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“O que sabemos é uma gota; o que ignoramos ¢ um oceano”

“Isaac Newton”



Resumo

Neste trabalho, sera apresentado um processo de baixo custo para deposicao de filmes
finos de oxido de zinco (ZnO) sobre substratos de carbeto de silicio (SiC), o qual apre-
sentou excelentes caracteristicas elétricas/o6ticas. Discutiu-se o processo de fabricagao,
bem como as propriedades elétricas e microscopicas destes dispositivos. As caracteristicas
elétricas foram estudadas em nanoescala, usando microscopio de forca atomica (AFM) e,
além disso, medidas de fotoluminescéncia (PL) e eletroluminescéncia (EL) foram realiza-
das. O espectro de EL, obtido aplicando uma injecao de corrente de 300 mA, consiste
em dois picos largos de emissao em 605 nm e 640 nm e um terceiro pico na regiao de
alta energia, centrado em 410 nm. Para altas correntes, essa emissao foi detectada a olho
nu, apresentando coloragao branco-amarelada. Esse comportamento indica que a hetero-
jungao ZnO/n-SiC-4H exibe recombinagao radiativa efetiva na borda da banda do UV.
Com relagao a heterojungoes PANI/SiC, sera apresentado o processo de fabrica¢do bem
como sua caracterizagao elétrica, onde filmes finos de PANI foram depositados usando a
técnica de spin coating sobre substratos de SiC-4H e SiC-6H. As propriedades elétricas
dessas heterojuncoes foram estudadas por meio de medidas de corrente, capacitancia e
condutancia em funcao da frequéncia e tensao. Foram obtidas caracteristicas elétricas
reprodutiveis e razoes de retificacao de 2 x 10% em 4 2 V para heterojuncoes PANI/SiC-
6H (razao entre a corrente direta e reversa, Ir/Ir). Adicionalmente, foram analisadas as
curvas caracteristicas de corrente-tensao (I-V) de heterojungoes do tipo Au/polianilina

sulfonada (SPAN)/SiC-n em fungao da temperatura, na regiao de 20 K até 440 K. Nesse



caso, as curvas [-V caracteristicas de todos os dispositivos, mostraram 6timo comporta-
mento retificador na regiao de alta e baixa temperatura, apresentando razao de retifica-
cao, a temperatura ambiente e em 0,6 V de 2 x 10* e 7 x 10°, para as heterojuncoes
SPAN/4H-SiC-n e SPAN/6H-SiC-n, respectivamente. Finalmente, seré apresentado uma
metodologia nao convencional para a sintese da polianilina. Nesta metodologia, ao invés
de se usar agentes oxidantes (quimico ou eletroquimico), geralmente utilizados para sua
sintese, utiliza-se fotons de raios-X para interagir com fons nitrato (NO3™) e monome-
ros de anilina em soluc¢ao aquosa. Os resultados apresentados sugerem, fortemente, que
os monomeros de anilina sdo oxidados através de radicais hidroxidos, (‘OH), produzidos
pela interagao dos fotons de raios-X com os fons nitratos. Esse processo ocorre quando
os radicais hidroxido (‘OH) atacam o mondémero de anilina, dando inicio ao processo de

polimerizagao que perdura até que praticamente todos os mondémeros sejam consumidos.

Palavras Chave: Heterojungoes, Nanoestruturas, Semicondutores, Polianilina,

Raios-X, Radiacéo ionizante, Oxido de Zinco, Carbeto de Silicio.



Abstract

In this work, we present a low cost process to deposit ZnO films on SiC substrates,
which presents an improved behavior of the electrical characteristics of the devices. In
what follows, we discuss the fabrication process as well as the electrical and microsco-
pic properties of these devices. Furthermore, the electrical characteristics were studied
at the nanoscale as well photoluminescence (PL) and electroluminescence (EL) measure-
ments. The temperature dependent EL measurements revealed the strong near-band-edge
(NBE) ultraviolet (UV) emission and the weak deep-level (DL) green band emission. We
report also on the fabrication of conventional polyaniline/SiC heterojunctions produced
by spin coating of polyaniline films onto n-type 6H-SiC and 4H-SiC substrates. Atomic
Force Microscopy (AFM) was used to estimate the surface roughness and their electrical
characteristics were investigated by means of current, capacitance and conductance mea-
surements as a function of the frequency and voltages. Reproducible characteristics and
rectification ratios as high as 2 x 10° at &= 2 V for the 6H-SiC based heterojunctions were
obtained. Furthermore, the current-voltage (I-V) characteristics of Au/ Sulfonated poly-
aniline (SPAN)/n-SiC Schottky devices have been investigated in detail over a wide range
of temperatures between 20 and 440 K. The measured I-V characteristics of all devices
show good rectification behavior at all temperatures. The room temperature rectification
ratios (forward to reverse currents ratio, Ir/Ig) at 0,6 V for SPAN /n-type 4H-SiC and
SPAN /n-type 6H-SiC heterojunctions are 2 x 10* and 7 x 10°, respectively. Lastly, a
non-conventional methodology for polyaniline (PANI) synthesis using X-ray irradiation is

presented in this thesis, and shows the oxidants normally used in the (chemical or electro-



chemical) conventional synthesis of PANI are not necessary. The method uses only high
energy photons to interact with nitrate ions (NO3~) and aniline monomer in an aqueous

solution.

Keywords: Heterojunctions, Nanostructures, Semiconductors, Polyaniline, X-ray

radiation, Ionizing radiation, Zinc oxide, Silicon Carbide.
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Capitulo 1

Introducao Geral

Desde a invengao do primeiro transistor semicondutor [1], no final da década de 50, a
industria semicondutora vem crescendo em ritmo acelerado, com investimentos superiores
a 20 bilhoes de dodlares por ano, somente nos Estados Unidos [2]. Segundo a Associagao
Brasileira da Industria Elétrica Eletronica (abinee), no Brasil, o déficit da balanc¢a comer-
cial do setor eletroeletronico, no periodo acumulado de janeiro a novembro de 2011, atingiu
a casa dos US$ 31,5 bilhdes, 13% acima do registrado no periodo equivalente de 2010. No
més de janeiro de 2012, somente as compras de componentes eletronicos custaram US$
1.759 bilhdes, valor 14,6% a mais que o gasto no mesmo periodo do ano anterior [3|. Dessa
forma, é imprescindivel que grupos de pesquisas nacionais se dediquem & pesquisa basica
e aplicada em materiais semicondutores, organicos/inorganicos, bem como a aplicagao
deles na fabricacao de dispositivos eletronicos e, com isso, consolidar o dominio dessa

tecnologia.



Recentemente, o ZnO, como exemplo de um material semicondutor, tem atraido muita
atencao da comunidade cientifica. Somente nos tltimos cinco anos foram publicados mais
de 12 mil artigos contendo a palavra ZnO no titulo [4]. Esse grande interesse cienti-
fico é, particularmente, devido ao fato de que o ZnO pode ser estrategicamente aplicado
em diversas areas, tais como: abrasivos, revestimentos de freios, produtos odontologicos,
lubrificantes, pigmentos em tintas para protecao UV, dispositivos eletronicos e optoele-
tronicos, etc [5,6]. O ZnO é um material semicondutor do tipo-n de gap direto de 3,37
eV (300K) [7], quando obtido na forma de filme fino é um material transparente na regiao
do visivel. A energia de ligagao de éxciton do ZnO é, aproximadamente, 60 meV, fazendo
dele um forte candidato para aplicacoes em dispositivos emissores de luz, pois quanto
maior a energia de ligacdo de éxciton, maior serd a eficiéncia de emissao de luz [8-10].
Além disso, sob condigoes especificas de crescimento e usando técnicas de processamento
apropriadas, pode-se obter, utilizando o ZnO como material precursor, diversas heteroes-
truturas, tais como: nanoanéis, nanohélices, nanomolas, nanocintas, nanoarcos, nanofios,
nanoestrelas e nanogaiolas, como mostrado na figura 1.1 [11]. A importéncia dessas na-
noestruturas esta relacionada, principalmente, a sua grande érea superficial, tornando-as
ideais para aplicacoes, por exemplo, em dispositivos optoeletronicos, sensores para gases
e produtos quimicos.

Com algumas caracteristicas semelhantes as do ZnO, o carbeto de silicio (SiC) ¢ um
material semicondutor de gap largo, com excelentes propriedades fisicas e quimicas. Ele
é considerado o melhor material semicondutor ja estabelecido para as futuras geragoes de

dispositivos de poténcia. Ele apresenta gap em torno de 3.0 eV, alta tensao de ruptura (>



Figura 1.1: Uma cole¢ao de nanoestruturas de ZnO, sintetizadas sob condi¢oes controladas
por evaporagao térmica [11].

10% V/cm) e velocidade de chaveamento superior ao do silicio (Si), material altamente uti-
lizado na industria semicondutora [12]. Esses fatores fazem do SiC um 6timo concorrente
para a fabricacao de dispositivos eletronicos de alta poténcia e frequéncia, com perda de
poténcia menor que o Si e o arseneto de galio (GaAs). Nos tltimos anos, tem-se produ-
zido substratos de SiC com didmetro da ordem de 4", abrindo caminho para a fabricacao
de dispositivos eletronicos com performances cada vez melhores. Além disso, ja é possi-
vel crescer camadas epitaxiais com baixa quantidade de defeitos e um alto controle nas
caracteristicas de dopagem.

Por outro lado, os polimeros conjugados vém sendo intensamente investigados como
possiveis candidatos para aplica¢oes em dispositivos organicos/inorganicos de baixo custo.

Os polimeros conjugados se destacaram como uma nova classe de materiais devido as suas
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propriedades elétricas, Oticas e mecanicas diferenciadas, além de exibir caracteristicas de
"self-assembly" (auto montagem).

Desde a descoberta da condutividade elétrica do poliacetileno, no final da década de 70
por Shirakawa e colaboradores, [13| véarios outros polimeros condutores foram revelados.
Dentre estes podemos citar a polianilina (PANI), a qual se destaca por apresentar boa
condutividade elétrica, excelente estabilidade e facil processabilidade. A PANI é um
excelente material para o desenvolvimento de sensores para gés, biosensores, sensor de
radiagdo ionizante e diodos, entre outras [14,15].

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades elétricas, 6ticas, quimicas e mor-
fologicas de trés materiais de gap largo citados anteriormente (ZnO, PANT e SiC). Além
disso, dispositivos eletronicos, utilizando estes materiais, foram desenvolvidos e caracte-
rizados eletricamente. Finalmente, foi proposta uma técnica nao convencional para obter
a PANI nanoestruturada, mediante o emprego de raios-X como agentes oxidantes. Em
suma, o objetivo principal deste trabalho foi desenvolver metodologias para preparacao de
heterojungoes semicondutores, com alta possibilidade de aplicacao em areas, tais como:

sensores de radiacao, sensores de gés e Oticos.

1.1 Carbeto de Silicio

A tecnologia de dispositivos semicondutores baseados em SiC ganhou maturidade nas
ultimas décadas, ao ultrapassar o dominio de pesquisa basica e alcancou produgao em
escala comercial, na forma de dispositivos discretos. Como exemplo, diodos Schottky e

dispositivos de chaveamento ativo, tais como transistor de juncao bipolar e transistores de
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efeito de campo podem ser encontrados no mercado. O interesse e o rapido crescimento dos
dispositivos baseados em SiC podem ser explicados devido a sua viabilidade de aplicacao
em ambientes de alta temperatura e dispositivos de alta poténcia. Essas aplicagoes sao
possiveis pelo fato do SiC apresentar alta condutividade térmica e alta tensao de ruptura.

Comparando algumas propriedades fisicas dos materiais semicondutores convencionais,
tais como silicio (Si) e arseneto de gélio (GaAs), com o SiC, observa-se que este exibe
altos valores de condutividade térmica, alto campo elétrico critico e alta velocidade de
saturagdo, como mostra a tabela 1.1 [16] Essa comparagao permite concluir que o SiC é
um material atrativo para operar em altas temperaturas (650°C) como sensor de gas, bem
como transdutores do estado sélido, como, por exemplo, sensor de pressao e acelerémetro

automotivo [16].

Tabela 1.1: Propriedades elétricas dos principais politipos de SiC comparadas com outros
semicondutores a temperatura ambiente.

Propriedade  (Uni- | Si GaAs | 3C-SiC | 6H-SiC | 4H-SiC
dade)

Gap, E, (eV) 1,12 | 1,43 2.4 3,0 3,2
Campo  Critico E.[0,25 |0,3 2 2,5 2,2
(MV/cm)

Condutividade Térmica | 1,5 0,5 35 3-5 35
(W/cmK)

Velocidade de Satura- | 1 1 2,5 2 2
¢do (cm/s)x107

Mobilidade  Eletronica | 1,35 | 8,5 1,0 0,5 0,95
(em?/V-5)103

Mobilidade de Buraco | 480 400 40 80 120
(em?/Vs)

Constante Dielétrica 11,9 |[13,0 9,7 9,8 9,7




1.1. CARBETO DE SILICIO

1.1.1 Estrutura Cristalina e Politipismo

A tnica forma quimicamente estével do silicio/carbono é o carbeto de silicio. A estru-
tura cristalina do SiC consiste em duplas camadas de dtomos de Si e C, empilhadas em
uma estrutura de empacotamento compacto [16]. Cada atomo de Si ou C é coordenado
através de quatro atomos de Si ou C, fortemente ligados, com simetria tetraédrica (ver
figura 1.2). As duplas camadas sao arbitrariamente chamadas de A, B e C [16]. Um
aspecto singular do SiC é a sequéncia de empilhamento dessas duplas camadas. Onde
diferentes formas de empilhamento sao responsaveis pelo grande nimero de formas cris-
talinas, chamadas de politipos [17].

O politipismo é um polimorfismo unidimensional que é um resultado da sequéncia de
empilhamento. Somente a forma ctibica é, geralmente, chamada de carbeto de silicio beta
(6 —SiC), o qual tem sequéncia de empilhamento ABCABCABC.... Uma outra maneira
conveniente para visualizagao desses politipismos é através da notagao de Ramsdell [16].
Esta notagao utiliza um ntmero seguido por uma letra. O ntmero representa a quanti-
dade de duplas camadas na sequéncia de empilhamento e a letra representa a estrutura
cristalina, como ilustrado na figura 1.3. Por exemplo, tem-se 3C para ciibica ou 5 — SiC'.
As estruturas hexagonais (H) e romboédrica (R) sao politipos comumente referidas como
4H, 6H, etc [16].

Cada politipo de SiC é caracterizado pelas suas propriedades, tais como gap de energia
e mobilidade eletronica, como pode ser observado na tabela 1.1. Existem mais de 200
politipos de SiC, onde somente uma pequena quantidade desses politipos pode ser crescido

e seus substratos utilizados para produzir dispositivos eletrénicos eficientes.
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Figura 1.2: Ligacao tetragonal de um atomo de carbono com quatro atomos de silicio
mais proximo.

Os politipos mais estudados sao 3C-SiC, 4H-SiC, 6H-SiC. Em particular, 4H-SiC é
composto de duas bicamadas com mesma orientacao, seguidas por duas outras bicama-
das com orientacao oposta, como ilustrado na figura 1.3, resultando em uma sequéncia
de empilhamento ABCB (ABCB).... Por outro lado, 6H-SiC é composto de 6 bicama-
das, empilhadas ao longo do eixo-c, com sequéncia de repeticaio ABCACB (ABCACB)...
Esses politipos sao os mais comuns e largamente estudados e podem ser distinguidos pela
sua coloracao, quando diferentes concentragoes de dopagem sao utilizadas. O 4H-SiC
apresenta coloracao marrom, quando altamente dopado com nitrogénio; nessas mesmas
condigoes 6H-SiC apresenta coloragao verde.

Outras caracteristicas interessantes do politipismo do carbeto de silicio é a sua polari-
dade ao longo do eixo-c e a presenca de diferentes modificagoes superficiais (terminagoes).
Quando a superficie é perpendicular ao eixo-c, por exemplo, na orientagao (0001), a face

4H-SiC é constituida por dtomos de silicio. Para o caso da superficie oposta, ou seja,
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Figura 1.3: Exemplos da sequéncia de empilhamento dos principais politipos de carbeto
de silicio.

(0001) a superficie é composta somente de dtomos de carbono. Essas superficies sao

descritas, respectivamente, como terminagoes "Si"e "C"ou "face-Si"e "face-C".

