulas metalicas).”® O primeiro relato da utilizacdo de porta flutuante em
dispositivos de meméria foi em 1967 por Kahng e Sze.*"!

Nos OFETSs de aprisionamento de cargas o armazenamento de cargas acontece na camada
dielétrica através da propriedade de eletretos. O primeiro relato de aprisionamento de cargas
em OFET foi em 2002 por Hatz et al.l*! Os polimeros hidrofébicos (insoldveis em agua)
apresentam melhor desempenho para armazenamento de cargas, no entanto o PVA (eletreto
polimérico hidrofilico solivel em agua) tem sido bastante usado para aprisionamento de

(464849 Duas das caracteristicas dos OFETs s30 memoria reversivel e melhor

carga.
desempenho devido ao acumulo de carga na interface semicondutor/dielétrico.?*!

Nos OFETs ferroelétricos o isolante € composto por material ferroelétrico. Estas
memdrias sdo conhecidas como FeFET. O efeito de memoria surge devido ao acumulo de
carga no canal semicondutor através do processo de polarizacdo do ferroelétrico.’” Os
FeFETs inorganicos (utilizando, por exemplo PZT - titanato zirconato de chumbo)
apresentam problemas de injecdo e aprisionamento de cargas na camada ferroelétrica

ocasionando uma despolarizacdo quando o campo é desligado.®™" Surge entdo a necessidade
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de inserir uma camada de isolante separando o ferroelétrico e o semicondutor. Ja os FEFETS
poliméricos (ex. P(VDF-TrFe)) ndo necessitam desta camada extra, pois € um isolante com
um bandgap largo. Relatos de pesquisadores que utilizaram FeFETs organicos podem ser
analisados nas referencias 52 e 53.

2.6 — Eletroquimica — Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica € muito utilizada para o estudo do mecanismo de
transporte de carga em materiais, sendo necesséria a realizacdo da medida em uma célula de
trés eletrodos: o de trabalho, o contra-eletrodo e o de referéncia. Consiste na aplicagédo de um
potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho e a corrente € medida entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. Esta informacdo é entdo tracada na forma de um
grafico de corrente versus potencial. Com a variacdo temporal do potencial é possivel
observar a resposta eletroquimica do material que fornece a regido onde ocorrem 0s processos
de oxidacdo (perda de elétrons) e reducdo (incorporacdo de elétrons). As propriedades
eletroquimicas permitem a analise do caréter isolante e condutor dos materiais. °*** Como
exemplo podemos analisar uma curva de voltametria ciclica de Ravi et al.’® no qual os
materiais analisados foram o TiO, (Didxido de titdnio) e Mn (manganés) dopado com TiO,
depositados na forma de filme fino sobre substrato de ITO (indio 6xido de estanho) e imerso
em solucdo de PBS (solucdo salina tamponada com fosfato). Os picos de oxidacdo e de
reducdo para o TiO, dopado com Mn sdo aproximadamente 0,6V e 0,3V, respectivamente, tal

como esté indicado na figura 17.
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Figura 17: Voltametria ciclica do TiO, e TiO, dopado com Mn sobre substrato de ITO.B8
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“Os homens jamais fazem o mal tdo completamente e com
tanta alegria como quando o fazem a partir de uma
convicgao religiosa.”

Blaise Pascal.

CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos utilizados para obtengdo das
amostras, juntamente com as técnicas experimentais empregadas para caracterizagdes. Os
dispositivos foram construidos utilizando a nova proposta de arquitetura do tipo JFET em
duas dimensodes. Foram fabricados trés dispositivos com camada ativa diferentes. Os materiais
utilizados foram os polimeros PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS);, com o intuito de investigar as

propriedades elétricas de cada um.

3.1 — Sintese do PSS-Na

Uma das formas de obter o PSS-Na (poliestireno sulfonato de s6dio) ¢ pela sulfonacao
do poliestireno (PS). O PSS-Na é um polieletrélito que pode ser facilmente sulfonado devido
a sua capacidade de sofrer substituicOes eletrofilicas nos anéis benzénicos ligados a cadeia
polimérica.“’z] Neste trabalho foi utilizado uma solu¢ao com concentracao ¢ = 0,15 mol/L
contendo 0,309 g de PSS-Na adquirido da empresa Aldrich (codigo 243051) e 10 mL de dgua

ultra-pura. A Figura 18 apresenta a estrutura quimica do PSS-Na.

0=8=0
ONa

Figura 18: Estrutura quimica do PSS-Na.
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3.2 — Sintese do PSS-H

O PSS-H (poliestireno sulfonato acido) ¢ obtido através da conversao do PSS-Na para
forma 4cida através de uma resina de troca io6nica, a Amberlite IRA-120, também adquirida da
Aldrich (cédigo 770). Utilizamos 70 g (gramas) de Amberlite IRA-120, a qual foi colocada
em um funil Squibb de vidro e lavada com agua ultra-pura. Passamos lentamente pela coluna
500 mL de acido cloridrico com concentracio ¢ = 5 mol/L com uma velocidade de
aproximadamente 1 ml/min. Essa solugdo foi obtida misturando 246 mL de HCI com 254 mL
de dgua ultra-pura. A passagem da solu¢do de HCI na coluna de resina faz com que esta se
torne carregada com fons H'. Foi preparado uma solugdo de 2,58 g de PSS-Na em 25 mL de
4gua ultra-pura e passada pela coluna de resina. Neste processo a carga H' substitui o Na"
tornando o PSS-Na em PSS-H. A solugdo final foi recolhida com o PH entre 1 e 4. A Figura
19 apresenta a foto da coluna de troca i6nica (Figura 19(a)) e a forma estrutural do PSS-H
(Figura 19(b)). Na Equagdo 1 ¢ apresentada a reacdo quimica do PSS-H. A concentragao
utilizada foi 0,15 mol/L.

(b)

0=8=0
OH

Figura 19: (a) Foto da coluna da troca idnica e (b) forma estrutural do PSS-H.

IRA_120
PSS_Na — PSS_H

Equacdo quimica 1. Reagdo quimica do PSS-H.
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3.3 — Sintese do Fe(PSS);

Para sintetizar o Fe(PSS); foi necessario primeiramente sintetizar o Fe(OH)3
(hidroxido de ferro III) a partir do cloreto de ferro (FeCls) misturando 0,338 g de FeCl; com
0,15 g de NaOH em 25 mL de agua ultra-pura. Quando ocorreu a mistura de FeCls com
NaOH o Fe(OH); precipitou, o qual foi filtrado com 150 mL de uma solu¢do de NaOH com
concentracdo 10° mol/l e 150 mL de 4gua ultra-pura, para eliminacdo do excesso de NaCl no
Fe(OH)s. Em 25 mL de PSS-H adicionamos 0,00835 g de Fe(OH)s, sendo que todos os
valores das massas utilizadas foram optimizados. A Equacdo 2 mostra a sintese quimica

utilizada para obter o Fe(PSS);.