1.1.2 Principais Propriedades Elétricas do Carbeto de Silicio

As propriedades oOticas e elétricas do carbeto de silicio estao fortemente relacionadas
as diferentes posigoes que atomos de Si e C podem ocupar na célula unitaria. Para
um dado politipo, algumas de suas importantes propriedades elétricas sao anisotropicas,
por exemplo, a mobilidade eletronica do 6H-SiC difere quando a direcao cristalografica é
modificada. Como pode ser observado na tabela 1.1, com relagao ao silicio e o arseneto
de galio, os politipos de SiC sao caracterizados por apresentar largo gap de energia e uma

alta condutividade térmica, em conjunto com excelentes valores de campo critico.
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Devido a distancias relativamente curtas das ligacoes quimicas entre os atomos de
carbono e silicio, os politipos do SiC apresentam largo gap de energia. Entretanto, é
importante ressaltar que, como o gap do SiC é indireto, uma boa eficiéncia 6tica de
dispositivos, tais como LEDs (Light Emitting Diode) nao é alcancada.

O grande gap de energia do SiC implica em altos valores de energia de ionizagao por
impacto. Devido a isso, o SiC pode operar em altos valores de campos elétricos, podendo
ser até oito vezes maior que os geralmente aplicados em semicondutores como Si e GaAs,
sem que ocorra o efeito avalanche (avalanche breakdown). E importante salientar que
essa tensao de ruptura nao depende somente do politipo, mas também da direcao na
qual o campo elétrico é aplicado. Essa propriedade faz do SiC um excelente material
para fabricacao de diodos e transistores, podendo operar no limiar de alta densidade de
poténcia e em altas frequéncias.

Outra grandeza fisica muito importante em diodos Schottky é a baixa corrente de
fuga. Devido & pequena concentragao de portadores intrinsecos do SiC, baixos valores de
corrente de fuga podem ser obtidos em diodos, utilizando substratos desse material. Essa
¢ uma importante vantagem, especialmente quando os dispositivos operam em ambientes

de alta temperatura.

1.2 Oxido de Zinco

Os oxidos condutores transparentes, comumente designados pela sigla inglesa TCO
(Transparent Conducting Ozide), tém recebido substancial atengao da comunidade cienti-

fica, em parte, por causa de seu uso como eletrodos transparentes. Muitos dispositivos



1.2. OXIDO DE ZINCO

eletronicos, tais como células fotovoltaicas e LEDs, necessitam de uma camada condutora
transparente para o seu funcionamento [18-20|. Neste caso, o TCO ¢ utilizado em forma
de filmes finos, funcionando como contatos elétricos transparentes. Assim sendo, as pro-
priedades elétricas, 6ticas e quimicas de filmes de TCOs convencionais, tais como, ZnQO,
In,0s3, SnOy e CdO, foram intensamente estudadas nos ultimos anos. Por outro lado,
devido a necessidade de se produzir filmes finos para aplicagoes especificas, novas técnicas
para produgao destes materiais foram ativamente desenvolvidas e estudadas [21].

Dentre os diversos materiais semicondutores, observa-se que o ZnO apresenta diversas
vantagens para aplicagdes tecnologicas, desde LED’s a lasers de diodos (LD). Entre elas,
a mais importante ¢ a alta energia de ligagdo de éxciton (aproximadamente 60 meV),
conferindo ao ZnO eficiéncia de emissao a temperatura ambiente [8-10].

O ZnO é um material semicondutor de estequiometria indefinida, em virtude do mesmo
apresentar excesso de metal (Zn;4,0) e/ou deficiéncia em oxigénio (Zn0O;_;). O zinco
incorpora-se na estrutura cristalina do ZnO como &tomos intersticiais (Zn;) e o oxigénio
como vacancias. Esses defeitos ionizam-se e doam elétrons para a banda de conducao,
tornando o material semicondutor intrinsecamente do tipo-n [22].

O ZnO tem célula unitaria wurtzita formada por 4 dtomos, dois de oxigénio e dois de
zinco. Esta é formada através de duas sub-redes de Zn?* e O?~, tal que cada fon de Zn esta
rodeado por ions de O, coordenando-o tetraedricamente e vice-versa. Esta coordenacao
tetraédrica produz uma simetria polar ao longo do eixo-c da estrutura hexagonal [22]|. Esta
polaridade é responsavel pelas propriedades de piezoeletricidade e polarizagao espontéa-

nea, caracteristicas extremamente importantes no desenvolvimento de dispositivos. Dessa
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forma, a estrutura do ZnO pode ser descrita como planos alternados contendo fons de
Zn** e 0?7, coordenados tetraedricamente. Estes planos carregados com cargas positivas
(ZnT (0001)) e negativas (O?~ (0001)) induzem um momento de dipolo, com polarizagao
espontanea ao longo da direcao do eixo-c, fazendo surgir diferentes propriedades fisicas e
quimicas [22,23].

O fato de o ZnO ser um semicondutor de gap largo e direto e ainda ter alta energia de
ligacao de éxciton, faz com que ele seja um excelente material para a produgao de disposi-
tivos optoeletronicos e eletronicos [22|. Por outro lado, as propriedades elétricas de filmes
de ZnO, na maioria das vezes, sao dificeis de se quantificar, pois dependem, fortemente, da
metodologia de sintese e/ou deposi¢ao e /ou crescimento, refletindo, consequentemente,
na qualidade das amostras produzidas. Do ponto de vista da concentragao de portadores,
existe uma grande variagao de acordo com a qualidade dos filmes, mas usualmente ¢,
aproximadamente, 10*® ¢m ™. O maior valor ja publicado para o ZnO dopado do tipo-n
-3

& ~ 10%° cm ™3, enquanto para portadores de carga majoritarios do tipo-p, pode chegar a

~ 10" em™ |22].

1.3 Polimeros Condutores

Antes da descoberta dos polimeros condutores héa, aproximadamente, trés décadas, a
ideia de que os polimeros ou pléasticos conduziam eletricidade era considerada absurda.
Sua vasta aplicagao como material isolante é a razao deles serem estudados e desenvolvidos

para essa finalidade. De fato, estes materiais sao comumente utilizados em isolamento

11
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externo (encapamento) de fios de cobre e na produgao de outras estruturas de protegao,
que previnem o contato direto com a eletricidade.

Diferentemente dos polimeros convencionais, os quais sao isolantes elétricos, os polime-
ros conjugados sao semicondutores e, quando dopados, podem apresentar condutividade
elétrica semelhante a dos materiais metalicos. Essa nova descoberta, concedeu no ano
2000, o premio Nobel em quimica para Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki
Shirakawa pela descoberta e o subsequente desenvolvimento desta nova classe de mate-
riais [24-26]. Devido & intensa pesquisa nas ultimas décadas, existe hoje uma variedade
de polimeros condutores, como poliacetileno, politiofeno, polipirrol e polianilina (PANI),
sendo estes, os mais estudados e interessantes em termos de aplicagao tecnologica [24-26].

A figura 1.4 mostra as estruturas desses quatro polimeros condutores na sua forma neutra.

NN N F
Poliacetileno H
(OO
n

Polianilina

Politiofeno

Figura 1.4: Estrutura de polimeros condutores, em sua forma neutra.

Os polimeros condutores, geralmente chamados de "metais sintéticos", possuem uma
caracteristica comum: apresentam sistemas conjugados, que consistem em uma combina-

12
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¢ao de ligagoes quimicas simples e duplas ao longo da cadeia polimérica. Embora essa
conjugacao nao seja suficiente para produzir uma condutividade elétrica apreciavel, esses
polimeros podem apresentar alta condutividade elétrica. Isso acontece quando sao par-
cialmente oxidados, criando defeitos na estrutura do polimero, que pode ser realizada por
via quimica ou eletroquimica [24-26].

Os polimeros condutores sao considerados como promissores para aplicagoes em ele-
tronica molecular de baixo custo [27,28]. Em um futuro préximo, esses materiais ou
metais organicos poderao substituir os metais inorganicos em varias aplica¢oes, tendo em
vista que metais pesados sao toxicos e nao sao ambientalmente "amigéveis", razao pela
qual os metais organicos tem um potencial beneficio como substitutivos. Potenciais apli-
cagoes com polimeros condutores incluem protegao a corrosao [29], sensores [30], células
solares [31], diodos emissores de luz [32], baterias [33], etc. Sera necessario, entretanto,
o desenvolvimento de pesquisa basica para que muitas dessas aplicacoes se tornem reali-
dade, pois a maioria dos polimeros conjugados apresentam algumas deficiéncias, tais como

insolubilidade em agua e baixa resisténcia mecéanica.

1.3.1 Estruturas de Bandas de Polimeros Condutores

Todos os materiais existentes na natureza podem ser divididos em 3 grupos: condu-
tores, isolantes e semicondutores. Eles sao, geralmente, distinguidos pelas sua capacidade
de conduzir eletricidade, o que possibilita classificd-los como: bons condutores (metais),
condutores intermediarios (semicondutores) e nao condutores (isolantes). Comumente,

os polimeros condutores sao classificados como semicondutores, embora alguns polime-
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ros, tal como o poliacetileno, possam apresentar condutividade semelhante a dos metais,
ver figura 1.5. Valores de condutividade de alguns materiais organicos e inorganicos sao

mostrados na figura 1.5 [34].

Figura 1.5: Comparagao entre a condutividade de polimeros e outros materiais.

Em um polimero, exatamente como em um cristal, a interacao das cadeias de um poli-
mero com suas vizinhas, levam a formacao de estruturas de bandas eletronicas. Em poli-
meros, os orbitais chamados de HOMO (Highest occupied Molecular Orbital) constituem
a banda de valéncia (BV) e os orbitais LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
correspondem & banda de condugao (BC) [35]. A largura da banda proibida ou gap, entre
a BV e a BC, determina as propriedades elétricas intrinsecas do material. Para a maioria
dos polimeros conjugados, o valor do gap é maior que 1,5 eV, portanto, esses materiais

sao intrinsecamente isolantes [36].
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1.3. POLIMEROS CONDUTORES

A condutividade dos solidos inorgéanicos ocorre, basicamente, devido a presenca de
bandas parcialmente ocupadas, isto é, a BC parcialmente ocupada por elétrons, ou BV
desocupada por elétrons, ou um gap de energia igual a zero. De fato, o processo utilizado
para obter um polimero na forma condutora, via oxidacao ou reducao, foi denominado de
dopagem, fazendo analogia ao processo de dopagem dos semicondutores inorganicos, como
a dopagem do silicio usando atomos de boro e fésforo como dopantes. Entretanto, a dopa-
gem de semicondutores organicos envolve, geralmente, reacoes quimicas entre o dopante e
a estrutura polimérica, que é diferente da dopagem dos semicondutores inorganicos [35].

As principais diferencas entre a dopagem em materiais organicos e inorganicos estao
no fato de que: a) o dopante nos polimeros conjugados tem a fungao de neutralizar as
cargas criadas pela remocao ou adi¢ao de elétrons na cadeia polimérica, o que é comple-
tamente diferente do processo de dopagem nos sélidos inorganicos; b) em semicondutores
inorganicos, os dopantes sao adicionados em quantidades da ordem de algumas partes por
milhao (ppm), enquanto nos polimeros condutores os contra-ions sdo da ordem de 10 a
50% em massa da composigao do material (no estado dopado, a cadeia polimérica torna-se
positivamente carregada, sendo que a neutralidade da carga ¢ compensada pelos contra
fons ou dopantes, como o I~ no caso do poliacetileno) [37]. Dessa forma, para explicar
o processo de conducao elétrica de polimeros organicos, utilizam-se conceitos de soélitons,
polarons e bipdlarons [38].

Considerando o caso do processo de oxidacao, isto é, quando um elétron é removido
da cadeia polimérica os comprimentos das ligagoes quimicas modificam-se, gerando uma

deformagao estrutural local. Este efeito de deformagao provocado na estrutura polimérica,
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1.3. POLIMEROS CONDUTORES

devido a presenga do dopante, pode se estender por algumas unidades monomeéricas [35,
39]. Como consequéncia, o nivel de energia associado ao cation (devido a remogao do
elétron) encontra-se logo acima do topo da banda de valéncia, isto é, localiza-se no interior
do gap, como ilustrado na figura 1.6 (b). Esse tipo de defeito, que é associado a uma

deformagao local do cadeia ¢ denominado de polaron [35,39).

Figura 1.6: Estrutura de bandas para dois comportamentos elétricos em semicondutores
organicos. (a) Polimero no estado isolante; (b) Polimero no estado semicondutor, mos-
trando a formacao do bipolaron.

A condutividade em polimeros poli-arométicos (como, por exemplo, a polianilina),
baseia-se na formacgao de dois tipos de defeitos estruturais: polarons e bipolarons [35,38,
39]. Como mencionado anteriormente, este modelo propée que o defeito do tipo pélaron é
gerado por meio da remocao de um elétron do sistema conjugado, que produz uma carga
localizada na cadeia polimérica. A presenga desses polarons na cadeia polimérica introduz,
no interior do gap, dois niveis eletronicos localizados, um estado poélaron ligante semi-

preenchido, situado logo acima da banda de valéncia, e um estado pélarons anti-ligante

vazio, situado abaixo da banda de condugao, como ilustrado na figura 1.7(b) [35,38,39].
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1.3. POLIMEROS CONDUTORES

Figura 1.7: Tlustracao da estrutura de bandas de energia para um polimero conjugado:
(a) Isolante; (b) Estrutura de polaron; (c) Bandas bipdlaron.

Por outro lado, o defeito do tipo bipdlaron pode ser gerado pela remocao de um
segundo elétron da cadeia polimérica previamente oxidada, isto é contendo um pélaron,
favorecendo a formacgao de niveis eletronicos no interior do gap. Uma outra situagao
que também pode ocorrer com a remogao desse segundo elétron, é a geracao de um outro
polaron independente. Isso acontece quando o elétron é retirado de um outro segmento da
cadeia. Dessa forma, um bipoélaron é formado por um par de cargas iguais, associada a uma
forte distorcao local na cadeia polimérica e os seus niveis de energia estao completamente
desocupados, como ilustrado na figura 1.7(c) [35,39,40].

A estrutura de bandas correspondente & presenca de dois polarons e a de uma banda
bipolaron, esta representada esquematicamente na Figura 1.7. Observa-se nessa figura
que os estados eletronicos que aparecem no interior do gap para um bipolaron estao mais
afastados das bordas das bandas (BV e BC) que para um pdlaron. Isso acontece porque
o relaxamento da rede em torno de duas cargas ¢ mais forte que em torno de apenas
uma carga. Assim sendo, a energia necesséria para distorcao da rede localmente para um

bipolaron é maior que a energia de distor¢ao da rede para um polaron [38].
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No caso de polimeros com dopagem do tipo-p, os niveis de bip6larons no interior do gap
sao completamente vazios, ver figura 1.7, enquanto para os do tipo-n sao completamente
ocupados. Assim sendo, o spin associado a um bipoélaron é nulo. A presenga de bipolarons
na cadeia polimérica resulta na possibilidade de duas transi¢oes 6ticas: no caso particular
dos polimeros do tipo-p, pode ocorrer uma transicao da BV para nivel de bipélaron de
menor energia e outra transi¢ao da banda de valéncia para o nivel de bipélaron de maior

energia [38].

1.3.2 Polianilina Convencional

Dentre os polimeros conjugados, a PANI é o que mais se destaca em termos de aplicagao
tecnoloégica. Esta ¢ obtida a partir da polimerizagao oxidativa da anilina em meio acido,
inicialmente relatada em 1862, como negro de anilina [37,41|. A partir de entao, iniciaram-
se estudos para caracterizar este produto e seus produtos intermediarios [42|. Entretanto,
durante mais de um século, nenhum trabalho mencionava as propriedades elétricas desta
nova substancia, provavelmente devido ao fato de que acredita-se que esses polimeros nao
poderiam apresentar condutividade elétrica [37,41].

Os fatores primordiais que fazem da PANI um dos polimeros mais importantes e pro-
missores sao: facilidade de sintese, estabilidade ambiental, baixo custo e simplicidade de
dopagem. Tais caracteristicas sao muito importantes e concedem sua distin¢ao e vantagem
quando comparada a outros polimeros condutores [43].

A estrutura geral da PANI pode ser compreendida através da figura 1.8, onde y re-

presenta a fracao de unidades reduzidas, e 1-y representa a fracao de unidades oxidadas.
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1.3. POLIMEROS CONDUTORES

A principio, o valor de y pode variar de 0 até 1, sendo os principais estados de oxidagao
caracterizados como: leucoesmeraldina (y=1), protoesmeraldina (y=0,75), esmeraldina
(y=0,5), nigranilina (y=0,25) e pernigranilina (y=0). E importante salientar que a for-
mula geral da PANI mostra somente suas formas basicas. Devido & presenca de sitios
bésicos, caracterizados pelos nitrogénios amina e imina, a polianilina pode também ser
protonada por acidos fortes, necessitando, portanto, de um contra-anion para neutralizar
as cargas. Usualmente, as formas da PANI nao protonadas sao conhecidas como bases e
as protonadas como sais [40,44].
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Figura 1.8: Estrutura quimica da PANI

De todas as formas da PANI somente a sal esmeraldina, de coloragao verde, é a que
apresenta alta condutividade elétrica. Uma das caracteristicas mais interessantes da PANI
é o fato de que, através de processos de oxidagao e redugao, bem como de tratamentos com
acidos e bases, é possivel, reversivelmente, transforma-la em diferentes formas, conferindo-

lhe um grande potencial para aplica¢oes tecnologicas [40,44].

1.3.3 Sintese da Polianilina

A PANI é usualmente sintetizada através da oxidacao da anilina com um oxidante

quimico (rota quimica) ou via eletroquimica. Nos tltimos anos, outras rotas de sinteses
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foram propostas, tais como polimerizagao a plasma [45], polimerizagao autocatalitica [46],

polimerizac¢do em emulsdo inversa [47] e polimeriza¢ao usando radiagao ionizante [48|.

Sintese Quimica

A sintese quimica da polianilina necessita, basicamente, de trés reagentes, que sao os
monomeros de anilina, um meio dcido (aquoso ou orgéanico) e um oxidante. Os acidos mais
comuns usados no processo de sintese sao, essencialmente, o acido hidrocloridrico (HCI) e o
acido sulftrico (H250,). Quanto aos oxidantes, os mais comuns sdo: persulfato de amonio
((N Hy)9520s), dicromato de potéssio (K>2CreOr), sulfato de cério (Ce(S0Oy)q) vanadato
de sodio, (NaV O3), iodato de potéssio (K103) e peroxido de hidrogénio (H20s) [49].

Dessa forma, a sintese mais popular é realizada em uma solucao aquosa de &acido
cloridrico 1 mol L™!, onde o persulfato de aménio pode ser usado como agente oxidante,
com razao molar oxidante/anilina de <1,15, com o objetivo de se obter alta condutividade
elétrica e um bom rendimento do produto final [41]. A concentragdo de mondmero varia
entre 1072 ¢ 1 mol L~!. A temperatura da solucao deve ser mantida entre 0 e 2 °C, com
o objetivo de limitar as reagoes secundarias. A duragao da reagao varia geralmente entre
1 e 2 hrs.

A parte experimental consiste na adi¢ao lenta (gota a gota) da solugao de persulfato de
amonio na solugao de anilina/HC]I, sendo que essas solugdes devem permanecer resfriadas
a 0 °C. A mistura é geralmente agitada por, aproximadamente, 1 h. O precipitado formado
¢ removido por meio de processos de filtragao e lavado varias vezes com HCI e em seguida
secado em vacuo dindmico por 48 hrs. O material obtido é o sal de esmeraldina com

coloracao esverdeada. Para obter a PANI no estado base esmeraldina, o sal de esmeraldina
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deve ser tratado em uma solugao aquosa de hidroxido de amonio por, aproximadamente,

15 hrs. O p6 obtido é lavado e secado como descrito anteriormente [41].

Sintese Eletroquimica

Basicamente, trés procedimentos distintos podem ser usadas na sintese eletroquimica
da PANI [44]:

I) Método galvanostatico quando é usada uma corrente constante;

IT) Método potenciostato quando o potencial usado é constante;

IIT) Método potenciodinamico quando o potencial e a corrente variam com o tempo.

Independentemente do método usado, geralmente, o aparato experimental é composto
de trés eletrodos fixados no interior de uma cela (recipiente) onde ocorre a rea¢do: um
eletrodo de trabalho, onde o polimero é depositado, um contra eletrodo também chamado
de eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia (na maioria dos casos utiliza-se o eletrodo
saturado de calomelano, em inglés é abreviado de SCE (saturated calomel electrode))
[44,50].

A platina é o eletrodo de trabalho geralmente usado, porém existem alguns trabalhos
onde a PANI é depositada sobre vidros com filmes condutores, Fe, Cu, Au, grafite, aco
inoxidavel [41]. Quando necessério, a polianilina pode ser facilmente retirada da superficie
do eletrodo pela imersao deste em uma solucao acida.

Em comparagao com a sintese quimica, a sintese eletroquimica possui algumas van-
tagens, tais como: (7) nao necessita de um agente oxidante e catalisador; (i) apresenta

facilidade de caracteriza¢ao "in situ"por técnicas espectroscopicas; (iii) a espessura do
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filme pode ser monitorada e controlada via potencial; (V') e o polimero é obtido direta-

mente em forma de filme fino [44,50].

1.3.4 Polianilina Sulfonada

A polianilina sulfonada (SPAN, estrutura quimica mostrada na figura 1.9) é de grande
interesse, especialmente devido as suas propriedades eletroativas, por ser de facil pro-
cessabilidade e de grande potencial para aplicagoes industriais [51]. Como mostrado na
figura 1.9, a diferenga entre a SPAN e a polianilina convencional (PANI) ¢ a presenca do
grupo SO3H. A introducao desse grupo sulfonico na cadeia polimérica pode afetar varias
propriedades da polianilina convencional, tais como: (a) capacidade de se auto-dopar,
uma vez que o acido sulfirico é um acido forte e (b) alta solubilidade. De fato, ela é
altamente soltivel em agua e apresenta condutividade que muda em funcao do pH. Tal
propriedade é de grande interesse tanto do ponto de vista de ciéncia fundamental, quanto

para aplicagoes tecnologicas, tais como baterias recarregaveis e tecnologias de controle de

pH [51,52].

n

Figura 1.9: Estrutura quimica da SPAN em sua forma condutora.

Com relagao a dispositivos eletronicos, Onoda e Yoshino [53| usaram filme fino de
SPAN como camada ativa para produzir heteroestruturas emissoras de luz, LEDs. No
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presente trabalho, filmes finos, tanto de SPAN quanto de PANI, foram depositados sobre
substratos de SiC com diferentes politipos, formando heteroestruturas hibridas de exce-
lentes qualidades. Esses dispositivos hibridos foram caracterizados eletricamente e estru-

turalmente, com a utilizacao de medidas I-V e de AFM, respectivamente.
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Capitulo 2

Dispositivos Semicondutores

Neste capitulo, discutiremos algumas das propriedades basicas dos dispositivos ele-
tronicos construidos usando jungoes do tipo p-n. A maioria dos dispositivos eletronicos
envolvem estruturas semicondutoras construidas através de multicamadas nanoestrutura-
das e/ou heterojungoes semicondutoras p-n. Estas jungoes sao tipicamente formadas por
uma regiao dopada do tipo p (regido onde os portadores majoritarios sdo os buracos )
e outra regiao ¢ dopada do tipo n (regiao onde os elétrons sdo os portadores majorité-
rios). Este tipo de jungao forma um dos dispositivos eletronicos mais simples, composto
com apenas uma junc¢ao, denominado de diodo. Outra estrutura importante, que, sob
certas circunstancias, pode apresentar as mesmas caracteristicas elétricas de um diodo
(retificagdo) é denominada de jun¢ao metal-semicondutor. Essa jungao é formada por um
material metalico em contato com um semicondutor.

O comportamento e transporte de portadores de carga em uma juncao determina

a caracteristica elétrica da curva corrente versus tensao (I-V') entre seus terminais. O
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objetivo deste capitulo é, primeiramente, estabelecer uma breve descricao qualitativa das
caracteristicas elétricas de dispositivos eletronicos com comportamento retificador, como

também discutir as propriedades de jungoes do tipo metal-semicondutor.

2.1 Juncoes p-n

Para descrever qualitativamente a juncao p-n, primeiramente, vamos supor que as
grandezas, tais como campo elétrico e transporte de portadores, variam somente em uma
dire¢ao (por exemplo, na diregao z). Esta por sua vez, é uma boa aproximagao para o
problema real. Uma segunda aproximacao se refere & separacao entre as regioes p e n.
Numa jungao ideal, a variagao da concentragao de portadores é supostamente abrupta,
enquanto que na juncao real a variacao de concentragoes de impurezas na fronteira é
gradual [36,54]. Sendo assim, em uma jungao real, a diferenga de concentragao (N, - Ny)
passa gradualmente de positiva na regiao p para negativa na regiao n, onde N, representa
a concentragao de portadores aceitadores e Ny, a concentracao de portadores doadores,
como ilustrado pela linha tracejada na figura 2.1.

No que segue, vamos supor que a jung¢ao ¢ abrupta, ou seja, N, - N, varia bruscamente
de um valor constante e positivo em z < 0 para um valor constante e negativo em x > 0,
como na linha cheia ilustrada na figura 2.1. Um modelo ilustrativo para esta jungao p-n
abrupta é mostrado na figura 2.2, a qual sera utilizada como base para discussao desta
segao [36,54].

Para melhor compreensao da jun¢ao em equilibrio, sera considerado, inicialmente, que

as regioes p e n do material semicondutor estao fisicamente separadas, antes da formacgao
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Figura 2.1: Variacao da concentracao de impurezas numa juncao p-n. A linha tracejada
representa a variacao numa juncao real, enquanto a linha cheia representa uma juncao
abrupta ideal.

da juncao. Nesta situacao, o nivel de Fermi, Fr, é localizado préximo a banda de condugao
para o material do tipo n e, para o material do tipo p, é localizado proximo a banda de
valéncia, como ilustrado na figura 2.3(a) [36, 54, 55|. Por outro lado, quando os dois
materiais sao postos em contato, formando uma juncao p-n, a configuragao eletronica do
material nao continua completamente neutra. De fato, como existe excesso de elétrons
em relacao aos buracos do lado n, existird uma difusao de elétrons do lado n para o lado
p. De maneira similar, também ocorrera a difusao de buracos do lado p para o lado n.
Este processo de difusao de cargas de um lado para o outro produz duas camadas de
cargas (chamada de regido de carga espacial ou camada de deple¢ao) que, geralmente,
sao formadas pelas impurezas ionizadas, doadoras do lado n e receptoras no lado p, como
mostrada no alto da figura 2.3 (b). Esta redistribui¢ao de cargas positivas (p) e negativas

(n) sobre os lados da jungao em z > 0 e x < 0, respectivamente, cria um campo elétrico
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Figura 2.2: Modelo de jungao abrupta.

¢, chamado de barreira de potencial, esquematicamente mostrado na figura 2.3 (b). Esse
campo elétrico € é dirigido do lado n para o lado p e opode-se ao movimento de cargas
causado pela difusao e também faz com que os elétrons voltem para o lado n e os buracos
para o lado p, através de uma corrente de deriva que se opoe a corrente de difusao. No
regime de equilibrio entre elétrons e buracos, as correntes de deriva e de difusao se anulam,
fazendo com que a corrente total seja nula e a distribuicao de cargas e o campo elétrico
adquiram uma configuracao estacionaria [21,36, 54].

Quando uma juncao p-n é formada, surge uma regiao de transi¢ao em torno da juncao,
na qual cargas elétricas estao presentes. Esta regiao é chamada de regiao de deplecao e é
mostrada esquematicamente nas figuras 2.2 e 2.3 (b). O campo elétrico, &, que surge nesta
regiao, corresponde a uma diferenca de potencial V; entre a regiao p e a regiao n. Tal

diferenca de potencial tende a impedir a passagem de portadores majoritarios da regiao
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Figura 2.3: (a) Ilustragdo mostrando as regioes p e n separadas, antes de formar a jungao;
(b) Carga, campo elétrico, potencial e niveis de energia na regido de carga espacial apos
a formacgao de uma juncao p-n.

p para a regiao n e vice-versa. Devido a configuracao da variacao do potencial, ilustrado
na figura 2.3 (b), ela ¢ chamada de barreira de potencial. Esta barreira de potencial ¢ o
fenémeno fisico mais importante que ocorre na jungao p-n, sendo o principal responsavel
por suas caracteristicas elétricas [21,36,54].

O surgimento da barreira de potencial tem uma implica¢ao importante no comporta-
mento nos niveis de energia de uma jungao p-n. A energia do elétron esta relacionada ao
potencial eletrostatico, ¢, pela relacao E = -qp, onde - ¢ é carga do elétron, de tal forma

que a diferenga das energias da banda de condugao entre a regiao p e a regiao n €, E,, -
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Eer = -q(¢p - ¢ ) = qVp. Dessa forma, quando a juncao é formada, as referéncias para os
niveis de energia das regioes p e n modificam-se, de modo que a diferenga de energia da
banda de condugao entre as duas regioes, correspondem a diferenca de potencial criada
pelo campo elétrico produzido na jungao, o mesmo efeito ocorre para a banda de valéncia.
Tal modificagao nos niveis relativos ocorre de forma que o nivel de Fermi Er passa a ser
igual nas duas regioes da juncao, Er = Ep, = Ep,, como ilustrado parte inferior da figura
2.3 (b) [36,56].

Quando uma jungao p-n é submetida a uma diferenca de potencial e/ou quando ilu-
minada, observam-se fendmenos muito interessantes. De fato, quando uma diferenca de
potencial é aplicada na juncao, altera-se o equilibrio de cargas, resultando numa corrente
no sentido do terminal positivo para o negativo, como ilustrado na figura 2.2. Devido
a sua natureza assimétrica, a juncao p-n exibe diferentes propriedades dependendo da
polaridade da tensao externa aplicada [21,36,56].

Quando uma tensao externa é aplicada nos terminais de uma juncao p-n, seu efeito em
termos de condugao de portadores de carga é observado, quase que inteiramente, através
da regiao de carga espacial. Isso acontece porque a resisténcia nesta regiao ¢ muito maior
que nas regioes neutras dos semicondutores, pois sua densidade de portadores de carga
é pequena. Assim sendo, a tens@o externa, dependendo da sua polarizagao, é somada
ou subtraida do potencial associado ao campo elétrico, €, da barreira de potencial em
equilibrio, como ilustrado esquematicamente na figura 2.4. Quando a tensao externa V
é aplicada no sentido da regiao p para a regiao n, chamado de polarizacao direta, ela

diminui a barreira de potencial, que passa a ter um valor € - V, figura 2.4 (b). Por outro
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lado, quando V tem o sentido de n para p, chamado de polarizacao reversa, a barreira
aumenta, passando a ter um valor ¢ + V| figura 2.4(c). Como resultado, a corrente que
atravessa a jungao, quando esta é submetida a uma tensao no sentido de p para n, é maior
que no sentido inverso, fazendo com que a juncao p-n fique assimétrica, caracteristica essa
que ¢é a base de operagao dos diodos e transistores de jungao [21, 36, 56].

No regime de polarizacao direta, correspondendo a V > 0, a tensao total ou a barreira
de potencial através da regiao de transigao é efetivamente reduzida de € - V. Como conse-
qiiéncias, além da reducao do campo elétrico interno, associado a diminuicao da barreira
de potencial, a largura da regiao de carga espacial é reduzida porque poucas cargas elé-
tricas sdo necessarias para manter este campo elétrico, como mostrado na figura 2.4(b).
Por outro lado, quando a juncao ¢ polarizada no sentido reverso, correspondendo a V
< 0, a altura da barreira, o campo elétrico e a espessura da regiao de carga aumentam
simultaneamente |21, 36, 56].

De forma mais especifica, quando uma tensao externa positiva é aplicada nos terminais
da juncao, a corrente I entra pelo contato metalico da regiao p e sai pelo contato da regiao
n, como mostrado na figura 2.2. Nas regioes neutras afastadas da jungao, a corrente é
inteiramente de deriva e dominada pelos portadores majoritarios, ou seja, buracos na
regiao p e elétrons na regiao n. Esses portadores se movimentam em direcao a regiao de
carga espacial, onde se encontram, recombinam-se, como também atravessam para o lado
oposto por difusdao, dando caracteristica retificadora de uma jungao p-n [21,36,56].

Um diodo de jungao retificadora é um dispositivo eletronico de dois terminais (jungao

p-n) que, sob uma diferenca de potencial, s6 permite a passagem de corrente elétrica
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Figura 2.4: Efeitos da tensao externa na espessura da regiao de carga espacial e na altura
da barreira de potencial: (a) Situagao em equilibrio; (b) polarizagao direta; (c) polarizagao
reversa.

num sentido. Para o caso de um diodo ideal, a resisténcia deveria ser nula num sen-
tido, comportando-se como um curto - circuito e resisténcia infinita no sentido oposto,
comportando-se como um circuito aberto. Entretanto, para o caso de um diodo real,
observa-se que em um sentido apresenta resisténcia pequena, nao nula, enquanto que
no outro sua resisténcia é muito elevada, porém, nao infinita, como ilustrado na figura

2.5 [21,36,56].