3PSS_H + Fe(OH); — Fe(PSS); + 3H,0
Equacao quimica 2. Rota da sintese do Fe(PSS);,

3.4 - Layout do Fe - JFET

Para o processo de fabricagdao do dispositivo utilizamos eletrodo de 6xido de estanho
dopado com fltior (FTO) sobre substrato de vidro. A Figura 20(a) apresenta o modelo do
layout utilizado neste trabalho. A idéia do layout é reproduzir o de um JFET, como mostra a

Figura 20(b), no entanto, em duas dimensoes.

(a) (b)
Direno
_~Largura 1 5mm

canal (). 3mm

gate

Fonte

DGSG

Figura 20: (a) Layout do dispositivo com largura dos eletrodos de 1,5mm e canal de 0,3mm, onde D ¢é

o dreno (drain), S ¢ a fonte (source) e G é a porta (gate) e (b) esquema de um JFET."!
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O eletrodo de 6xido de estanho (TO) possui estabilidade quimica, baixa rugosidade,
alta condutividade elétrica e transparéncia para a faixa do espectro visivel, o que os torna
bastante interessante para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos. O filme de 6xido de
estanho ¢ depositado sobre substratos de vidro do tipo BK7 e podem ser fabricados com 6xido
de estanho puro ou dopado com Fluor (FTO), conferindo uma maior condutividade ao
matérial.”*! Escolhemos o substrato de FTO devido a sua maior condutividade para este
trabalho, produzido pela empresa Flexitec, com dimensdo de 18 x 18 x 1 mm e resisténcia
entre 10-20 Q/cm’ e espessura da camada condutora de 450 nm, aliado a facilidade de
corrosdo, apresentado abaixo, e transparéncia na regido do visivel caso seja necessario realizar

caracterizagdes oOpticas.

3.5 — Confeccao dos eletrodos e preparacao das amostras

O processo de preparagao do dispositivo iniciou-se desenhando o layout dos eletrodos
através de um software apropriado para desenho vetorial. O processo de transferéncia do
layout para o substrato de FTO foi feito da seguinte forma: inicialmente o desenho ¢ impresso
em alta resolugdo em um papel transfer e colocado sobre o substrato de FTO como mostrado
na Figura 21(a), previamente lavado e seco. A lavagem foi feita somente com detergente
neutro e agua ultra-pura. A transferéncia ¢ processada com o auxilio de uma prensa HT3020
da Ferragini Design, mostrada na Figura 21(b), previamente aquecida a 180° Celsius, onde o
FTO + transfer ficam voltados para cima. Assim apds um tempo de impressdo de ~ 2 min,
com cuidado, o substrato deve ser retirado imediatamente. E importante observar que a
pressdo ¢ ajustada manualmente. Em seguida, sobre o substrato foi passado uma pasta
contendo 0,4580 g de zinco em 0,5 mL de 4gua ultra-pura, que serve como catalisador do
acido cloridrico que ira corroer o FTO onde ndo estad protegido pela tinta. Logo apds,
mergulhou-se o substrato com a pasta de zinco no acido cloridrico de concentracao 1 mol/L
por cerca de 30s (segundos) para a corrosdo do FTO desprotegido da tinta. Apos este
procedimento, o substrato passou por um processo de lavagem utilizando acetona para retirar

o restante de tinta.
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Durex

4 Papel
P transfer

<
&)

Figura 21: (a) Esquema da transferéncia do layout do dispositivo para o FTO e (b) prensa utilizada.

Apos a transferéncia do layout para o FTO e a lavagem do substrato, os contatos
elétricos foram feitos utilizando fios de cobre, cola de prata condutora (Electrolube) e cola
araldite. Na base de cada eletrodo ¢ colado um fio de cobre niquelado utilizando a cola de
prata. Logo apos utilizamos a cola araldite para cobrir os contatos elétricos com o intuito de
protecdo e prevenir qualquer rompimento dos contatos. A Figura 22 mostra o processo de
fabricacdo dos contatos elétricos (Figura 22(a)) e a foto do dispositivo pronto (Figura 22(b)).
Uma vez preparados os eletrodos, os dispositivos foram limpos com detergente, agua ultra-
pura e alcool isopropilico. Os filmes poliméricos foram depositados sobre o canal pela técnica

casting.

(a) (b)

Figura 22: (a) Processo de fabricacdo dos contatos elétricos: (i) substrato de vidro com os eletrodos de
FTO, (ii) fixacdo dos fios de cobre utilizando cola de prata e (iii) revestimento dos contatos utilizando

cola araldite. (b) Foto do dispositivo pronto.
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3.6 — Técnica de deposicéo casting

As amostras foram obtidas utilizando a técnica Casting com o volume de
aproximadamente 10 uL. Essa técnica ¢ o processo de formacao de filmes poliméricos mais
simples apresentado na literatura.”” Consiste no gotejamento e espalhamento da solugdo
polimérica sobre um substrato utilizando uma micropipeta. Em seguida a amostra ¢ colocada
na estufa a vacuo, onde ¢ evaporado o solvente formando um filme sobre a superficie do
substrato. A evaporacdo do solvente pode ser acelerada por aquecimento (depende do
material). Este método ndo ¢ eficiente na constru¢do de filmes muito finos devido a nao
uniformidade, alto grau de desordem estrutural e falta de controle de espessura (>1um). O

procedimento da técnica casting é representado na Figura 23.

=

_' - _’

Solugao Gotejamento Evaporagao

Figura 23: Representagdo esquematica da técnica casting para a preparacio de filmes poliméricos.

3.7 — Caracterizacao elétrica dos dispositivos

A caracterizagdo elétrica dos dispositivos foi feita a partir das medidas de curvas de
corrente em fung¢do da tensdo (I-V), transferéncia, medidas de estabilidade e curvas de I-V
variando a temperatura. Para a maioria das curvas foi utilizado o potenciostato CompactStat
da IVIUM Technologies, o qual tem o limite de tensdo de entrada de =4 V e com um faixa de
corrente de +10 nA a +10 mA e resisténcia interna > 1000 GQ. Para as medidas aplicando
tensdo de gate utilizamos juntamente com o potenciostato uma fonte programavel Keithley
2410-C. Esta fonte permite aplicagdo de tensdo de até + 1100 V e corrente na faixa de =10 pA
a £1,05 A. A Figura 24 apresenta as fotos dos equipamentos utilizados na caracteriza¢ao

elétrica das amostras.
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(b)

Figura 24: (a) Potenciostato [IVIUM CompacStat e (b) Keithley 2410-C.

Foram realizadas medidas de corrente versus tempo (I-t) para a andlise da
estabilizacdo elétrica do material. Através dessa curva pode-se calcular o melhor valor da
velocidade de varredura para as medidas elétricas. Realizamos também medidas de [-V
fazendo 4 ciclos dentro de um intervalo de -1,5 V a 1,5 V. Foram feitas medidas para
obteng¢do da curva de saida, na qual a corrente entre o dreno e a fonte (Ip) ¢ medida em fungao
da tensdo entre o dreno e a fonte (Vp), enquanto a tensao entre o gate e a fonte (V¢) ¢ mantida
constante para diferentes valores. A tensdo no eletrodo do gate é reversamente polarizado. O

circuito esquematico utilizado ¢ mostrado na Figura 25.