2.2 Juncoes Metal-Semicondutor

Os circuitos integrados, presentes na maioria dos equipamentos eletrénicos, sao inter-
ligados aos demais componentes por meio de contatos metal-semicondutor. Além disso,

um contato 6hmico com boas caracteristicas elétricas, como por exemplo, baixa resistén-
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Figura 2.5: Caracteristica real da curva corrente-tensao para um diodo de juncao. A
dependéncia da corrente em func¢ao da tensao aplicada segue um comportamento expo-
nencial.

cia elétrica, é essencial para maximizar o tempo de vida operacional e o desempenho de
dispositivos semicondutores. Dessa forma, objetivando obter alto desempenho de dispo-
sitivos semicondutores, é essencial ter contatos 6hmicos que apresentem baixa resisténcia
elétrica e boa estabilidade térmica |36, 56].

A aplicacao dos principios de equilibrio para junc¢oes metal-semicondutor sao fun-
damentadas em uma teoria simples (Teoria Schottky) de comportamento retificador e
ohmico, em véarios sistemas metal-semicondutor. Contato 6hmico ou retificador pode ser
obtido quando um metal e um material semicondutor sao colocados em contato direto. As
propriedades elétricas dessa juncao dependem de como a regiao de deplegao é criada como
resultado da redistribuicao de carga. Quando a juncao metal-semicondutor é formada,
ocorre a transferéncia de cargas de um lado para o outro, de modo a igualar os niveis de

Fermi, semelhante ao que acontece com a juncao p-n. O sentido do fluxo de cargas de-
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pende dos valores relativos das fungoes trabalho, por isso, com essa transferéncia, surgem
camadas de cargas nos dois lados da juncao, resultando numa barreira de potencial, cha-
mada barreira Schottky, em homenagem a W. Schottky que, em 1930 forneceu o primeiro
passo para a sua compreensao. A diferenca da junc¢ao metal-semicondutor em relacao a
juncao p-n, é que a forma da barreira é bastante diferente, a qual depende do tipo de
semicondutor (tipo n ou tipo p), dos valores relativos das fungoes trabalho nos dois ma-
teriais e da afinidade eletronica. A figura 2.6 ilustra as formas da barreira Schottky para

dois casos tipicos [36,56].

Figura 2.6: Representagao de duas das quatro possiveis configuracoes de uma juncgao
metal-semicondutor, levando a um contato Schottky quando: (a) ., > s e semicondutor
tipo-n; (b) ¢m < @s e semicondutor tipo-p. Um contato Schottky é obtido, em cada caso,
devido aos portadores majoritarios no semicondutor experimentarem uma barreira de
potencial, a qual impede seu livre movimento através da juncao metal semicondutor.
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E importante mencionar que, quando a funcio trabalho do metal for maior que a do
semicondutor ( ¢, > ), elétrons sdo retirados do semicondutor para o metal (a fungao
trabalho de um soélido é definida como a diferenca de energia entre o nivel do vacuo e o nivel
de Fermi). Se o semicondutor é do tipo-n, este processo "esvazia"os portadores de carga
majoritarios do semicondutor [36,56]. Como conseqiiéncia, a regido de deplecao aparece
proxima a jungao e se obtém um comportamento elétrico semelhante ao do diodo quando
uma tensao externa ¢ aplicada, como ilustrado na figura 2.7. O mesmo comportamento
é observado quando ¢,, < ¢, e a jungao metal-semicondutor for tipo-p. Esta situacao
é, freqiientemente, chamada de contato retificador ou contato Schottky [36,56]. Embora
o mecanismo de transporte em um contato Schottky seja um pouco diferente da juncao
p-n, a relagdo corrente-tensao para um contato Schottky real tem uma expressao similar
a expressao de uma juncao p-n real. Consideragoes mais detalhadas da caracteristica
corrente - tensao em juncoes metal-semicondutor mostram que a corrente de saturacao I

nao é completamente independente da tensao aplicada.

Figura 2.7: Curva caracteristica corrente - voltagem para um contato Schottky real.
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Por outro lado, quando contatos metal-semicondutor sao do tipo n com ¢, < ¢, ou
do tipo-p com ¢,, > @, o potencial de contato é negativo e, neste caso, nao ha formacgao
da barreira de potencial. Este tipo de contato é chamado de 6hmico e sua caracteristica
corrente - tensao é linear, como ilustrado na figura 2.8. A explicacao para que este
fenbmeno aconteca é o fato de que, quando a funcao trabalho do metal é maior que a
do semicondutor, elétrons sao extraidos do mesmo, tornando-o ionizado. Assim, este
processo cria mais buracos ou portadores majoritarios. Neste caso, nao existe regiao de
deplecao, porém os portadores majoritarios sao acumulados préximos a area da jungao, de
tal forma que estes portadores fluem livremente sob influencia do campo elétrico externo.
Esta configuragao esta ilustrada na figura 2.8, para uma junc¢ao metal-semicondutor do
tipo-p e do tipo- n [21, 36, 56].

Como pode ser observado na parte inferior da figura 2.8, a resposta de um contato
ohmico possui um comportamento linear, obedecendo a lei de Ohm, conforme a seguinte

relacao,

V = RI, (2.1)

onde R é uma constante, chamada de resisténcia elétrica, que depende das propriedades
do material.

Portanto, contatos 6hmicos sdo caracterizados por apresentar baixas/estreitas bar-
reiras de energia na regiao de contato, fazendo com que a dificuldade de passagem dos
portadores seja pequena, alterando, infimamente, as condi¢oes de resisténcia elétrica do

material. Como mencionado anteriormente, essas barreiras sao formadas quando colo-
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Figura 2.8: Representagao de duas das quatro possiveis configuracoes de juncao uma
metal-semicondutor, levando a um contato Ohmico: (a) Quando ,, > @, e 0 semicondutor
for tipo- n e (b) quando ¢,,, < pse o semicondutor for tipo-p. Diferente das configuragoes
mostrada na figura 2.6, o perfil da banda de energia, neste caso, é tal que os portadores
majoritarios no semicondutor podem se mover através da juncao metal-semicondutor, sem
experimentar uma forte barreira de potencial.

cados em contato um material metalico com um semicondutor, de forma que sua altura
depende da diferenca entre as energias das bandas de condugao ou valéncia, como ilustrado
na figura 2.8. As quatro configuragdes mostradas nas figuras 2.6 e 2.8 estao resumidas na

tabela 2.1.

2.2.1 Medidas de Corrente-Tensao

Os diodos de jungao p-n apresentam uma curva caracteristica de corrente-tensao mo-

strada na figura 2.5. Quando uma tensao direta é aplicada a uma jungao p-n, a corrente
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Tabela 2.1: Quatro possiveis configuracoes para as jungoes metal semicondutor e o tipo
de contato resultante.

Condicao Semicondutor | Juncao
Om > Qs Tipo-n Schottky
Om < Qs Tipo-p Schottky
Om > Qs Tipo-p Ohmico
Om < Ps Tipo-n Ohmico

aumenta exponencialmente em funcao da voltagem aplicada, de acordo com a equagao
2.2. Por outro lado, quando uma tensao reversa ¢ aplicada, a corrente tende rapidamente
para um valor minimo de saturacao, I, de acordo com a equacao 2.3. O valor da corrente
I & entao chamado de corrente de satura¢ao ou corrente reversa [57,58]. A corrente de

uma juncao p-n é geralmente escrita em func¢do da tensao aplicada V; como [57,58]:

I=L(exp(~—%) — 1), (2.2)

onde n é o fator de idealidade [56] I; é a corrente de saturagao, a qual depende da
constante de proporcionalidade, (A*), conhecida como constante de Richardson e da éarea

do diodo de acordo com a seguinte expressao:

_QQSBO),

_ *r2
I, = AA* T exp( T

(2.3)

onde kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin, A é a area do diodo
e ¢po € a altura da barreira. A equacao 2.2 é chamada de equacao do diodo. Esta equacao

permite calcular a corrente I na juncao em funcio da tensdo V, aplicada externamente. E
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importante mencionar que a corrente /, em uma junc¢ao p-n, ¢ dominada pelos portadores
minoritarios [57,58].

Por outro lado, um diodo semicondutor pode ser representado por um circuito equi-
valente, consistindo de um diodo ideal em série com uma resisténcia Rs. Dessa forma

quando a corrente flui através do dispositivo, a tensao V' na juncao é

V=V-IR, (2.4)

com a resisténcia em série, a equagao 2.2 torna-se

I = I(exp]

%(v —IR,)] - 1) (2.5)

onde 8 = q/kpT é a tensdo térmica inversa. A existéncia de processos de recombinagao
de cargas, dentro da camada de deple¢ao em juncgoes p-n, pode aumentar o fator de
idealidade, permitindo obter n>1 [57,58|.

A equacao 2.2 é frequentemente usada para obter o fator de idealidade, n, em jungoes
p-n, usando curvas [-V semi-logaritmicas, obtidas experimentalmente. Dessa forma, se
I e n sdo constantes, entdo o grafico de log (I) versos V' deve ser uma linha reta, desde
que V' > nkT/q. Porém, esta simples analise nao é aplicavel a diodos Schottky reais e
jungdes p-n. De fato, existe uma resisténcia em série Ry, proveniente do substrato e/ou
contatos elétricos, levando a uma distorgdo do comportamento linear do grafico log (I)

versos V' [57,58|.
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O método de Werner [59] ¢ um dos métodos que pode ser utilizado para obter R e
n. Com esse método, as propriedades da juncao p-n podem ser extraidas utilizando uma
curva experimental /-1 e uma simples equagao (equagao 2.5), em particular, o resultado

obtido é mostrado na figura 4.10.

Figura 2.9: Dados experimentais para extrair a resisténcia em série (Rs) e o fator de
idealidade (n), segundo o modelo de Werner.

Através da aplicagao de uma tensao direta V' =V — IR, > kT, a corrente termidnica
do diodo ¢é obtida através da equagao 2.5. Segundo o método de Werner, a equagao 2.5

pode ser utilizada para se obter uma condutéancia de pequeno sinal G = dI/dV [57,58|:

~lQ
3|1 ™
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A equagao 2.6 mostra que o grafico de G/I versus condutancia G apresenta compor-
tamento linear, onde a intercessdo com o eixo y ¢é igual a 5/n e a intercessao com o eixo
z igual a 1/R,, como mostrada na figura 4.10. Portanto, o método de Werner permite

calcular, com excelente precisao, a resisténcia em série do dispositivo bem como o fator

de idealidade.

2.2.2 Medidas de Capacitancia-Tensao

Medidas de capacitancia versus tensao (C-V') revelam o fato de que a largura da regiao
de carga espacial de uma juncao semicondutora, sob tensao reversa, depende da tensao
aplicada. Esta dependéncia da largura da scr sob tensao esté fortemente relacionada com
a técnica C-V. O método C-V tem sido aplicado a diodos de Barreira Schottky, jungoes
p-n, capacitores MOS (Metal Oxido Semicondutor), entre outros [57,58|.

Considere um diodo de barreira Schottky, mostrado esquematicamente na figura 2.6,
com o semicondutor do tipo-p com densidade de carga N,. Uma tensao dc é aplicada ao
contato metalico. A tensao reversa produz uma regiao de carga espacial de largura W. A
diferencial ou o pequeno sinal de capacitancia é definido por [57, 58]

L dQ.  d(gN,W)

CEtw T >0

onde ), é a carga do semicondutor. A capacitancia pode ser determinada sobrepondo um
pequeno sinal de tensao ac sob a tensao dc. O sinal de tensao ac varia, tipicamente, no
intervalo de frequéncias de 10 kHz e 1 MHz, com uma amplitude de 10 a 20 mV, sendo

que outros valores de frequéncia e tensao podem ser usados [57, 58].
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A equacao 2.8 para capacitancia da regiao de deplegao é valida para qualquer distribui-
¢ao arbitraria de impureza. Aqui serd assumido que apenas existird variacao de carga na
regiao de deplecao, assim sendo somente essa regiao contribuiré para capacitancia. Esta
¢ uma boa aproximagao, ja que estd sendo considerada a condigao sob tensao reversa.
Para tensao direta, uma grande corrente pode fluir através da juncao, correspondendo a
um grande ntumero de portadores de carga moveis presentes dentro da regiao neutra. O
incremento de carga desses portadores moveis, com respeito a tensao, contribui para um
termo adicional que é chamado de capacitancia de difusao [57,58|.

Dessa forma, para um lado da jun¢ao abrupta, obtém-se da equacao 2.7

Qs _ & ¢z N

= = =, = 2.8
v - w20, —v) (2:8)
ou
1 2(Vo=V)
— = "/ 2.
C? gesNg (29)

onde ¢, é a permissividade elétrica do semicondutor e a largura da regiao de carga espacial

¢ dada por [57,58|

 [2e(p—V)
W= ’/qT' (2.10)

Analisando a equagao 2.9, pode-se obter um grafico de 1/C? versus V com compor-

tamento linear para a polarizacao reversa da jungao abrupta. Da inclinagao obtém-se a
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Inclina¢do ~ N,

>
>V

Vo

Figura 2.10: Grafico esquematico mostrando o inverso da capacitancia ao quadrado versus
tensao reversa.

concentracao de impureza aceitadora, N,, do substrato e, em (1/C?) = 0, obtém-se o

valor da altura da barreira de potencial V4, como ilustrado na figura 2.10 [57,58|.

2.2.3 Densidade de Estados de Interface (D;)

Os estados de interface sdo defeitos localizados na interface SiC/SiO,, para o caso
particular desse trabalho, onde cada um dos quais cria niveis de energia dentro da banda
proibida do semicondutor. Estes estados de interface podem provocar trocas de cargas
com o substrato, isto é, eles podem interagir com a banda de conduc¢ao do SiC, capturando
ou emitindo elétrons e, com a banda de valéncia, capturando ou emitindo lacunas. No
interior de heteroestruturas, como, por exemplo, do tipo Metal-Isolante-Semicondutor,
existem trés regioes importantes: a camada de SiC, a camada isolante e a interface SiC-
Isolante, como ilustrado na figura 2.11. Dessa forma, foram realizados célculos de Dy,

para uma melhor compreensao do comportamento elétrico dos dispositivos |57, 58].
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Figura 2.11: Diagrama esquematico de uma estrutura do tipo Metal/polimero-Isolante-
Semicondutor (MIS).

Para o célculo da densidade de estados D;;, foram utilizadas medidas I-V e C-V,
conforme o modelo proposto por Card e Rhoderick [60]. Usando a equagao 2.5 e assumindo
que V—IRs > kT'/q, a dependéncia do fator de idealidade com a tensao V pode ser escrita

CO1mo:

q (V—1IRy)

n(V) = PARTTIAR (2.11)

Assumiu-se que a altura da barreira efetiva diminui com a tensao aplicada através da
interface é possivel descrevé-la como segue [61]:

¢e = ¢po +&(V — IR,) = ¢ppo + (V —IR,) (2.12)

1—n(V)

onde £ é um coeficiente da altura da barreira efetiva ¢.. Portanto, usando a equacao
para altura de barreira efetiva e a expressao 2.14, deduzida por Card e Rhoderick [60], é

possivel obter experimentalmente a densidade de estados de interface usando curvas I-V.
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DuV) = <[F(V) = 1) - 5] (2.13)

onde ¢; e €4 sao as permissividades da camada isolante e semicondutora, respectivamente;
0 é a espessura da camada isolante, a qual é obtida da curva experimental C-V, em alta

frequéncia (1 MHz), usando a seguinte equagao para capacitancia da camada isolante

Cw = 21 A/6. (2.14)

A largura da regiao de deplegao (W) e a barreira de potencial sdo obtidos das curvas
C-V, como descrito na se¢ao anterior [60]. Finalmente, a energia da densidade de estados

de interface, F;;, com relacao a base da banda de condugao E. é dada por

E. — By = —q[¢e — (V = IR,)] (2.15)

2.2.4 Defeitos em Semicondutores-Niveis Profundos

A industria microeletronica tem utilizado materiais semicondutores como elementos
bésicos para fabricacao de muitos dispositivos avangados. Entretanto, um dos principais
obstaculos encontrados pelas industrias semicondutoras é a qualidade cristalina, ja que é
impossivel crescer cristais livres de defeitos. Esses defeitos sao classificados como impure-
zas ou defeitos cristalinos, os quais podem ser intencionalmente introduzidos como dtomos
dopantes ou incorporados de forma nao intencional durante o crescimento do cristal ou

no processamento do dispositivo. Tais defeitos podem ser agrupados em defeitos pontuais
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(por exemplo, vacancias, intersticios e substituigoes) e defeitos do tipo discordancias ou
defeitos em linhas. A presenga desses defeitos reduz o tempo de vida dos dispositivos
além de influenciar em seu desempenho. E de extrema importancia, portanto, estudar
esses defeitos e, dessa forma, encontrar procedimentos para reduzi-los a fim de produzir
dispositivos com 6timo desempenho [58].