Polimero
Fonte

Figura 25: Circuito esquematico utilizado para caracterizagdes elétricas dos dispositivos.

As curvas de transferéncia, na qual a tensdo Vp ¢ mantida constante enquanto a
corrente Ip ¢ medida em fun¢do da tensdo Vg, foram realizadas com Vp baixo e no modo de

saturacdo. As curvas de estabilidade para os estados on e off foram realizadas pela medigdo da
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corrente Ip em func¢do do tempo durante 1 hora com a tensdo Vp mantida constante e Vg = 0
V. Esta medida ¢ realizada logo apés a aplicagdo de Vg para o estado on e para o estado Off.
Também foi realizada uma analise dos pardmetros da superficie, no qual utilizamos
um interferometro optico a laser marca “UBM, modelo Microfocus Expert IV”. A amostra
utilizada na andlise destes parametros ¢ esquematizado na forma de capacitor de placas
paralelas como ilustra a Figura 26. A Figura 27(a) mostra a foto do equipamento utilizado na
medida de interferometria. A Figura 27(b) mostra o medidor LRC HIOKI 3532-50 utilizado

para medir a capacitincia de cada amostra.

Substrato de vidro Filme
polimérico FTO
~ /
AN
FTO

Figura 26: Esquema dos capacitores poliméricos.

(@) (b)

Figura 27: (a) Interferémetro UBM, modelo Microfocus Expert [V e (b) medidor LRC HIOKI modelo
3532-50.

Medidas de histerese ferroelétrica foram realizadas utilizando um gerador de fungdes
Agilent 33220A, um amplificador de alta tensdo Trek 610E e um osciloscopio digital
AGILENT MSOX2014A, sendo que o sinal medido no osciloscopio foi registrado por um
computador. O sinal aplicado na amostra foi um sinal senoidal com frequéncia de 1 Hz. A
amostra foi imersa em 6leo mineral para evitar descargas elétricas por faiscamento. A Figura
28 apresenta a foto do equipamento utilizado. Nestas medidas foi utilizado o mesmo layout da
Figura 20, no entanto com eletrodos de ouro evaporados sobre substratos de poliimida

(material altamente isolante e flexivel).
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(a) (b)

Figura 28: (a) Gerador de fungdes AGILENT, Amplificador TREK 610E e Osciloscopio AGILENT e

(b) porta amostra.

Medidas de voltametria ciclica foram realizadas utilizando solu¢des de PSS-Na,
PSS-H e Fe(PSS);. Nestas medidas utilizamos o potenciostato IVIUM CompacStat, uma
célula eletroquimica, FTO como eletrodo trabalho, platina como contra-eletrodo e prata

cloreto de prata como referéncia. A Figura 29 mostra a foto da célula eletroquimica utilizada.

Figura 29: Célula eletroquimica utilizada na medida de voltametria ciclica em solugao.
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““A falsidade tem uma infinidade de combinacdes, mas a
verdade s6 tem um modo de ser.”
Jean-Jacques Rousseau.

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentamos os resultados das caracterizacGes elétricas das amostras
de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS); utilizando substrato de FTO.

4.1 — Medidas de Interferometria e determinacdo da capacitancia dos
Filmes PSS-NA, PSS-H e Fe(PSS);

Com o objetivo de determinar a capacitancia de cada material foram produzidas
amostras espessas. A espessura de cada filme foi determinada através da técnica de
interferometria. Obtivemos os parametros de rugosidade S, e de espessura (d) dos filmes, 0s
quais estdo apresentados na Tabela 2. Todas as amostras apresentaram rugosidade superficial
aproximadamente iguais com valores de ~ 2,6 um, o que demonstra a formacdo de uma
superficie uniforme como se pode observar nas imagens de topografia superficial 3D na
Figura 30, sendo a parte mais escura 0 FTO e a parte mais clara o filme da amostra. A Figura
31 apresenta os graficos de perfil de cada amostra, onde é possivel determinar a espessura das
mesmas.A amostra de PSS-Na apresentou uma espessura maior que as outras amostras,
seguida da amostra de Fe(PSS); e do PSS-H. Para cada amostra foi utilizado a mesma
quantidade de solucdo (30 uL) espalhado em um substrato de FTO, resultando em espessuras
diferentes devido a técnica utilizada, casting, pela qual ndo se tem controle de espessura. As

amostras utilizadas neste processo foram as construidas segundo o layout da Figura 26.
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(b)

0.24 mm

(©)

Figura 30: Imagens de Interferometria a laser das amostras de (a) PSS-Na, (b)PSS-H e (¢) Fe(PSS)s.
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Figura 31: Gréficos de perfil das amostras de (a) PSS-Na, (b)PSS-H e (c) Fe(PSS)s.

A Tabela 2 apresenta resumidamente os valores dos parametros de rugosidade

superficial e espessura de cada amostra.
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Tabela 2 - Valores dos pardmetros de rugosidade superficial e espessura dos filmes de PSS-Na, PSS-H

e Fe(PSS);.
Amostras  Sa(um)  Espessura (um)
PSS-Na 2,98 89,2
PSS-H 2,29 34,1
Fe(PSS); 2,57 67

A capacitancia das amostras foi determinada utilizando o medidor LCR HIOKI 3532-
50 e os valores estdo dispostos na Tabela 3 juntamente com os valores da area de todas as
amostras onde foram depositadas num layout de capacitor de placas planas e paralelas entre
dois substratos de FTO. A amostra de PSS-Na apresentou um valor de capacitancia da ordem
de 1000 vezes menor que as outras amostras, o que lhe confere uma menor capacidade de
armazenamento de carga comparando com o0 PSS-H e Fe(PSS)s.

Sabendo a espessura d, a area A e o valor da capacitancia C dos filmes, foi possivel

calcular a constante dielétrica relativa (permissividade relativa ;) de cada material utilizando
~ A T . . -
a expressao C = g4¢, - sendo o valor de gy a permissividade do vacuo e igual a 8,854x10

2F/m. Os valores calculados de ¢, estdo dispostos na Tabela 3. Note que a permissividade
relativa do Fe(PSS)s; aumenta cerca de 2 ordens de grandeza em relagéo ao PSS-Na e 1 ordem
de grandeza em relacdo ao PSS-H. Um dos valores mais altos relatado na literatura é o do
PVDF, de ~ 13,5, 0 que é compativel com o valor da amostra de PSS-Na; ja as amostras de
PSS-H e Fe(PSS); apresentaram valores bem mais altos.