Devido a existéncia de impurezas em materiais semicondutores, niveis de energia sur-
gem dentro do gap. Quando esses niveis de energia estao muito proximos a banda de
conducao ou a banda de valéncia, eles sao chamados de niveis rasos ou, do inglés, shal-
low level. Enquanto os defeitos com seus estados de energia proximo ao meio do gap

sao chamados de defeitos profundos ou, do inglés, deep level, como ilustrado na figura

2.12 [58].

A ____________________________ .‘ ........ .
. v
Niveis Profundos Niveis Rasos
- A
[~ H
B e
v
\ 4

Figura 2.12: Diagrama esquemético mostrando os niveis profundos e rasos no interior do
gap semicondutor.

Os niveis de energia rasos tém baixa energia de ionizacao e sao facilmente ionizados a
temperatura ambiente, contribuindo, portanto, para mecanismo de fluxo de corrente nos

semicondutores. Por outro lado, os niveis profundos com energia de ativacao superior a
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0,1 eV abaixo da banda de conducao ou acima da banda de valéncia, nao sao ionizados a
temperatura ambiente e sua contribuicao para o fluxo de corrente é relativamente menor

que a dos niveis rasos [58].

Cinética de Niveis Profundos

De modo geral, estados de defeitos profundos em semicondutores sao conhecidos por
diferentes nomes, tais como; centros de armadilhas (armadilhas de elétrons de buracos),
centros de geragao e recombinagdo (G-R), niveis profundos, etc. A taxa de emissao e a
taxa captura dos portadores de carga determinam a ocupacao de um determinado centro
em equilibrio. Considere a impureza de nivel profundo mostrada na figura 2.13. Essa im-
pureza tem uma energia Er e consiste de Ny impurezas/cm? uniformemente distribuidas
pelo semicondutor. Para estudar os varios processos de captura e emissao, primeiramente
considere a captura de um elétron da banda de condugao, como mostrado na figura 2.13(1I).
Quando um elétron é capturado, dois processos podem ocorrer: esse elétron pode ser emi-
tido de volta para banda de condugao (figura 2.13(II), processo é chamado de emissdo,
en) ou ele podera capturar um buraco da banda de valéncia (figura 2.13(III)). Por outro
lado, quando um buraco é capturado em um nivel profundo, novamente existem duas
possibilidades: o buraco é emitido de volta para banda de valéncia (figura 2.13(IV)) ou
ele pode capturar um elétron da banda de condugao (figura 2.13(I)) [58].

Na figura 2.13, ¢, é a taxa ou coeficiente de captura de elétron, pr representa um centro
quando o mesmo captura um buraco, ny quando o centro é ocupado por um elétron, e,
¢ a emissao do centro, ¢, é a taxa de captura de buracos e e, é a emissao de buraco.

Geralmente, a taxa de emissao de elétron na metade superior do gap é maior que a taxa
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Figura 2.13: Diagrama esquematico do processo de emissao e captura: (I) Captura elé-
trons (II) Emissao de elétrons (III) Captura de buracos (IV) Emissao de buracos.

de emissao de buracos. Similarmente, a taxa de emissao de buracos na metade inferior do
gap ¢ maior que a taxa de emissao de elétrons. Usualmente, uma das duas taxas de emissao
¢ dominante e as outras podem ser desprezadas. Existem duas possibilidades para ocupar
um centro de G-R: a primeira é quando ele é ocupado por um elétron, que é representado
pelo estado nr, e a segunda quando ele é ocupado por um buraco, representado pelo
estado pr, como mostrado na figura 2.13. Portanto, se um centro G-R captura elétrons
da banda de condugao, entao a concentracao de armadilhas cheias se tornam np. Por
outro lado, se esse centro captura buracos da banda de valéncia, entao sua concentracao
se torna pr.

Para um centro doador, ny é neutro e py positivamente carregado, enquanto que no

caso de um centro aceitador ny é negativamente carregado e pr é neutro. A concentragao
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total, Nr, de um centro de G-R é igual a soma de ny e pr, ou seja, Ny = np + pr.
A densidade de elétrons na banda de conducao, n, a densidade de buracos na banda de
valéncia, ny e pr mudam com o tempo. A taxa de variacdo de n com tempo pode ser
expressa pela equagao 2.16 [58|.

dn

% |GfR: (II) - (I) = exNrT — CyNPrT (216)

A equagao 2.16 descreve a mudanca na densidade de elétrons na banda de condugao
com relacao ao tempo. Ela é baseada no processo de emissao e captura. Nota-se, portanto,
que a emissao de elétron depende somente da concentracao de armadilhas preenchidas por
elétrons e da taxa de emissao, que é representada pelo processo (II) = e, ny. J& o processo
de captura envolve a presenca de elétrons na banda de condugao ¢, e pr, ou seja, processo
(I) = ¢,npr. Assim sendo, uma equagao similar pode ser escrita para buracos, onde sua
variacdo com relagdo ao tempo pode ser dada pela equagdo 2.17 [58].

dp

o7 le-r= (VI)— (III) = eypr — cppnr (2.17)

onde ¢, e ¢, sdo as taxas/coeficientes de capturas de elétrons e buracos, respectivamente.

A taxa de captura ¢, é definida como

Crn, = OpUte (2.18)

onde vy, € a velocidade térmica eletronica e o, é a se¢ao transversal de captura do centro

de G-R. Sempre que um elétron ou buraco é emitido ou capturado, a ocupacao do estado
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2.2. JUNCOES METAL-SEMICONDUTOR

de G-R sofre uma variagao e essa taxa de variacao pode ser obtida através das equagoes

2.16 e 2.17, fornecendo a seguinte equagao [58|

dnr dp dn

e lc_r= i (cnn 4 €,)(Np — np) — (cpp + en)nr (2.19)

Para a condicao de estado estacionario, tem-se

d?’LT

— =0 2.20
i (2.20)
Portanto,
(con + e,)(Np — np) — (¢pp + ep)ny =0 (2.21)
(enn + €p)(Np — ny) = (cpp + en)nr (2.22)

Em materiais semicondutores, em equilibrio térmico, a taxa de criacao e a taxa de
absorcao sao as mesmas. Esse comportamento ¢ conhecido como principio do balango

detalhado. De acordo com esse principio, tem-se que

enny = CpPTN (2.23)

usando a equagao 2.18, teremos

enN = OpUtePTT (2.24)

49



2.2. JUNCOES METAL-SEMICONDUTOR

Para o coeficiente de captura de buracos, tem-se

EpPT = CpNiTP (2.25)
Onde
Cp = OpUse (2.26)
Portanto, obtém-se
epPT = TpUte NP (2.27)

Como a densidade total de estados disponiveis é igual a densidade de estados ocupados

por elétrons e buracos, entao

NT =nr +pT (228)

Se a funcao distribuicao de Fermi-Dirac, f, representa o nimero de estados ocupados

por elétrons, entdao (I1-f) fornecera o ntumero de estados ocupados por buracos, ou seja;

nr = Npf (2.29)

pr=Nr(1 - f) (2.30)

Dessa forma, a equacao 2.28 se torna
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Ny = Np+ Np(1— f) (2.31)
onde
1
f=——= (2.32)
14 expw#r

Na equacao 2.32, Er é a energia do nivel profundo e Fy é a energia do nivel de Fermi.

Portanto, a equacao 2.24 pode ser expressa como

enNrf = 0pue(1 — f)Npn (2.33)

onde n é a densidade de elétrons que é dada por

E;—E;

n = n;exp kT (2.34)

onde n; é a densidade de estados do material semicondutor intrinseco, que é dado por

E

n; = NcexpEiI;T ‘ (2.35)
Sendo assim, obtém-se o seguinte resultado;
Ec—Ey
n = N.exp ~—*T (2.36)

Portanto, substituindo o resultado da equacao 2.36 na equacao 2.33, obtém-se infor-

macoes sobre o processo de emissao para elétrons, que ¢ dada pela equagao 2.37.
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Ec—EBEp

en = 0y < Up >4 Noexp= 7 ) (2.37)

Dessa forma, uma equagao para o processo de emissao de buracos, pode ser obtida simi-

larmente,

ep = 0p < U >4 Nyewp™ ) (2.38)

Onde N, e N, sao as densidades de estados das bandas de condugao e valéncia, respec-
tivamente. Os valores de N, e N,,, < v, >4 € < U, >, sa0 obtidos através das seguintes

equagoes:

N, = 2(¥hL)3/2 (2.39)
N, = 2(2ﬂﬂZ§kT)3/2 (2.40)
3kT)/?
< Up >te= % (241)
me
3kT)'/?
< v = ST (2.42)
my,

Onde m} e mj sao as massas efetivas dos elétrons e buracos, respectivamente.
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2.2. JUNCOES METAL-SEMICONDUTOR

Se esses valores sao substituidos nas equagoes correspondentes, 2.37 e 2.38, e represen-
tando todas as constantes pela letra A, finalmente obtemos as equagoes para a emissao

de elétrons e buracos, respectivamente:

e, = AT?gexp~ ") (2.43)

ep = ATQUPea:p(_ETk%*EU) (2.44)

En,p
T2

O grafico de Arrhenius, graficando a relagao entre In(=+) e % fornece uma reta e a

inclinacao dessa reta obtém-se a energia de ativagao do nivel profundo.

Espectroscopia de Transiente de Niveis profundos (DLTS)

Os defeitos em semicondutores estudados opticamente sao chamados de centros ra-
diativos. A principal desvantagem do uso de técnicas Oticas para estudar defeitos é que
elas nao podem obter informagoes de centros eletricamente ativos, os quais sao mais im-
portantes nas caracteristicas dos dispositivos eletronicos. Tais defeitos, que podem ser
analisados eletricamente, sao chamados de centros nao radiativos. Portanto, a técnica
espectroscopia de transiente de niveis profundos (DLTS - Deep Level Transient Spec-
troscopy) é considerada a mais adequada para estudar os defeitos eletricamente ativos.
Essa técnica, por sua vez, é capaz de detectar defeitos com baixas concentragoes (101°
em™3) [58].

A técnica de DLTS foi desenvolvida por Lang em 1974 [62], para estudar niveis de

defeitos em semicondutores. Essa técnica é baseada na variacao da capacitancia, onde a
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2.2. JUNCOES METAL-SEMICONDUTOR

capacitancia é medida em dois diferentes tempos t; e ty (t3 > t1), durante o processo de
emissao de portadores. O sinal de DLTS (S) consiste, basicamente, em medir a mudanga
da capacitancia entre os tempos t; e ty [C(ts) — C(t;)=AC]|, em fungao da temperatura.

Dessa forma, o sinal de DLTS pode ser escrito matematicamente como |58, 62]

S(T) =[S0 = [eap(ty /1) — exp(ty /7)), (2.45)

em que 7 é o inverso da taxa de emissdo e AC(0) ¢é a capacitancia em t = 0.
A relacgao entre a taxa de emissao inversa maxima Ty,qz, t1 € to € determinada fazendo a

diferenciagao de S(T) com relagao a 7 e igualando esse resultado a zero, com isso obté-se:

Tmaz = (t2 — t1)/In(t1/t2) (2.46)

A equagao 2.46 é chamada de janela de taxa de emissao ou, do inglés, rate window.
O valor de Ty,4; pode ser mudado pela escolha de diferentes tempos t; e t5. Diferentes
valores de 7,4, produzem diferentes picos de DLTS em diferentes temperaturas [58,62].

O processo de geracao do sinal de DLTS é esquematicamente mostrado na figura 2.14
(a). Observe que a taxa de emissdo tornar-se mais e mais rapida com o aumento da
temperatura da amostra. Portanto, podemos usar essa propriedade para determinar a
energia de ativagao da armadilha, "trap", usando diferentes janelas de emissao, como mo-
strado no grafico de Arrhenius da figura 2.14 (c) [62]. Para aplicar a técnica de DLTS é
necessario que o dispositivo apresente uma regiao de deplecao. Por isso, diodos Schottky

e jungoes p-n sao geralmente utilizados com o objetivo de se investigar os centros de G-R
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2.2. JUNCOES METAL-SEMICONDUTOR

no material hospedeiro. Assim sendo, para melhor compreensao dessa técnica, vamos
aplicé-la a um diodo Schottky, como mostrado na figura 2.15. Como pode ser verificado
nessa figura, quando uma tensao reversa V = V5 é aplicada, as armadilhas presentes na
regido de deplecao serao esvaziadas (figura 2.15 (a)). Durante o pulso de enchimento,
V = Vp, todas as armadilhas que estavam vazias serdo preenchidas (figura 2.15 (b)). A
figura 2.15 (c) ilustra as armadilhas sendo esvaziadas durante o incremento de tempera-
tura e aplicacao de V' = Vi. Na realidade, quando a tensao aplicada no dispositivo é
zerada (V' = Vp = 0), processo ilustrado na figura 2.15 (b), faz com que as armadilhas
capturem portadores de carga majoritarios, isto é, elétrons para o presente caso. Por
outro lado, quando uma tensao reversa ¢ aplicada ao dispositivo, as armadilhas comegam
a se esvaziarem, como ilustrado na figura 2.15 (c), fazendo com que a capacitancia do
diodo varie exponencialmente com o tempo. Finalmente, um transiente de capacitancia é
detectado exatamente durante essa variacao gerando, portanto, um sinal de DLTS, como

ilustrado na figura 2.14.
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Figura 2.14: A geragao do sinal de DLTS a partir do transiente de capacitancia é ilustrado
em (a);(b) representa a mudanga na posigao do pico para diferentes janelas de emissdo, e
(c)grafico de Arrhenius para o calculo da energia da armadilha (Er).
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2.2. JUNCOES METAL-SEMICONDUTOR

Figura 2.15: Diagrama esquemético da (a) emissao de elétrons durante um pulso V =
Vr (b) captura dos elétrons durante o pulso de preenchimento V' = Vp e (c¢) emissao
térmica de elétrons provenientes das armadilhas durante um incremento de temperatura
e aplicacao de uma tensao V = Vg .
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Capitulo 3

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serao discutidos detalhes dos processos utilizados para a fabricacao e
caracterizagao dos dispositivos a base de ZnO, PANI e SiC. Inicialmente, serao discutidas
as etapas de processamento dos filmes finos de ZnO e das rotas de sintese da polianilina
e, em seguida, o processo de deposicao da polianilina, na forma de filmes finos sobre
substratos de SiC.

Todos os processos aqui descritos foram desenvolvidos e realizados em uma sala limpa
(classe 1000), no Laboratorio de Microeletronica do Grupo de Fisica de Materiais e Dispo-
sitivos Semicondutores do Departamento de Fisica da UFPE e no Laboratoério de Quimica

do Estado Soélido do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

3.1 Preparacao dos Substratos

O desempenho e a qualidade de dispositivos eletronicos podem ser prejudicados devido

a presenca de contaminantes sobre a superficie dos substratos. O processo de limpeza dos
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3.1. PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

substratos utilizados para deposi¢ao dos filmes finos, portanto, é imprescindivel para a pre-
paracao dos dispositivos. A limpeza dos substratos serve para remover de sua superficie,
particulas e filmes contaminantes. Esse processo pode ser feito através de reagoes quimicas
que atacam e removem contaminantes organicos (resinas, solventes, graxas, lubrificantes,
etc.) e inorganicos. Os contaminantes orgénicos sao provenientes, principalmente, do
processo de fabricagao e corte das pastilhas semicondutoras e substratos vitreos. A re-
mo¢ao de gorduras ¢é feita utilizando solventes, tais como tricloroetileno (TCE), acetona
e metanol, enquanto o 6xido superficial sao removidos com HF 10%. Apos esta etapa, ¢
feita uma leve oxidacao nos substratos de SiC, utilizando-se uma mistura de uma parte
de H50, e trés partes de HySOy4, com o objetivo de se obter uma limpeza mais efetiva. O
processo utilizado na limpeza dos substratos de SiC consiste nas seguintes etapas:

1. Mergulhar em 250 ml de TCE (tricloroetileno) por 2 min.;

2. Mergulhar em 250 ml de acetona por 2 min.;

3. Mergulhar em 250 ml de metanol por 2 min.;

4. Mergulhar em 250 ml de HF 10% por 2 min.;

5. Mergulhar em 250 ml de: 1 parte de HyOs + 3 partes de HySOy

6. Mergulhar em 250 ml de HF 10% por 1 min.;

7. Mergulhar em 250 ml de HF 3% até que as pastilhas sejam levadas para o proces-
samento.

Todas essas etapas foram intercaladas com agua deionizada, de resistividade > 18.2
MSQ.cm, durante 2 minutos, sob agitacao ultra-sonica. Todos os produtos quimicos acima

mencionados foram de grau de pureza eletronico (baixo teor de sodio). Os substratos
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3.2. PROCESSAMENTO DOS FILMES FINOS DE ZNO

de SiC utilizados no presente trabalho foram produzidos pela Cree Research Inc. Esses
substratos contém uma camada epitaxial com espessura de 4.9 um. A espessura dos
substratos sem a camada epitaxial sao de 397 pum e 419 pum para 6H-SiC e 4H-SiC,

respectivamente, com dopagem de aproximadamente 10%cm=3.