A literatura® relata que o polimero dielétrico poliestireno (PS) apresenta uma
capacitancia de 23,02 nF/cm?. Pode-se concluir que o fon Na* na cadeia do PSS faz com que a
capacitancia diminua trés ordens de grandeza. Com a troca do ion Na* pelo H*a capacitancia é
proxima do valor do PS e com a insercéo de fons de Fe** a capacitancia apresenta um pequeno
aumento. Comparando com o copolimero P(VDF-TrFE) (70:30), o qual apresenta uma
capacitancia de 88,54 nF/cm? , podemos observar que os valores das amostras de PSS-H e
Fe(PSS); apresentam valores relativamente baixos, no entanto melhores que outros materiais

como o PVA (poli(vinil &lcool)), que apresenta um valor de 17,71 nF/cm?.
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Tabela 3 - Valores da area, capacitancia e constante dielétrica relativa dos filmes de PSS-Na, PSS-H e

Fe(PSS)s.
Amostras  Area (cm?) C (nF) C (nF/cm?) £q
PSS-Na 1,401 257 x 103 0,183 18,481
PSS-H 1,313 28 21,325 821,312
Fe(PSS)3 1,402 36 25,677 1943,076

4.2 — Curvas de voltametria ciclica, Histerese ferroelétrica, | vste | vs V dos
dispositivos de PSS-NA, PSS-H e Fe(PSS);

O artigo de Qi-Dan Ling e colaboradores' relata uma ampla variedade de polimeros
gue tém sido abordados na literatura por apresentarem comportamento de biestabilidade e de
memoria. Entre estes materiais estd o poliestireno (PS). Contudo, a presenca de grupos
laterais na cadeia principal do PS pode ocasionar mudancas em seu comportamento elétrico,
por exemplo.

Nas Figuras 32(a), 32(b) e 32(c) sdo apresentadas as curvas de voltametria ciclica em
solucdo de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s, respectivamente. Através destas curvas é possivel
obter informacdes sobre os potenciais de oxidacdo e reducdo de cada material. Note que o
PSS-Na é oxidado com potencial acima de 1 V, enquanto que o potencial de reducdo é
proximo de -1 V. O PSS-H é oxidado com potenciais acima de 1,2 volts, enquanto que sua
reducdo ocorre para potenciais inferiores a -0,6 V. O Fe(PSS)spossui um pico de oxidacdo em
-0,98 V e um pico de reducdo em -1,43 V, no entanto pode ser novamente oxidado para
potencial acima de 1,65 V e reduzido para potenciais inferiores a -1,6 V. Teste de estabilidade
do polimero foi feito através de varreduras repetidas na faixa de potencial 2,0 Va-2,0 V, com
0 intuito de se obter valores dos potenciais de oxidacdo e reducdo com uma melhor preciséo.
A Tabela 4 apresenta resumidamente os valores dos potenciais de oxidacdo e reducgéo de cada

amostra.

Tabela 4 - Valores dos potenciais de oxidacdo e reducédo das solugcdes de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s.

Solucéo Potencial de  Potencial de
Oxidacdo (V) Reducdo (V)
PSS-Na >1 ol
PSS-H >1,2 <-0,6
Fe(PSS)s -0,98 -1,43

>1,65 <-1,6
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Figura 32: Curvas de voltametria ciclica em solugdo das amostras de (a) PSS-Na, (b) PSS-H e (c)
Fe(PSS)s.

As medidas de histerese ferroelétrica foram realizadas apenas para a analise de efeito
de polarizagcdo. A Figura 33 apresenta ciclos de histerese ferroelétrica obtidos em filmes de
PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s, respectivamente. O filme de PSS-Na ndo apresentou ciclo de
histerese. A propriedade ferroelétrica do PS néo foi possivel de ser observada provavelmente
devido a presenca de fons de Na* em sua estrutura, apresentando assim somente a propriedade
de conducdo i6nica. Os filmes de PSS-H e Fe(PSS); apresentaram curvas mais caracteristicas
de materiais ferroelétricos. O campo elétrico (Ecc) necessario para a saturacao do processo de
alinhamento dos dipolos elétricos da amostra de PSS-H foi -0,56 e 0,61 KV/cm, enquanto que
para o Fe(PSS); foi -0,65 e 0,67 KV/cm. Nestas Figuras pode-se observar também os
parametros de polarizacdo remanescente (Pr) e o campo coercitivo (Ec), sendo,
respectivamente os valores para 0s quais 0 campo elétrico aplicado e a polarizagdo se anulam.
Os parametros ferroelétricos obtidos para o filme de PSS-H foram Pr = 7,4 C/cm? Pr = -5,2
C/cm? com uma voltagem coerciva de V¢ = -0,025 V, correspondente ao campo coercivo Ec
= -0,17 KV/cm,e Vc = 0,018 V correspondente ao campo coercivo Ec = 0,12 KV/cm,
respectivamente. Para o filme de Fe(PSS)s;, os parametros ferroelétricos obtidos foram Pr =
13,18 C/cm® e Pr = -11,62 Clcm?* com uma voltagem coerciva de Vc = -0,039 V,
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correspondente ao campo coercivo Ec = -0,26 KV/cm, e Vc = 0,035 V correspondente ao

campo coercivo Ec = 0,24 KV/cm, respectivamente. Na Tabela 5 estdo apresentados

resumidamente os valores do campo de saturacdo do alinhamento dos dipolos elétricos Ecc,

campo coercivo Ec e polarizagdo remanescente das amostras.

P (C/cm?)

P (C/lcm?)
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Figura 33: Ciclos de Histerese Ferroelétrica (P vs E) das amostras de (a) PSS-Na, (b) PSS-H e (c)
Fe(PSS)s.

Tabela 5 - Valores do campo de saturacdo de alinhamento dos dipolos Ecc, campo coercivo Ec e

polarizacdo remanescente dos filmes de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s, utilizando eletrodo de ouro.

Amostras -Ecc +Ecc -Ec +Ec +Pr -Pr
(KV/cm) (KV/cm) (KV/cm) (KV/cm) (C/cm?) (C/cm?)
PSS-Na - - - - - -
PSS-H -0,56 0,61 -0,17 0,12 7,4 -5,2
Fe(PSS)3 -0,65 0,67 -0,26 0,24 13,18 -11,62

O livro Ferroelectrics -Physical Effects (Mickael Lallart)™ relata que as propriedades
ferroelétricas estdo relacionadas com as concentragdes de dtomos de hidrogénio na estrutura
do material. Se a concentracdo de H estd acima de um dado valor critico, ocorre uma
diminuicao dos parametros devido a degradac6es do material ocasionadas pelo excesso destes
atomos na estrutura. Entretanto, para pequenas quantidades de H ocorre o contrario: ha um
aumento dos parametros, melhorando as propriedades ferroelétricas. Pode-se observar este
fendmeno para as amostras deste trabalho, onde ao fazer a troca i6nica de PSS-Na para o PSS-
H, este Gltimo apresentou uma curva mais caracteristica para ferroelétricos. Ao substitui o H*

pelo Fe** observamos um aumento na polarizacdo remanescente, ou seja, a insercéo dos fons
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de Fe** diminuiu a concentragdo de H ao longo da cadeia do PSS melhorando as propriedades
ferroelétricas. Pode-se também observar que a diferenca das propriedades ferroelétricas das
amostras sdo resultados da diferenca da eletronegatividade entre o sodio, hidrogénio e ferro,
0s quais apresentam valores de Pauling de 0,93, 2,2 e 1,83, respectivamente. Quanto mais
eletronegativo, mais elétrons sdo atraidos, ocasionando uma polarizagdo no material.