3.2 Processamento dos Filmes Finos de ZnO

O ZnO, em forma de p6 de alta pureza (99,99%), marca MKN produzido por F. Maia
S/A Ind. & Com., foi evaporado usando-se cadinhos de alumina, ver figura 3.1(b). Todos
os filmes finos foram preparados a uma taxa de deposi¢ao constante de 1 A/ s e a uma
pressao parcial de aproximadamente 5 x 10~° Torr. Os filmes finos de ZnO, depositados
previamente sobre as pastilhas de SiC, foram, posteriormente, submetidos a tratamento
térmico (550°C por uma hora), em atmosfera de nitrogénio, usando um forno modelo SVG

MB80, mostrado na figura 3.2.

Figura 3.1: Cadinhos utilizados nos processos e evaporagao térmica (a) Cadinho de Tungs-
ténio utilizado para evaporar ouro e aluminio. (b) Cadinho utilizado para deposigao dos
filmes de ZnO.

60



3.3. SINTESE CONVENCIONAL DA POLIANILINA

Figura 3.2: Forno Termo-Resistivo THERMCO MBS0.

3.3 Sintese Convencional da Polianilina

A polianilina (PANI), usada para a confec¢ao dos dispositivos, foi obtida por sintese
quimica aplicando a metodologia desenvolvida por MacDiarmid et al. [63]. Neste método,
primeiramente, foi feita a destilacao da anilina, eliminando possiveis impurezas quimicas.
Posteriormente, foi preparada uma solu¢do de anilina 0,5M em é&cido cloridrico (HCI)
1M. Para o processo de oxidacao da anilina usou-se uma solucao de persulfato de amoénio
((N Hy)25503), de concentracao 0,125M em 1M de HCL. E esta, por sua vez, foi lentamente
gotejada sobre a solucao resfriada de anilina, como ilustrado na figura 3.3. Este sistema
foi mantido sob agitacao constante, por um periodo de 24 horas.

No processo de polimerizagao, o meio reacional muda de coloragao, passando por tons
de vinho, roxo e azul, até comecar a se precipitar. O precipitado obtido de coloracao
esverdeada, chamado de cloreto de poliesmeraldina, foi filtrado com funil de Biichner
(com porosidade entre 16 e 40 um) e, em seguida lavado com acetonitrila com auxilio de

um extrator soxhlet, o qual permite eliminar os oligbmeros e, logo apds, secado a vacuo
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3.3. SINTESE CONVENCIONAL DA POLIANILINA

dindmico por 24 horas. Apds esta etapa, o p6 foi tratado em HCI 1M e mantido durante 24
horas sob agitacao constante, filtrado e secado sob vacuo dindmico a temperatura ambiente
por 72 horas. Apods esta secagem, o po foi dissolvido e tratado, desta vez, em uma nova
solugao aquosa 0,1M de hidroxido de aménio (NH4OH) e mantido durante 24 horas
sob agitacao constante, filtrado e novamente secado sob vacuo dindmico & temperatura
ambiente. O processo de lavagem e filtragem, nos meios acido (HCI) e basico (NH,OH)

mencionados, foi repetido trés vezes.

Figura 3.3: Representacao esquematica da montagem do sistema para sintese da poliani-
lina. Para o resfriamento da solucao, utilizou-se cubos de gelo.

O precipitado obtido, apés todo o processo descrito no paragrafo anterior, é a polia-
nilina no estado base de esmeraldina. Esse precipitado, em forma de po, foi dissolvido na
propor¢ao de 1% em peso da polianilina em acido formico 98%. Esta solucao foi mantida
em agitagao constante por 24 horas. Nesse caso, além de solubilizar o polimero, o acido
formico tem a funcao de protonar os nitrogénios iminicos da cadeia polimérica, formando
uma solucao de cor verde, caracteristica do sal de esmeraldina (forma condutora).
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A solugao de polianilina dopada foi submetida a um tratamento térmico (80°C) para
evaporar aproximadamente 25% do acido férmico. Este processo foi necessario para au-
mentar a viscosidade da solucao, permitindo assim a obtencao de filmes finos com a técnica
de spin-coating . Com essa solucao, filmes com espessuras de aproximadamente 200 nm

foram obtidos.

3.4 Sintese Nao-Convencional da Polianilina

Neste trabalho, uma nova rota de sintese para preparar a PANI foi desenvolvida,
usando raio-X ao invés dos oxidantes utilizados comumente na sua sintese convencional
(descrita na segao anterior). Para essa sintese, foi utilizada anilina, a qual foi destilada
a pressao atmosférica e armazenada em local escuro, a uma temperatura de 5°C aproxi-
madamente. A polimerizagdo da anilina foi realizada incidindo um feixe de raios-X em
uma cubeta de largura de 1 cm, a qual continha uma solugao de 0,5 M de anilina em
1,0 M de &4cido nitrico. Solugoes de acido cloridrico e acido sulfurico também foram uti-
lizadas. A solucao foi irradiada usando uma fonte de raios-X Philips, modelo PW 1720,
com um anodo de cobre (A = 0, 1541nm), aplicando uma tensao de 30 kV e uma corrente
de 40 mA. As amostras foram fixadas a 33 cm de distancia da saida do feixe de raios-X
uniforme, com uma taxa de 570 mGy/s (ver figura 3.4). Logo apds o processo de irradia-
¢ao, a solugao foi centrifugada e o material precipitado foi lavado com agua deionizada e
acetonitrila, por varias vezes, até a solucao, inicialmente escura, tornar-se clara.

A caracterizagao por espectroscopia na regiao do UV-Vis e infravermelho foram reali-

zadas com um espectrometro da Ocean Optics, modelo CHEM 2000-UV-Vis e um espec-
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Figura 3.4: (a) Imagem do equipamento usado para obtengao da PANI, (b) Configuragao
experimental mostrando o posicionamento da amostra no interior do equipamento.

trofotometro FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) da Bunker, modelo IF66,
respectivamente. As analises morfologicas foram realizadas com microscopia eletronica
de varredura por emissao de campo, modelo Quanta-SEM. As medidas de Termogra-
vimetria (TGA) foram realizadas em atmosfera de Ns, a uma taxa de aquecimento de
10°C/minuto até uma temperatura de 900°C, usando um analisador Shimadzu, modelo
TGA 50. A condutividade do polimero foi obtida através da técnica de quatro pontas.
A analise elementar foi determinada com o instrumento Carlo Erba, modelo EA 1110.
Para as medidas de rendimentos, as amostras foram lavadas com dgua deionizada e aceto-
nitrila, por varias vezes, com o objetivo de retirar os oligomeros presentes. Logo apos, essa
amostra foi filtrada e secada & vacuo, a temperatura ambiente, por 48 horas. O processo
de desdopagem foi feito tratando-se o p6 verde com uma solugao de hidréxido de amoénio
por 4 horas. Entao, o polimero desdopado foi novamente secado e pesado, com o obje-
tivo de determinar a porcentagem de rendimento, obtida a partir da seguinte expressao:

Rendimento % = (massa do polimero obtido)/(massa dos mondmeros de anilina)x 100 %.
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As amostras também foram estudadas por Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC),
que é uma técnica de fracionamento das cadeias poliméricas, com relagao ao volume hi-
drodindmico que cada uma delas ocupa em solu¢ao. De maneira geral, a técnica GPC
consiste na separagao molecular com base no tamanho das moléculas em solugao, que é
realizada por meio da injecao de uma solugao polimérica em um fluxo continuo, o qual
passa através de colunas porosas, de modo que as moléculas menores penetram mais nos
poros, permanecendo mais tempo na coluna que as moléculas maiores. Com essa técnica é
possivel obter a massa molar numérica média e a distribuicao de massa molar. A técnica
GPC é baseada em um método relativo e, dessa forma, precisa de padroes conhecidos
para calibragdo. As amostras na forma de base esmeraldina foram dissolvidas em N-Metil
pirrolidona (NMP), com concentragao de 0,140 mg/ml, para serem analisadas por GPC.
A solugao foi mantida em NMP, por 2 horas, & temperatura ambiente e entao filtrada por
um filtro com porosidade de 0,20 ym. Finalmente, a solugao foi injetada na coluna do
GPC. Os cromatogramas foram obtidos através de um cromatografo da Viscotek, modelo

TDA 302, com arranjo de tripla detecgao. O poliestireno foi utilizado como padrao para

medidas de GPC.

3.5 Processamento dos Filmes Finos de PANI

Depois de obtida a PANI na forma condutora, através do método convencional descrito
na secao 3.3, esta foi entao usada no processamento dos filmes finos. Os filmes foram
depositados em substratos de SiC, utilizando a técnica de spin coating, como ilustrado

na figura 3.5. A técnica de deposigao por spin-coating é muito utilizada na industria
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semicondutora (microeletronica) para producao de filmes finos. Nesta técnica, a solugao
liquida é depositada sobre um substrato (vidro ou semicondutor), que é preso por sucgao
a vacuo ao spinner em rotacao, e se espalha do centro para as bordas do substrato,
resultando na formagao de um filme fino. A espessura final do filme e sua uniformidade
dependem da natureza do material (viscosidade, tensao superficial, etc.) e dos parametros
estabelecidos no processo de rotagao. Varidveis como aceleragao, velocidades finais de
rotacao e exaustao de vapores contribuem para a definicao das propriedades finais dos
filmes depositados [64]. Os parametros de tempo e velocidade de rota¢ao foram definidos
experimentalmente e determinam, junto com a viscosidade da solugao, a espessura do
filme. Os parametros usados foram tempo de rotacao do spinner de 20 s e velocidade de

giro de 1000 rpm.

Figura 3.5: Detalhe do sistema de "spin-coating".

Os filmes finos de PANI foram obtidos com um spinner, Modelo 1-EC101DT-R485, da
Headway Research, Inc. (Sala Limpa DF-UFPE), o qual pode alcangar uma velocidade
méaxima de até 10.000 rpm.
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Depois de obtidos os filmes de PANI, estes foram tratados com vapor de (H3504). Com

este tratamento, foi possivel obter filmes finos de PANI, no estado totalmente condutor.

3.6 Deposicao da Polianilina Sulfonada

A polianilina sulfonada (SPAN), depositada sobre substratos de SiC, foi obtida através
da metodologia desenvolvida por Yang et al. [65]. Os filmes de SPAN foram preparados
seguindo esta metodologia, porém para o nosso caso, os valores das concentragoes dos
reagentes utilizados foram maiores. Esse incremento na concentracao fez com que a taxa
de crescimento do filme de SPAN sobre o substrato aumentasse. A metodologia consiste na
copolimerizagao entre o monoémero auto dopante, chamado de dcido metanilico (SO3H —
C¢Hy — NH,), e a anilina (C¢H5; N Hy). Essa copolimerizagao e a formagao simultanea
do filme de SPAN ocorrem em solugao aquosa na presenca de persulfato de amonio. As
concentragoes utilizadas no presente trabalho e o procedimento seguido foram:

1) Foi colocado em um béquer de 500 mL 1,715 g de acido metanilico. Em seguida,
400 mL de agua deionizada foi acrescentada nesse béquer e levado ao ultra-som por 3
minutos. Apods esse tempo, a solucao foi transferida para um baldao volumétrico de 500
mL, e acrescentada 455 pl. de anilina. Em seguida, o balao volumétrico foi completado
com agua deionizada até 500 mL e levado até a geladeira, permanecendo por um periodo
de uma hora a, aproximadamente, 10 °C.

2) Entao, utilizou-se um béquer de 80 mL para adicionar 2,85 g de persulfato de amonio
e 62 mL de dgua deionizada, essa solugao foi submetida ao ultra-som por 3 minutos e, em

seguida, levada a geladeira onde permaneceu por uma hora.
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3) Finalmente, os béqueres foram retirados da geladeira e as soluc¢oes obtidas na pri-
meira e segunda etapa foram misturadas em um béquer de 1000 mL por um minuto. Para
deposicao dos filmes de SPAN, os substratos de SiC foram colocados na superficie dessa
solugao final, como mostrado na figura 3.6, e levados a geladeira. A taxa de crescimento

dos filmes de SPAN foi de 1,8 nm/hora, chegando a uma espessura final de 220 nm.

Figura 3.6: Figura esquematica mostrando um substrato de SiC em contato com a super-
ficie da solugao, para deposi¢ao do filme de SPAN.

3.7 Preparacao dos Dispositivos

A primeira etapa na preparagao dos dispositivos consistiu em determinar quais metais
formam contatos 6hmicos com o ZnO, PANI e SiC. Para isso, foram evaporados contatos
de aluminio, niquel e ouro sobre filmes finos de ZnO, PANI e substratos de SiC, empre-

gando o sistema BOC/Edwards 306. Estes foram evaporados com a técnica de evaporagao

68



3.7. PREPARACAO DOS DISPOSITIVOS

térmica resistiva, mediante auxilio de mascaras metélicas de sombra, com area efetiva de
0,2 mm?.

Para que o substrato de SiC do tipo-n obtenha um contato 6hmico efetivo, foi ne-
cessaria a deposigao de uma fina camada de niquel (50 nm) com 99.9 % de pureza. Apos
o processo de deposicao, mediante evaporacao térmica resistiva, os substratos foram sub-
metidos a um tratamento térmico, a uma temperatura aproximada de 800°C, em uma
pressao de 107 Torr, por um perfodo de 5 minutos. Apos esse procedimento, um filme fino
polimérico foi depositado, por spin coating, sobre a camada epitaxial do substrato. Por
fim, contatos de ouro com &rea de 0,2 mm? foram depositados sobre os filmes poliméricos,
como ilustrado esquematicamente na figura 3.7.

Foram produzidas duas configuragoes de dispositivos a base de SiC e PANI (ver figura
3.7), estes sao: Au/PANI/4H-SiC/Ni e Au/PANI/6H-SiC/Ni. A figura 3.7 mostra a
configuragao final dos dispositivos confeccionados a partir de substratos de SiC do tipo-n.

Uma outra configuracao de heterojungoes foi processada, porém usando agora um
filme de SPAN como camada ativa (Au/SPAN/4H-SiC/Ni e Au/SPAN/6H-SiC/Ni), com
configuracao mostrada na figura 3.7.

Por outro lado, para que o substrato de SiC do tipo-p forme um contato 6hmico efetivo
é necessaria a deposigao de duas finas camadas, sendo de primeira de aluminio (200 nm) e
a segunda de niquel (50 nm), todos os materiais precursores usados com pureza de 99.9 %.

Apos o processo de deposicao, usando evaporagao térmica resistiva, os substratos foram

submetidos a um tratamento térmico, a uma temperatura aproximada de 800°C, a uma
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Figura 3.7: a) Dispositivo montado sobre um suporte T05 mostrando um contato circular,
onde s@o soldados os micro fios de aluminio. b) Desenho esquemaético da estrutura final
dos dispositivos hibridos. Substratos de SiC foram utilizados para depositar filmes finos
de PANI e SPAN.

pressao de 107% Torr, por um periodo de 5 minutos. Esses substratos foram utilizados
para deposicao de ZnO, como mostrado na figura 3.8.

Dispositivos a base de SiC do tipo-p e ZnO também foram processados com a seguinte
configuragao: Zn0O/SiC-4H e p-SiC-6H/ZnO. As etapas de limpeza dos substratos de SiC

foram descritas na secao 3.1.
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Figura 3.8: a)Dispositivo montado sobre um suporte T05 mostrando um contato circular.
b) Desenho esquematico da estrutura final dos dispositivos a base de SiC e ZnO.

3.8 Medidas de Espessura dos Filmes Finos

Uma vez obtidos os filmes, tanto por evaporagao térmica resistiva (ZnO e Au) quanto
por spin-coating, ¢ necessario medir a espessura real dos filmes. Para isso, foi utilizado um
perfilometro, modelo Dektak 6M, da Veeco Instruments (figura 3.9), que é um instrumento
que mede, tanto a textura da superficie quanto a espessura da amostra. Este instrumento
¢ capaz de detectar variacoes de espessura de 50 A a 2620 kA, com resolucio de 10 A.

Nesse equipamento, o processo de medida é simples e rapido, sendo esta realizada

eletro-mecanicamente, movendo-se uma haste com sonda de diamante sobre a superfi-

71



3.8. MEDIDAS DE ESPESSURA DOS FILMES FINOS

cie da amostra. A amostra é colocada sobre uma plataforma de precisao (precisdo no
posicionamento + 0,25 mm), que permite controle manual para variagdo da posigao da
amostra em X e Y, além de uma rotagao de até 360°, que permite posiciona-la em angulos
diferentes. A velocidade e o comprimento de varredura sao pré-definidos pelo usuério
através de um microcomputador dedicado, enquanto a haste é acoplada mecanicamente
aum LVDT (Linear Variable Differential Transformer) Transformador Linear Diferencial
Variavel, que converte um deslocamento mecénico em um pulso eletronico.