A literatura [ apresenta medidas de histerese para capacitores ferroelétricos a base de
P(VDF-TrFE) a baixas frequéncias (1 Hz) e espessura de ~154 nm, as quais demonstraram
uma polarizacdo remanescente de 6,9 x 10° C/cm? com uma voltagem coerciva de 6,7 V
correspondente ao campo coercivo 440 KV/cm. Note que as amostras analisadas neste
trabalho apresentaram campo coercivo trés ordens de grandeza menor e uma polarizacéo
remanescente seis ordens de grandeza maior. Ou seja, as amostras apresentaram bons
parametros ferroelétricos, comparado com a literatura.

Para as medidas de | vs t, J vs E e de transferéncia, foram utilizadas as amostras de
PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS); em estado solido na forma de filme sobre FTO, com layout
apresentado na Figura 20(a) do capitulo anterior.

As Figuras 34(a), 34(b) e 34(c) apresentam as curvas de corrente versus tempo das
amostras de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS);, respectivamente. Pode-se observar que o tempo de
relaxacé@o da corrente tem um valor aproximadamente de 30 segundos para todas as amostras.
A partir destes dados adotamos uma velocidade de varredura de 0,003 V/s, padrdo para todas
as medidas,0 que nos garante que o valor da corrente aquisicionado nas medic¢Bes é um valor

de corrente no regime estavel dos sistemas.
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Figura 34: Curvas de | vs t das amostras (a) PSS-Na, (b) PSS-H e (c) Fe(PSS)s.

As medidas de densidade de corrente versus campo foram realizadas no intervalo de
11,5 e+2,0 volts. Nas Figuras 35(a), 35(b) e 35(c) séo apresentadas as curvas de densidade de
corrente em funcdo do campo (J vs E) dos filmes de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s,
respectivamente. Segundo a literatura o PS possui propriedades ferroelétricas, como ja foi dito
anteriormente, contudo, pode-se observar para 0 PSS-Na a curva é bastante semelhante a
observada em solucdo (Figura 32(a)). Neste caso, os grupos laterais contendo o ion Na
dificultam a formacdo de dominios de dipolos na estrutura do material durante o processo de
formacdo do filme. Devido a este fato ndo aparecem picos de polarizagdo nas curvas, como ja
era esperado, pois esta amostra ndo apresentou propriedades ferroelétricas nas curvas de
histerese (Figura 33(a)). H& uma inclinacdo crescente da corrente para 0s campos acima de
0,06 KV/cm e inferiores a -0,06 KV/cm devido aos potenciais de oxidacdo e reducdo do
material mostrado na Figura 32(a).

Nas curvas J vs E do filme de PSS-H, nota-se o aparecimento de dois picos simétricos
para voltagem de 0,23 V e em +0,93 V e -0,77 V. Os dois primeiros picos (voltagem
10,23 V) aparecem devido a orientacdo dos dipolos formados durante o processamento dos
filmes. Estes picos ndo aparecem nas curvas de voltametria em solucdo (Figura 32(b)), o que

se pode concluir que este processo € um comportamento de estado sélido. A curva apresenta
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regibes de NDR (NegativeDifferential Resistance) na aplicacdo de uma tensdo limiar, onde a
corrente elétrica diminui com o aumento do campo elétrico (~ 0,31 V). A corrente aumenta
com a voltagem aplicada até atingir o estado on (ligado), logo ap6s aparece a regido de NDR.
Com o aumento do potencial a corrente volta a crescer até atingir o segundo pico. O
aparecimento dos picos em +0,93 V e -0,77 V sdo devidos aos processos de oxidacdo e
reducdo do PSS-H, pois sdo proximos dos potenciais observados na Figura 32(b). Artigos
demonstram que a formacdo dos dipolos e 0 aumento da polarizacdo remanescente estdo
associados com o resultado das ligagcbes dos hidrogénios, ocasionando um rearranjo
estrutural.®* O fon H* no grupo lateral da cadeia principal do PSS interage com outros fons
H" através de ligacbes do tipo ponte de hidrogénio, formando dominios na estrutura do
material no processo de formacao do filme.

Para o filme de Fe(PSS); observamos o aparecimento de picos em -0,3 Ve 0,2 V
devido a orientacbes de dipolos presentes na estrutura (Figura 35(c)), estes picos s&o
processos de estado solido, pois ndo aparecem nas curvas de voltametria em solugéo (Figura
32(c)). Para potenciais positivos aparece uma regido onde a corrente cresce exponencialmente
devido a processos de oxidacdo, pois esta regido € proxima do potencial de oxidacdo do
material. H& também o aparecimento de regides de NDR (~ £0,4 V). A intensidade do pico
que aparece para potenciais positivos € maior que 0 pico que aparece para potenciais
negativos, o que leva a pensar que PSS-H dopado com Fe** é mais propicio a orientacio para
potenciais positivos. Um segundo pico € observado em -1,6 V devido a processos de
oxidagéo/reducdo, pois nesta regido existem estes processos como se pode observar na Figura
32(c). Note que para a amostra de Fe(PSS); foram observados picos de polarizacdo com
intensidade da ordem de 100 vezes maior em rela¢do ao PSS-H, o que ja era esperado pois 0

Fe(PSS); apresenta melhor comportamento ferroelétrico, como se pode observar na Figura 33.
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Os intervalos de potencial utilizados nas curvas da Figura 35 abrangem voltagens onde

ocorrem ambos o0s processos de polarizacdo e oxidagdo/reducdo dos materiais estudados.

Devido a este fato, a caracterizacdo elétrica dos dispositivos a partir deste ponto sera limitada

nas regides onde ocorrem apenas 0s processos de polarizacdo de cada material. Medidas de |

vs t para voltagens nesta condi¢do foram realizadas novamente e pode ser observado que o

tempo de relaxagdo da corrente ndo mudou, mantendo um valor de aproximadamente 30

segundos para todas as amostras. Devido a este fato, a velocidade de varredura foi mantida a

0,003 V/s. Como exemplo temos na Figura 36 a curva de | vs t da amostra de PSS-H a uma

voltagem de 0,6 V.
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Figura 36: Curvas de | vs t do filme de PSS-H a voltagem de 0,6 V.