Enquanto a sonda analisa a superficie da amostra, as variacoes superficiais da mesma
transladam a sonda verticalmente. Sinais elétricos correspondentes ao movimento da
ponta sao produzidos pelo LVDT. Esse sinal analégico produzido é convertido para um
formato digital por meio de um conversor analogico-digital. Por fim, o sinal digital resul-

tante é analisado em um microcomputador.

Figura 3.9: Perfilometro DEKTAK 6M da Veeco Instruments Inc..
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Para melhor controle e uma melhor escolha de posicao na amostra para medida, o
perfilobmetro possui uma camera acoplada, com zoom 6tico, permitindo uma ampliagao de
até 200 vezes o tamanho original, permitindo a escolha de um ponto especifico da amostra
para analise.

Para as medidas dos filmes finos, inicialmente, faz-se pequenos riscos nos filmes, com
auxilio de uma ponta de diamante, tomando os devidos cuidados para nao riscar os sub-
stratos. Em seguida, a amostra é levada ao Dektak e sao realizadas varreduras na regiao
destes riscos. A visualizacao do padrao é feita com um software especifico para analise dos
perfis, que permite extrair a espessura dos filmes, padrao de rugosidade, etc. O medidor
de espessura da evaporadora resistiva foi calibrado com o auxilio do Dektak, utilizando o

procedimento ja descrito.

3.9 Caracterizacao Elétrica

As medidas da corrente elétrica, em funcao da tensao aplicada aos dispositivos, foram
feitas usando-se o analisador de parametros de semicondutor da HEWLETT PACKARD,
modelo HP 4155A. Este equipamento pode ser programado para fazer medidas de corrente-
tensao, com incremento de 10 mV e com tensao variando de alguns mV até uma tensao
méaxima de 100 V. A corrente minima detectada por este instrumento é de 1 pA e a
maxima é de 100 mA.

Utilizando um analisador de parametro semicondutor, modelo HP 4284, curvas Capacitancia-
Tensao (C-V) e de Condutancia-Tensao foram obtidas (sobrepondo um pequeno sinal ac

de 50mV). Para isso foram empregadas corregao de circuito aberto e curto-circuito.
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3.10 Microscopio de Forca Atomica (AFM)

Para obter imagens topograficas dos dispositivos foi utilizado um microscopio de forca
atomica (AFM), no modo nao contato e dinAmico. Parametros, como rugosidade superfi-
cial média, foram obtidos utilizando esse modo de operacao. Pontas confeccionadas com
silicio, com diametro médio de 5 nm, foram utilizadas. Essas pontas sao comercializa-
das pelo fabricante AppNano, USA, modelo ACLA-SS. Adicionalmente, os dispositivos
foram analisados usando AFM, com ponta condutora, sendo possivel obter curvas I-V.
Essas pontas foram adquiridas da fabricante Nanoworld Co., Switzerland. Todas anélises
foram realizadas com um AFM fabricado pela Shimadzu, modelo SPM9600, com camara

ambiente acoplada, figura 3.10.

Figura 3.10: AFM Shimadzu modelo SPM9600 com cadmara ambiente acoplada.
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3.11 Descricao do Equipamento de Medida de DLT'S

Esta secao contém os detalhes do sistema usado para medidas de DLTS, que incluem:
(i) medidor de capacitancia, (ii) fonte de tensao-corrente, (iii) gerador de pulso, (iv)
criostato e (v) controlador de temperatura. Todos esses equipamentos sao controlados
por um microcomputador via interface GPIB, como mostrado na figura 3.11. Todas
as medidas de DLTS e [-V a baixa e alta temperatura foram realizadas no School of
Physics and Astronomy junto ao grupo de pesquisa, Nottingham Nanotechnology and
Nanoscience Centre (nnnc), da universidade de Nottingham, Nottingham-UK, coordenado

pelo professor Mohamed Henini.

Figura 3.11: Fotografia do sistema de DLTS
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Para as medidas de DLTS, a temperatura da amostra necessita ser controlada e mo-
nitorada durante a medida. Para essa finalidade, é utilizado um criostato acoplado a um
controlador de temperatura. O modelo de criostato CCS-450 opera na faixa de tempera-
tura de 10K até 450K com precisao de + 0,1K.

Da mesma forma, um medidor de capacitancia Boonton, modelo 7200 foi usado para
medidas de transiente de capacitancia. Este modelo é vantajoso para medidas de DLTS
por apresentar uma 6tima relagao sinal ruido e uma 6tima resposta temporal (&= 120 ps).

Medida de DLTS requer trens de pulsos elétricos para "encher"e "esvaziar"as arma-
dilhas continuamente. Assim sendo, um gerador de pulso, modelo Agilent 33220A, foi
utilizado para gerar diferentes pulsos elétricos, os quais podem variar de 20 ns até 900
ms, com tensao de saida de -10V até 10V.

Medidas de DLTS sao viaveis para dispositivos que apresentam baixas correntes re-
versas. Portanto, um analisador de pardmetro semicondutor, modelo Keithley 236, foi
necessario para selecionar melhores amostras, bem como realizar medidas I-V a baixas

temperaturas.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados e discussoes acerca das caracteristicas
elétricas e estruturais das heterojungoes semicondutoras apresentadas nos capitulos 1 e 3.
Também serao apresentados resultados de caracterizacao das propriedades 6ticas, elétricas

e estruturais do polimero polianilina obtido usando uma nova rota de sintese.

4.1 Heterojuncoes de ZnO e SiC-Tipo-p

O ZnO é um material semicondutor que apresenta grande potencial tecnologico para
aplicacoes em optoeletronica, devido as vantagens que este apresenta sobre o GaN, em
particular devido a possibilidade de ser obtido na forma bulk monocristalino e sua alta
energia de ligagao de éxciton [12]. Entretanto, filmes finos de ZnO do tipo-p, de alta
qualidade, ainda nao foram obtidos, dificultando, consequentemente, a obtencao de ho-
mojungoes p-n baseadas em ZnO e, portanto, de diodos emissores de luz [66]. Por outro

lado, o crescimento de ZnO tipo-n sobre outros materiais semicondutores do tipo-p, tem
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sido o caminho alternativo para obtengao de heterojungdes p-n [12,66]. Outro fator im-
portante que influencia nas propriedades elétricas das heterojungoes é o casamento dos
parametros de rede da estrutura cristalina [67]. Com relagao a esse fator, observa-se que
o SiC é um 6timo candidato, (estrutura cristalina do SiC ¢é idéntica ao do ZnO) pelo fato
de apresentar estrutura cristalina hexagonal e um 6timo casamento de parametro de rede
com o ZnO (aproximadamente 4% para 6H-SiC-p). Ademais, vale ressaltar que o SiC é
produzido em escala industrial [67].

Com relagao a preparagao de heterojungoes do tipo ZnO/6H-SiC-p, varios trabalhos
tém sido desenvolvidos, em particular, Ataev et al. [68] reportaram, pela primeira vez,
resultados de heteroestruturas de ZnO/SiC fabricadas por CVD (do inglés, chemical vapor
deposition), em que suas propriedades estruturais e luminescentes foram estudadas.

Filmes finos de n-ZnO heteroepitaxial, crescidos sobre substratos comerciais de 6H-SiC
do tipo p, através da técnica MBE (do inglés, molecular-beam epitaxy), foram estudadas
por Alivov et al. [69,70]. As caracteristicas I-V das heteroestruturas apresentaram com-
portamento retificador, com corrente de fuga da ordem de 2 x 107* A/em? em 10 V,
tensao de ruptura da ordem de 20 V e tensao "turn-on” da ordem de 5 V.

Yuen et al. [71] depositaram filmes finos de ZnO, dopado com aluminio sobre substratos
de 4H-SiC-p, com a técnica arco catdédico em vacuo. Eles demonstraram a possibilidade
de utilizar essa heterojuncao como LED. Os dispositivos apresentaram comportamento
retificador, com corrente de fuga da ordem de 107 A.

A figura 4.1 mostra um diagrama de banda "ideal"para heterojun¢ao n-ZnO /4H-SiC-p,

construido seguindo o modelo de Anderson [72,73|. Neste diagrama, a afinidade eletronica

78



4.1. HETEROJUNCOES DE ZNO E SIC-TIPO-P

do ZnO, x 7,0, é de 4,35eV, enquanto que a afinidade eletrénica para o p-SiC-4H, xsic_aH,
é 4,05eV [72,73]. Como pode ser observado através deste diagrama, a barreira energética
para elétrons é obtida através da relagao AEc = Xzno - Xsic—am € 0 valor obtido é
igual a 0,3eV. Por outro lado, a barreira energética para buracos pode ser obtida através
da relacao AEy = E,z,0 + AEc - Egygican, fornecendo valor igual a 0,4eV. Fazendo
essa mesma andlise para a heterojungao n-ZnO/6H-SiC-p, cujo diagrama é mostrado na
figura 4.2, os valores das barreiras energéticas para elétrons e buracos sao 0,15eV e 0,5eV,
respectivamente. Observa-se que o valor de AFEy é maior que o valor de AEg, isso
significa que a injegao de elétrons provenientes do ZnO no p-SiC-4H é maior que a injegao

de buracos provenientes do p-SiC no ZnO [74].
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Figura 4.1: Diagrama esquematico das bandas de energia da heterojungao n-ZnO/4H-
SiC-p em equilibrio térmico.

Recentemente, propriedades piezoelétricas, estrutural e elétrica de heteroestruturas

de ZnO/4H-SiC-p [74] e ZnO/6H-SiC-n [75] foram estudadas. Eles mostraram a pos-
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Figura 4.2: Diagrama esquematico das bandas de energia da heterojungao n-ZnO/6H-
SiC-p em equilibrio térmico.

sibilidade de aplicacoes dessas heteroestruturas como dispositivos piezoelétricos, LEDs,
optoeletronica, sensores, etc [68-71,75].

Na figura 4.3 (a) ¢ mostrado o difratograma de Raios-X (DRX) do ZnO em forma de
po, no qual é possivel identificar todos os seus picos caracteristicos. O DRX do filme de
ZnO com tratamento térmico a 500°C' em atmosfera de N ¢ mostrado na figura 4.3 (b).
Nesta figura, observa-se os picos caracteristicos do ZnQO, os quais sao associados aos planos
(100), (002) e (101), que correspondem aos angulos em 26; 31.6°, 34.1°, 36.3°, respecti-
vamente. Através desses resultados é possivel concluir que os filmes de ZnO depositados
sobre substratos de vidro por evaporagao térmica resistiva apresentam caracteristica poli-
cristalina. Para obtencao destes resultados foi utilizado o difratémetro de Raios-X modelo
Siemens D5000 com tubo de cobre. O feixe difratado passa por um filtro de niquel que

elimina a linha Kpg, assim sendo, o feixe detectado corresponde a linha K, do alvo de
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Figura 4.3: (a) Difratograma de Raios-X (DRX) do p6 de ZnO utilizado para obtengao

dos filmes finos. (b) DRX do filme de ZnO depositado sobre substrato de vidro, tratado
termicamente a 500°C' em atmosfera de Ns.

cobre que tem comprimento de onda caracteristico, A = 1,54 . Foi utilizada uma tensao
de 45 kV e uma velocidade angular foi de 0,02°/s. Todas as medidas de difragao foram
realizadas a temperatura ambiente.

Entretanto, as técnicas utilizadas para obter os dispositivos descritos nos quatro 1l-
timos paragrafos sao dispendiosas e o comportamento elétrico das heterojungoes sao in-
feriores aos que serao mostrados no presente trabalho. Assim sendo, nessa secao, seré

apresentado o processo de deposicao de filmes de ZnO sobre substratos de SiC, utilizando
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uma técnica simples e de baixo custo, através da qual foi possivel obter dispositivos com
excelentes propriedades elétricas. Na sequéncia, serao apresentadas as caracteristicas elé-
tricas e morfologicas de heterojungoes do tipo ZnO/SiC, obtidas pela da técnica de AFM.
Adicionalmente, um modelo simples de diodo Schottky sera utilizado para investigar as
curvas I-V caracteristicas. E importante ressaltar que nenhum dos trabalhos citados an-
teriormente [68-71,75] relatam propriedades elétricas realizadas em escala nanométrica
de heterojungoes do tipo ZnO/SiC.

Primeiramente, foram depositados por evaporacao térmica resistiva filmes finos de
ZnO sobre substratos de vidro e em seguida foi evaporado contatos circulares de Au com
raio de 0,25 mm e espessura de 200 nm sobre os filmes de ZnO. Na figura 4.4 é mostrado a
caracteristica -V dessas jungoes, Au/ZnO/Au, onde se observa que a curva caracteristica
apresenta excelente linearidade, comprovando que o Au forma um 6timo contato 6hmico
com filmes finos de ZnO.

Filmes de ZnO depositados pela técnica de evaporacao térmica resistiva (ETR) sobre
substratos de SiC do tipo p, com polimorfismo 4H e 6H, foram submetidos a tratamento
térmico em atmosfera de Ny a 550 °C por 30 minutos. Esse processo de annealing foi
realizado com o objetivo de diminuir a quantidade da fase Zn na estrutura do ZnO e,
diminuindo, consequentemente, sua resisténcia elétrica, resultando em dispositivos do tipo
diodo com melhores caracteristicas elétricas. A resistividade elétrica desses filmes de ZnO,
medida utilizando a técnica de quatro pontas, foi de ~ 1073 Q.cm e a transmitancia 6tica
obtida foi superior a 85 % na regiao UV-visivel. Com o objetivo de estudar a fotoresposta

das heterojungoes ZnO/SiC-p foram realizadas medidas I-V sobre iluminagao UV (ver
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Figura 4.4: Caracteristica I-V mostrando o comportamento Ohmico da juncao
Au/ZnO/Au.

figura 4.5). Para isso, foi usada uma lampada UV de 8 W de poténcia,com emissiao
centrada em 365 nm. Adicionalmente, as heterojungoes foram analisadas utilizando a
técnica de AFM com ponta condutora.

Na figura 3.8 foi apresentado o layout da estrutura do dispositivo e na figura 4.5 a
caracteristica retificadora I-V tipica, obtida no escuro e sob iluminagao UV. Para a curva
obtida no escuro em 5 V, a razao de retificacdo Ip/Ir e a densidade de corrente reversa
foram, respectivamente, 2 x 10° e 4,5 x 1077 A/em? (dispositivo ZnO/4H-SiC-p) e 5 x
10* e 5x 1077 A/em? (dispositivo ZnO/6H-SiC-p). Dessa forma, além das heterojuncoes

serem obtidas por uma técnica de baixo custo, estas apresentaram excelente razao de
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Figura 4.5: Curvas [-V semi-logaritmica das heterojunc¢oes ZnO /4H-SiC-p e ZnO/6H-
SiC-p medidas a temperatura ambiente e iluminadas com UV. Os insets mostram curvas
[-V lineares obtidas sobre iluminacao UV.

retificacao, corrente reversa substancialmente baixa e tensao de ruptura superior a 100 V
(ver figura 4.6 ). Estes valores sdo melhores que os reportados na literatura [68-71,75]
obtidos por técnicas mais sofisticadas e caras. Além disso, as heterojungoes ZnO/SiC-p
apresentadas nesse trabalho, sdo promissoras para aplicagoes como detectores de UV [76].

A figura 4.5 também mostra a caracteristica I-V das heterojungoes ZnO/SiC sob ilu-
minacao UV. Embora nao se observe mudanca significativa na corrente sob polarizacao
direta, a corrente sob polarizacao reversa é afetada significativamente quando os dispo-

sitivos sdo iluminados com luz UV. Dessa forma, a heterojungao ZnO/4H-SiC-p exibe
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Figura 4.6: Curvas I-V caracteristicas das heterojun¢oes ZnO /4H-SiC-p e ZnO/6H-SiC-p,
medidas & temperatura ambiente sob alta tensao

sensibilidade UV, com razao on-off em torno de 260, enquanto a heterojungao ZnO /6H-
SiC-p apresentou razao on-off com uma ordem de grandeza menor.