As medidas de J vs E foram realizada no intervalo de +0.6 e +0,7 volts. Nas Figuras
37(a), 37(b) e 37(c) sdo apresentadas as curvas dos filmes de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s,
respectivamente. As curvas do PSS-Na sdo semelhantes as observadas na voltametria em
solucdo (Figura 32(a)), ou seja, ndo apresentam processos de polarizacdo. Devido a
impossibilidade de observacdo do processo de polarizacdo neste sistema, nao foi possivel a
anélise do campo de saturagdo de alinhamento dos dipolos Ecc e 0 campo coercivo Ec. As
curvas do PSS-H e do Fe(PSS)s apresentaram processos de polarizacdo de cargas, sendo
possivel a observacdo de parametros como campo de saturacdo de alinhamento dos dipolos
(Ecc) e o campo coercitivo (Ec). Os parametros obtidos para o filme de PSS-H foram Ecc =
0,0067 KV/cm com uma voltagem coerciva de Vc = -0,16 V correspondente ao campo
coercivo Ec = -0,0057 KV/cm para a varredura do sentido negativo para positivo (forward) e
Ecc = -0,007 KV/cm com uma voltagem coerciva de V¢ = 0,16 V correspondente ao campo
coercivo Ec = 0,0057 KV/cm para a varredura do sentido positivo para o negativo (backward).
Os parametros obtidos para o filme de Fe(PSS); foram Ecc = 0,0077 KV/cm com uma
voltagem coerciva de V¢ = -0,15 V correspondente ao campo coercivo Ec = -0,0057 KV/cm
para a varredura do sentido negativo para positivo (forward) e Ecc = -0,0083 KV/cm com

uma voltagem coerciva de Vc = 0,14 V correspondente ao campo COercivo
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Ec = 0,0043 KV/cm para a varredura do sentido positivo para o negativo (backward). A
Tabela 6 apresenta resumidamente todos os resultados de Ecc e Ec obtidas para os materiais
PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s. Comparando com o P(VDF-TrFE)™ que apresenta valor de
campo coercivo de 440 KV/cm, pode-se observar que as amostras analisadas neste trabalho

apresentaram um campo coercivo que é cinco ordens de grandeza menor.

V (V)
-0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6
T T I T T T T !i'
J |PSS-Na
—m— Ciclo 1 l‘/
4+ |—m— Ciclo 2
—m— Ciclo 3
71|—®— Ciclo 4

J(A/m?)

-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02
E (KV/cm)



V (V)
-0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6
I ' I I I
PSS-H
201 _a— Ciclo 1
—m— Ciclo 2
1|—m— Ciclo 3 T
—m— Ciclo 4
10—
NA
&
< o0
-
-104
T T T T T T T T
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02
E (KV/cm)
V (V)
-0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6
T ¥ T ' i ! ' !
Fe(PSS),
40004 5 Giclo 1
l|l—m— Ciclo 2
—m— Ciclo 3
2000+|—m— Ciclo 4

J (Am?)

-2000 ~

-4000 -

-0,I02 | -O,I01 | 0,00 | 0,01 0,02
E (KV/cm)

Figura 37: Curvas de J vs E dos filmes das amostras de (a) PSS-Na, (b) PSS-H e (c) Fe(PSS)s.
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Tabela 6 - Valores do campo de alinhamento dos dipolos Ecc e do campo coercivo Ec dos
filmes de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s.

Amostras Ecc (KV/cm) Ecc(KV/cm) Ec(KV/cm) Ec(KV/cm)
(Backward) (Forward) (Backward) (Forward)

PSS-Na = = = =
PSS-H -0,007 0,0067 0,0057 -0,0057
Fe(PSS)3 -0,0083 0,0077 0,0043 -0,0057

4.3 — Caracteristicas elétricas dos dispositivos de PSS-NA, PSS-H e
FG(PSS)3

Para a realizacdo da caracterizacdo elétrica dos dispositivos utilizamos a configuracao
do circuito esquematizado na Figura 25 do capitulo anterior. As Figuras 38(b), 38(d) e 38(f)
apresentam as curvas de saida dos dispositivos com o gate ligado positivamente. As curvas de
todas as amostras apresentaram um decreéscimo na corrente de dreno com 0 aumento da tensdo
de gate. Este comportamento ocorre devido ao estreitamento do canal. O comportamento de
fechamento do canal causando uma queda da corrente é explicado por Yifan Xu e Paul R.
Berger [ devido a possiveis impurezas residuais carregadas no polimero. Nas curvas das
Figuras 38(b), 38(d) e 38(f) ndo € possivel observar a regido de saturacdo, pois esta proxima
da regido de oxidacdo dos materiais e degradacdo dos eletrodos. A tensdo que reduz a corrente
de dreno a zero é conhecida como tensédo de corte (Voff) e € igual, em mddulo, a tenséo de
pinch-off (Vp — tensdo critica onde o canal é estreitado a0 maximo ndo permitindo a
passagem de corrente entre a fonte e o dreno). A partir da analise destas curvas é possivel
estimar o valor da tensdo de Vp. Todas as amostras apresentaram um decréscimo na corrente
de dreno conforme aumenta a tensdo de gate. Pode-se estimar que o valor de Vp é ~1,6 V
para 0 PSS-Na, ~ 0,9 V para 0 PSS-H e ~1,4 V para o Fe(PSS)s.

As figuras 38(a), 38(c) e 38(e) apresentam as curvas de Ipvs Vp aplicando diferentes
potenciais negativos de gate para os dispositivos de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s,
respectivamente.As curvas de todas as amostras apresentaram inclinacdo para o crescimento
da corrente de dreno mais rapido conforme aumenta negativamente a voltagem do gate.
Inicialmente a corrente Ip é aproximadamente zero. O valor do gate é entdo variado até que
atinja um valor suficiente para gerar um caminho livre entre fonte-dreno permitindo um fluxo
crescente da corrente. Este comportamento € similar ao que ocorre quando polariza

diretamente uma juncdo p-n, onde a tensdo aplicada é maior a diferenca de potencial criada
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pela camada de deplecdo, ocasionando uma reducdo desta camada permitindo assim a
passagem de corrente. Na literatura ha artigos que tratam de dispositivos do tipo FET
utilizando templates de DNA e nanotubo de carbono, onde sdo relatadas curvas de saida
semelhantes as obtidas neste trabalho, nas quais a corrente de dreno aumenta com o aumento

da voltagem de gate.["®]
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Figura 38: Curvas caracteristicas com o gate ligado reversamente (esquerda) e diretamente (direita)
das amostras de (a-b) PSS-Na, (c-d) PSS-H e (e-f) Fe(PSS)a.

A partir das curvas de transferéncia € possivel determinar alguns parametros
caracteristicos importantes do FET para aplicagdo em dispositivos de memdria, como a
anélise dos estados on e off e a razdo da corrente on/off. As medidas de transferéncia foram
realizadas para valor de tenséo de dreno relativamente menor do que as tensdes dos estados on
e off.

As Figuras 39(a), 39(b) e 39(c) apresentam as curvas de transferéncia das amostras de
PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s, respectivamente.Os detalhes apresentam as curvas de Ig vs Vg de
cada material. A tensdo de dreno utilizada foi de Vp = 0,05 V, ou seja, ~10 vezes menor que
as tensdes de gate para os estados on e off. A curva do PSS-Na (Figura 39(a)) ndo apresentou
estados on(de maior condutividade) e off(de menor condutividade), devido a auséncia de
propriedades de polarizacdo. Esta curva estd coerente com as caracteristicas anteriores, ou
seja, as curvas de polarizacao (Figura 33(a)) e J vs E (Figura 37(a)).

Para as curvas do PSS-H (Figura 39(b)) pode-se observar curvas inversamente quase
simeétricas, tanto para potenciais direto quanto para reverso, devido a simetria do layout do
dispositivo. Observa-se o aparecimento de dois picos nos potenciais -0,14 V e 0,25 V.
Quando o potencial se aproxima de +0,6 V a corrente cresce devido a proximidade dos
potenciais de oxidacdo e reducdo do material (Figura 32(a)). Para as curvas do Fe(PSS);
(Figura 39(c)) pode ser observado também curvas similares para ambos 0s potenciais (direto e

reverso) devido a simetria do dispositivo, novamente. Note o aparecimento de dois picos nos
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potenciais -0,2 V e 0,28 VV com valores maximos de corrente. Quando o potencial se aproxima
de +0,7 V, a corrente cai para valores proximos de zero. E interessante notar que 0s picos s&o
mais definidos do que os observados para 0 PSS-H com um aumento de 2 ordens de grandeza
na corrente de dreno para a mesma faixa de ddp (Vg). Como ndo ha um limitador de corrente
e os eletrodos do gate sdo também de FTO, observamos a mesma forma de curvas nos
detalhes.

Medidas de on/off foram realizadas considerando os potenciais destacados nas curvas
da Figura 39 (indicados pelas setas) com o objetivo de identificar os estados de maior
condutividade (on) e de menor condutividade (off) das amostras, bem como a andlise da
propriedade de retencdo de dados. Devido ao fato da amostra de PSS-Na ndo apresentar
estados on e off, ndo foi possivel a realizacdo de medidas de retencdo de dados. Estas medidas
sdo obtidas através das curvas de Ip remanescente com Vg =0 V e Vp = 0,05 V em fun¢do do
tempo (1 hora), depois de aplicar uma tensdo de gate dos estados de maior e menor corrente

durante 1 minuto (tempo maior que o de estabilizacdo da corrente (Figura 34)).
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Figura 39: (a), (b) e (c) Curvas de transferéncia dos filmes de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s,
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Para o PSS-H consideramos os potenciais -0,13 V, -0,32 V, 0,24 V e 0,38 V para a
realizacdo das medidas como se pode observar nas curvas de | vs t da Figura 40(a).
Considerando o potencial -0,13 V como o estado on e -0,32 V o estado off, medidas de
retencdo de dados (razdo da corrente de dreno nos estados on/off em fungéo do tempo) foram
realizadas, como mostra a Figura 40(b). Esta medida apresentou valor nulo, demonstrando
que este material ndo possui a propriedade manter o estado de polarizacdo. A mesma resposta
foi observada considerando 0,24 VV como on e 0,38 VV como off (razdo 0,24/0,38),-0,13 V
como on e 0,24 V como off (razéo -0,13/0,24) e -0,32 VV como on e 0,38 V como off (razdo -
0,32/0,38), como se pode observar na Figura 40(c). Isto demonstra que, independente da
escolha dos possiveis estados on e off, o0 material ndo apresentou a propriedade de retencao de

dados devido a processos rapidos de despolarizacao dos dominios ferroelétricos.
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Para o Fe(PSS); consideramos os potenciais -0,2 V, -0,7 V, 0,28 V e 0,69 V para a
realizacdo das medidas, como se pode observar nas curvas de | vs t da Figura 41(a).
Considerando o potencial -0,2 VV como o estado on e -0,7 V o estado off, medidas de retencéo
de dados foram realizadas, ou seja,a razéo da corrente de dreno nos estados on/off em funcéo
do tempo, como mostra a Figura 41(b). Esta medida apresentou uma curva crescente de
corrente no intervalo de 0 a 330 segundos devido ao fato de a corrente do estado off (-0,7 V)
decrescer mais rapido que a corrente do estado on (-0,2 V). Apo6s 330 segundos a curva
apresentou um decréscimo da corrente com o tempo devido a despolarizacdo do material.
Note que o processo de despolarizacdo do Fe(PSS); é mais lento que o observado para a
amostra de PSS-H (Figura 40(c)). Através de uma analise exponencial decrescente (detalhe da
Figura 40(b)) pode-se observar que para alto valores de tempo a razdo on/off tende a uma
constante. Isto significa que o material perde parte da polarizacdo inicial em um tempo de ~40
min, no entanto mantém um pequena parte da polarizagcdo por um longo periodo de tempo.
Medidas foram realizadas considerando 0,28 V como on e 0,69 V como off (razdo 0,28/0,69),
-0,2 VV como on e 0,28 V como off (razdo -0,2/0,28) e -0,7 V como on e 0,69 V como off
(razdo -0,7/0,69), como se pode observar na Figura 41(c). Estas medidas apresentaram curvas
pelas quais ndo foi possivel realizar uma boa analise de retengdo de dados, 0 que comprova
que a melhor definicdo do estado on é no potencial -0,13 V e o estado off no potencial -0,7 V.

Note que para a aplicacdo das tensdes dos estados on e off com Vg positivo (0,28 V e
0,69 V) os filmes ndo apresentaram processos de retencdo de dados devido ao estreitamento
do canal, como se pode observar na Figura 38. Tal fato leva & conclusdo de que o dispositivo
funciona como memaria com aplicacdo de tensfes de gate negativas. Assim, propriedades de

retencdo de dados sé sdo possiveis de serem observadas neste dispositivo para Vg negativo.
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Figura 41: Amostra de Fe(PSS)s: (a) Curvas de Ipvs t para os potenciais -0,2 V, -0,7 V, 0,28 V
e 0,69 V. (b) Razdo on/off vs t para on(-0,2 V) e off(-0,7 V). (¢) Razdo on/off vs t para 0,28/0,69, -
0,2/0,28 e -0,7/0,69.

A Figura 42 apresenta as curvas de Ip vs Vp, na regido de Vp << V¢ onde temos a
situacdo Ip ~ GoVp, para cada amostra. Através do ajuste linear destas curvas obtém-se 0s
valores de condutancia Go. Para 0 PSS-Na Go = 1,54 x 10”° S(siemens), para 0 PSS-H Gy =
1,42 x 10® S e para o Fe(PSS)s Go = 4,47 x 10° S.
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Figura 42: Curvas de Ipvs Vp para Vg = 0 V, para as amostras (a) PSS-Na, (b) PSS-H e (c) Fe(PSS)s.

Considerando o valor estimado da tenséo critica VVc de cada amostra, a metade da
largura do canal a (0,7 mm), a constante dielétrica ede cada amostra (Tabela 3), a
profundidade D (450 nm) e o comprimento L (0,3 mm) do canal, temos entdo duas equacdes
(Equacdes 3 e 4 do capitulo 2) e duas incognitas N e p.

Resolvendo as equacfes temos os valores da mobilidade de cada amostra. Na Tabela 7
é apresentado resumidamente os valores da tensdo critica V¢, razdo on/off e mobilidade de
portadores de cargas das amostras de PSS-Na. PSS-H e Fe(PSS)s.

Tabela 7 - Valores da tensao critica V¢, da razdo on/off e mobilidade de portadores de cargas dos
filmes de PSS-Na, PSS-H e Fe(PSS)s.

Amostras  V¢(V)(aprox.)  on/off  ucm’/V.s)

PSS-Na 1,6 - 4,05x 108
PSS-H 0,9 2,00 1,49 x 10
Fe(PSS)s 1,4 6,27 1,06 x 106

A mobilidade relaciona a velocidade de resposta com a aplicacdo do campo elétrico

externo,note que a amostra de Fe(PSS); apresentou um valor de mobilidade duas ordens de
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grandeza maior em relacdo as amostras de PSS-Na e PSS-H, o que corrobora os resultados ja
obtidos os quais demonstram que este material possui uma maior polarizabilidade. No entanto,
as amostras apresentaram valores de mobilidade com trés a cinco ordens de grandeza menor
que a citada na literatura  para o P(VDF-TrFE), que é de aproximadamente 3x10° cm?/V.s.
Portanto, as amostras estudadas neste trabalho apresentaram uma menor velocidade de
comutacdo.A razdo on/off demonstra que o Fe(PSS); apresenta uma melhor propriedade de
retencdo de dados. Para a amostra de PSS-Na nao foi possivel obter este dado, ja que ela ndo

apresentou estados on e off.
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“A fé nunca sabe aonde esta sendo levada, mas conhece e
ama Aguele que a esta levando.”
Oswald Chambers.

CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS
5.1 — Conclusdes

Neste trabalho apresentamos o estudo das propriedades elétricas do polieletrélito PSS
na forma sodica (PSS-Na - poliestireno sulfénico na forma sédica), acida (PSS-H -
poliestireno sulfénico na forma 4cida) e dopado com Fe**, com o intuito de aplicacdo em
transistores de efeito de campo (FET). Através da medida de interferometria pode-se observar
gue todas as amostras apresentaram parametros de rugosidade superficial aproximadamente
iguais com valores de ~ 2,6 um e espessuras diferentes devido a técnica de deposicdo da
camada polimérica utilizada (casting), pela qual ndo se tem controle de espessura. Através das
caracterizacdes elétricas realizadas, observamos que a amostra de PSS-Na apresentou um
valor de capacitancia da ordem de 1000 vezes menor que as outras amostras, o que lhe
confere uma menor capacidade de armazenamento de carga comparando com o PSS-H e
Fe(PSS);. Ja a permissividade relativa do Fe(PSS); aumentou cerca de duas ordens de
grandeza em relacdo ao PSS-Na e uma ordem de grandeza em relagdo ao PSS-H. Através da
medida de voltametria ciclica em solucdo, foi possivel identificar as regides de oxidacéo e
reducdo de todas as amostras. A analise das medidas de histerese ferroelétrica demonstrou que
a amostra de PSS-Na ndo apresentou propriedades ferroelétricas, enquanto que o PSS-H e o
Fe(PSS); apresentaram este comportamento, sendo o Gltimo com uma melhor eficiéncia. As
curvas de J vs E mostraram que o PSS-Na ndo apresentou processos de polarizacdo de
dipolos, enquanto que o PSS-H e o Fe(PSS); apresentaram picos de polarizacdo com regides
de NDR (Negative Differential Resistance). As curvas Ip vs Vp variando o Vg demonstraram
que, para todas as amostras, aplicando Vg negativo ocasiona um aumento significativo de Ip,
enquanto que para Vg positivo ocasiona um decréscimo de Ip devido ao estreitamento do
canal condutor. Estas curvas sdao compativeis com alguns artigos referentes a templates de
DNA e nanotubos de carbono na literatura.

A curva de transferéncia do PSS-Na ndo apresentou estados on (de maior
condutividade) e off (de menor condutividade), devido a auséncia de propriedades de

polarizacdo. Ja o PSS-H e o Fe(PSS); apresentaram distin¢do entre os dois estados. Medidas
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de retencdo de dados foram realizadas para o PSS-H, as quais ndo apresentaram boas curvas,
demonstrando que este material ndo possui a propriedade manter gravado o estado on, e para
0 Fe(PSS)s, que apresentou um decréscimo da corrente com o tempo, a qual ocorre devido a
despolarizacdo do material. Através de uma anélise exponencial decrescente, pode-se
observar que para alto valores de tempo a razdo on/off tende a uma constante diferente de
zero. Isto significa que o material perde parte da polarizacdo inicial em um tempo de ~40 min,
no entanto mantém um pequena parte da polarizacdo por um longo periodo de tempo.
Também foi possivel notar que os estados on e off ndo sdo definidos para os potenciais de
gate positivo, devido ao fato que para polarizacdo positiva do gate ocorre o estreitamento do
canal, como observado na Figura 38. Em outras palavras, os dispositivos sé funcionam como
Fe-FET para tensbes de gate negativo; devido a este fato s6 foi possivel observar
propriedades de retencdo de dados para Vg negativo. O Fe(PSS); apresentou um valor de
mobilidade duas ordens de grandeza maior em relacdo as amostras de PSS-Na e PSS-H, o que
corrobora os resultados j& obtidos demonstrando que este material possui maior
polarizabilidade. Entretanto, comparado com a mobilidade do P(VDF-TrFE) (~3x10
*cm?/V.s), as amostras apresentaram valores baixos, conferindo a elas uma menor velocidade
de resposta com a aplicacdo do campo elétrico externo. A razdo on/off demonstrou que o
Fe(PSS); apresentou uma melhor propriedade de retencdo de dados. Concluimos que o
objetivo deste trabalho como desenvolvimento de um novo dispositivo (semelhante a um
JFET) foi alcancado, necessitando de aperfeicoamento de alguns pardametros, o que é proposto
como trabalho futuro. Através deste estudo podemos notar que este tipo de layout é propicio
para o estudo de propriedades elétricas de materiais, sendo de facil processamento e de baixo

custo.

5.2 — Perspectivas

Trabalhos futuros relacionando corrente elétrica em fungdo da tensdo variando a
temperatura serdo realizados, com intuito de analisar a dependéncia do comportamento de
polarizacdo com a temperatura. Neste trabalho foram observados alguns processos de
degradacéo do eletrodo. Propomos um estudo variando os eletrodos com o intuito de se obter
uma melhor eficiéncia do dispositivo. Também foi observada a incorpora¢do de metais em
filmes de PSS-H através do processo de evaporacdo. Assim, é proposto um estudo deste

comportamento para possiveis aplica¢fes da utilizacdo de PSS-H como eletrodo.
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““O amor se multiplica quando é distribuido, assim como o
odio destroi enquanto permitimos que ele exista.”
Mark W. Baker.
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