As figuras 4.7 (a) e (b) mostram imagens de AFM 2D (em duas dimensdes) da super-
ficie dos filmes de ZnO), depositados sobre 4H-SiC-p e 6H-SiC-p, respectivamente. O valor
da rugosidade média quadratica (rms, root mean square) obtida para esses filmes foram
de 22.4 nm e 29.2 nm, respectivamente, para uma area de varredura de 4 pym x 4 pm.
Estes resultados indicam que a rugosidade superficial dos filmes de ZnO é relativamente
maior quando depositados sobre substratos de 6H-SiC-p. Dessa forma, fica evidente que

o substrato tem influéncia sobre a morfologia superficial dos filmes de ZnO. Essa carac-
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Figura 4.7: Imagem de AFM da superficie dos filmes de ZnO depositados sobre substratos
de (a) 4H-SiC-p e (b) 6H-SiC-p. As imagens foram obtidas com ponta de Si (raio < 5
nm) no modo dindmico com varreduras: 4 pum x 4 pm

teristica também pode ser responsavel pelo ligeiro aumento da resisténcia em série para
as heterojungoes 6H-SiC-p, como mostrado na tabela 4.1.

Com a finalidade de investigar o comportamento elétrico das heterojungdes ZnO/SiC
em nanoescala, foi usada microscopia de forca atémica com ponta condutora, para obter
curvas I-V caracteristicas. Essas medidas foram realizadas em varios pontos da superficie
do filme de ZnO (circulos 1, 2 e 3, figura 4.9), com resolu¢ao espacial de 50 nm. O
AFM no modo contato com operagao no moédulo de corrente, ver diagrama esquemaético
na figura 4.8, foi usado para obter, simultaneamente, imagens topograficas e curvas I-V
das heterojung¢oes ZnO/SiC. Como mostrado na figura 4.8, para realizar essas medidas,
utilizou-se cantilevers com revestimento de aluminio, contendo pontas condutoras (raio da
ponta <50 nm). Dessa forma, uma diferenca de potencial foi aplicada entre os contatos
metalicos Al/Ni e a ponta condutora, variando de +10 V até -10 V, em passos de 19.6

mV e, entao, foi monitorada a corrente.
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Figura 4.8: Esquema de uma configuragao genérica para medidas de AFM, envolvendo
um fluxo de corrente entre a ponta/amostra. A natureza do sinal de saida depende dos
amplificadores, em particular, para o sistema usado neste trabalho sera corrente (C-AFM
conductive atomic force microscopy).

Os resultados mostrados na figura 4.9 foram obtidos na forma descrita no paragrafo
anterior, em particular, as figuras 4.9 (a) e (c) mostram as imagens de AFM obtidas
no modo contato. Assim sendo, usando a técnica de AFM com ponta condutora, foram
obtidas curvas I-V, mostradas nas figuras 4.9 (b) e 4.9 (d), para heterojungoes ZnO /4H-
SiC-p e ZnO/6H-SiC-p, respectivamente. Analisando essas curvas, observa-se que os
comportamentos retificadores sao similares, confirmando a qualidade e a homogeneidade
do filme depositado, mesmo para medidas em escala nanométrica. Com intencao de
correlacionar e comparar as caracteristicas elétricas em escala nano e macro, consideramos

as heterojungoes como diodos Schottky:.

Tabela 4.1: Valores de n, R, ¢po, Jo € Iyv/Ip para heterojungées ZnO /SiC.

Politipo n Ry (k) | ¢po (V) | Jo AJem? Iyv/1Ip
4H-SiC 4,09 135 0,72 2.2x107° 263
6H-SiC 5,1 154 0,79 1,1 x 1077 9,3
4H-SiC- 6,3 20000 0,39 - -
nanoescala
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Figura 4.9: Imagem de AFM da superficie dos filmes de ZnO, depositados sobre substratos
de 4H-SiC-p(a) e 6H-SiC-p (c¢). Também sdo mostradas curvas I-V caracteristicas para
dispositivos baseados em 4H-SiC-p (b) e 6H-SiC-p (d). Estas medidas foram obtidas nas
regioes indicadas através de circulos numerados usando AFM com ponta condutora

Antes das analises é importante mencionar que a resisténcia de um contato elétrico
aumenta com 1/r, onde r é o raio do contato elétrico, ou seja, se uma tensao é aplicada
entre duas pontas de prova, a resisténcia elétrica sera fornecida por R = p/2r, onde R é
a resisténcia elétrica e p a resistividade. Portanto, alta resisténcia elétrica é esperada em
medidas elétricas utilizando AFM com ponta condutora. Essa alta resisténcia em série
implica em um problema adicional para a determinacao precisa dos parametros de um

diodo (Rs, n € ¢po).
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Figura 4.10: Grafico extraido da figura 4.5 para tensao acima de 1,5 V usando a metodo-

logia proposta por Werner. O inset mostra uma curva obtida a partir dos dados da figura
4.9 b.

Neste trabalho, foi utilizado o método desenvolvido por Werner [59], descrito no capi-
tulo 2, para extrair os pardmetros semicondutores das heterojuncoes. A constante de
Richardson (32 A.cm™2 k™2) obtida teoricamente para o ZnO, como reportado por Ren
at al. 77|, foi utilizada para os calculos dos parametros das heterojungoes. Dessa forma,
empregando a metodologia de Werner e aplicando ao dispositivo ZnO/4H-SiC-p, foi en-
contrado n = 4.09 (6.30), Rs (M) = 0.135 (20.00) e ¢po (V) = 0.72 (0.39), onde os
valores fora dos parénteses foram extraidos das curvas I-V em escala macroscopica e os
em parénteses foram obtidos com auxilio das curvas I-V obtidas em escala nano (AFM).

Como esperado, alta resisténcia em série foi encontrada nas medidas [-V realizadas com
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AFM. O fator de idealidade é maior, indicando, portanto, um desvio do modelo Schottky,
provavelmente associado aos estados de interface e/ou geracao de portadores e transporte
de carga préximo a interface. Por outro lado, para todas as medidas obtidas em macroes-
cala, usando o analisador de parametro convencional, foi possivel obter curvas G/I (V) x
G (V) lineares, figura 4.10. A tabela 4.1 mostra todas as grandezas fisicas extraidas das
heterojungoes ZnO /SiC.

Dispositivos que apresentam caracteristicas de interface pobres e parametros depen-
dentes da tensao nao apresentam curvas G/I (V) x G (V) lineares. De fato, Werner [59]
mostrou que alguns exemplos de diodos com superficies/interfaces danificadas (diodos de
Al/Si tratados com plasma) mostraram grande desvio do comportamento linear. As hete-
rojungoes, mostradas aqui, apresentaram comportamento I-V exponencial com fator de
idealidade n aproximadamente igual a 4. O comportamento linear dos graficos G/I (V) x
G (V) dessas heterojungoes é uma forte indicagao de sua qualidade. Por outro lado, para
medidas em nanoescala, obtidas com AFM, nem sempre foi possivel se conseguir o gréafico
de Werner ou comportamento linear das curvas G/I (V) x G (V). Portanto, conclui-se que,
para medidas realizadas em nanoescala, as flutuagdes na altura da barreira efetiva e/ou os

estados de interface através de contornos de graos individuais sao, em parte, responsaveis

pelo desvio nos graficos G/I (V) x G (V).
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4.2 Propriedades Elétricas e Oticas das Heterojuncoes

Baseadas em ZnO e 4H-SiC-tipo-n

O oxido de zinco também foi depositado sobre substrato de 4H-SiC do tipo-n, cuja
diferenca para os dispositivos discutidos na se¢ao anterior, consiste somente na dopagem
do carbeto de silicio. Essa heterojuncao foi analisada com as medidas I-V, como também
por meio de medidas de eletroluminescéncia a baixas e altas temperaturas. A analise
das curvas I-V foi realizada pelo método de Werner [59], possibilitando, portanto, obter

parametros caracteristicos da heterojuncao, tais como: n, R, ¢pgo.

4.2.1 Propriedades Elétricas

A figura 4.11 mostra curvas I-V caracteristicas da heterojungao ZnO/4H-SiC-n ob-
tidas em varias temperaturas (para essas medidas foi utilizado um suporte TO5, como
mostrado na figura 3.8a). Através dessa figura, é possivel notar que essa heterojungao
apresenta um excelente comportamento retificador, indicando a formagao de um 6timo
diodo. Além disso, é possivel notar baixos valores de corrente reversa, mesmo para tem-
peraturas relativamente altas ( 107®A para uma tensdo de -2V a uma temperatura de
450K).

Os valores experimentais de n e ¢y para a heterojungao ZnO /4H-SiC-n variam de 29
e 0,07 eV (20K) para 1,2 e 1,2 (450K), respectivamente. Esses duas grandezas experimen-
tais sao mostradas no grafico 4.12, onde é possivel observar que ¢ gy aumenta enquanto n

diminui com o aumento da temperatura. Adicionalmente, o inset da figura 4.12, mostra
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ZnO/4H-SiC-n

Corrente (A)

Tensao (V)

Figura 4.11: Curvas [-V semi-logaritmica das heterojungdes ZnO/4H-SiC-n, medidas em
funcao da temperatura (20K até 450K em intervalos de 50K).

o comportamento da resisténcia em série R; da heterojuncao. E importante ressaltar
que o fator de idealidade encontrado para heterojun¢ao ZnO/4H-SiC-n, & temperatura
ambiente, é duas vezes menor que o valor obtido por Yuen et al. [71], usando uma téc-
nica para preparacao de heterojun¢ao mais sofisticada, indicando a qualidade do nosso
dispositivo.

Essas variacoes nos valores dos parametros caracteristicos do dispositivo em funcao da
temperatura podem ser atribuidas a nao homogeneidade na altura de barreira, presente
nesses tipos de interface [78,79]. Na verdade, o fator de idealidade é um pardmetro que

indica a uniformidade da altura de barreira Schottky. Assim sendo, heterojungao com
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Figura 4.12: Dependéncia da temperatura da altura de barreira e do fator de idealidade
para heterojungao ZnO /4H-SiC-n no intervalo de temperatura de 20K até 450K

uma estrutura de interface mais uniforme, devera apresentar um valor mais perto do
caso ideal, ou seja, n = 1. Essa inomogeneidade caracteristica pode ser provocada pela
variacao na espessura e na composicao da camada interfacial, nao homogeneidade das
cargas interfaciais, como também devido aos defeitos em regioes localizadas.

Outra grandeza muito importante em dispositivos, tais como diodos, é a resisténcia em
série, R,, pois valores altos desse parametro podem provocar aquecimento do dispositivo
por efeito Joule, o qual pode diminuir a vida 1til do dispositivo. O valor da resisténcia em
série da heterojungao ZnO/4H-SiC-n diminui com o incremento da temperatura, como

mostrado no inset da figura 4.12. Essa diminui¢do em R, pode ser atribuida a diminuigao
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de n com o aumento da temperatura e também devido ao surgimento de portadores de

carga livre em temperaturas mais elevadas.

4.2.2 Propriedades Oticas

A figura 4.13 mostra espectros de eletroluminescéncia (EL) da heterojun¢ao ZnO/SiC
obtido a 20K, aplicando diferentes valores de corrente continua (100 , 200 , 275 e 300 mA)
usando polarizacao direta. Observa-se nessa figura, como era se se esperar, o aumento
da EL & medida que se aumenta a injegao de corrente. Especificamente, para correntes
injetadas de 275 mA e 300 mA, a EL exibe um pico estreito centrado em 410 nm, que
pode ser atribuido ao ZnO. E possivel também observar uma segunda emissdo na regiio
entre 470 a 750 nm, essa ultima pode ter contribuicao de emissao de luz proveniente,
tanto do ZnO quanto do SiC [72]. Para altos valores de corrente essa emissao pode ser
vista em uma sala escura, apresentando uma coloragao branco-amarelada.

Na figura 4.14 é mostrado o espectro de EL da heterojun¢ao ZnO/n-SiC-4H em dife-
rentes temperaturas, variando de 10K até a temperatura ambiente. Como pode ser obser-
vada nessa figura, nao existe grande modificagao na intensidade das bandas de emissao em
funcao da temperatura. Nessa figura, o espectro de EL foi obtido com injecao de corrente
de 300 mA e consiste em dois picos largos de emissao, centrados em 605 nm e 640 nm.
Um terceiro pico, observado na regiao de alta energia, 3.0 ¢V ou 410 nm, indica que a
heterojungao ZnO /n-SiC-4H exibe recombinagao radiativa efetiva na borda da banda do

Uv [72].
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Figura 4.13: Espectro de EL a 20K da heterojunc¢ao ZnO /4H-SiC-n, em diferentes inje¢oes
de corrente.

Com objetivo de identificar a contribuigdo do ZnO na emissao centrada na regiao
de 410 nm, filmes finos de ZnO, com espessura de 200 nm, foram depositados sobre
substratos de vidro por evaporacao térmica resistiva. Esses filmes foram submetidos a
tratamento térmico a 550°C, por um periodo de uma hora, em atmosfera de oxigénio e
nitrogénio. Em seguida, medidas de fotoluminescéncia foram realizadas nesses filmes com
e sem tratamento térmico. Foi usado um laser de He-Cd (A., = 325nm) para excitagao
dos filmes e a emissao foi detectada com uma fotomultiplicadora, operando no intervalo

de 350-500 nm.
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Figura 4.14: Espectro de EL da heterojungao n-ZnO/n-SiC em diferentes temperaturas
com injegao de corrente de 300 mA.

A figura 4.15 mostra o espectro de fotoluminescéncia, que consiste em um pico de
emissao intenso, proximo a borda da banda do UV, que pode ser associada com recombi-
nagoes radiativas de éxciton [72|. A luminescéncia na regiao do azul, mostrada no inset
da figura 4.15, pode ser atribuida a recombinacao radiativa de pares doador-aceitador
associados a niveis rasos, provenientes de &tomos de nitrogénio, adquiridos durante o tra-
tamento térmico em atmosfera de Ny, como também devido a vacéncias de oxigénio e
intersticios de Zinco [72|. Essa explica¢ao pode ser justificada comparando a fotolumines-
céncia do filme de ZnO tratado em atmosfera de oxigénio, figura 4.15, o qual nao mostra

pico de fotoluminescéncia nesta regiao.
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Figura 4.15: Espectros de fotoluminescéncia de filmes de ZnO, obtidos por evaporagao
térmica, tratados a 550°C em diferentes atmosferas.

A diferenca de 33 nm na posi¢ao do pico UV entre o espectro de EL e espectros de
fotoluminescéncia é um indicativo que o processo de recombinacao radiativa, provavel-
mente, foi alterado para espalhamento éxciton-éxciton sob excitacao elétrica [71,72]. Esse
comportamento pode ser devido a uma menor eficiéncia de bombeamento elétrico quando
comparado com o da excitagao optica [71].

Portanto, comparando os espectros de fotoluminescéncia e EL, esses revelam a exis-
téncia dos picos espectrais localizados em 377 e 410 nm, respectivamente, os quais sao

atribuidos a emissao do ZnO. Por outro lado, uma larga faixa eletroluminescente variando
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de, aproximadamente, 500 nm até 700 nm, correspondem a recombinacao radiativa de
pares doador-aceitador do ZnO e do SiC [71,72].

Assim sendo, é digno mencionar que filmes finos de ZnO depositados sobre substratos
de SiC, usando uma técnica barata e simples, apresentaram 6tima uniformidade e boa
reprodutibilidade. Indicando, também, que os filmes de ZnO crescidos pela técnica de
evaporacao térmica resistiva pode ser aplicavel para a préoxima geracao de dispositivos

fotonicos na regiao do UV.

4.3 Heterojuncoes de PANI e SiC

O préximo sistema a ser discutido, consiste no processamento e na caracterizacao de
heterojungoes Polianilina/Carbeto de silicio (ver estrutura do dispositivo na figura 3.7).
Para isso, utilizou-se a técnica spin coating para deposicao dos filmes de PANI sobre
substratos de SiC do tipo n, com os polimorfismo 4H e 6H. Para caracterizacao basica
foi utilizada AFM para estimar a rugosidade superficial do polimero e suas propriedades
elétricas, que foram investigadas por meio de corrente, capacitancia e condutancia como
uma funcao da tensao e frequéncia aplicada. As heterojungoes foram modeladas como
diodos Schottky, com uma resisténcia em série e uma camada interfacial de 6xido (6xido
nativo).

A figura 4.16 mostra imagens de AFM de filmes de PANI, depositados sobre substratos
de 4H-SiC (figura 4.16(a) e (b)) e 6H-SiC (figura 4.16(c) e (d)). As imagens mostram que
os filmes de PANI sao homogéneos, apresentando valores de rms de rugosidade superficial,

calculados para as figuras 4.16 (b) e (d) de 0,65 nm e 0,76 nm, respectivamente.
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Figura 4.16: Imagem de AFM (obtida utilizando o modo dindmico) da superficie dos
filmes de PANI depositados sobre substratos de: 4H n-SiC (a, b) e 6H n-SiC (c, d). Essas
imagens foram obtidas utilizando ponta de Si com varreduras em diferentes areas: (a, c)
25 umx 2,5 pme (b,d) 1 pmx 1 pm .

A Figura 4.17 mostra o comportamento [-V da jungdo Au/PANI/Au, onde para es-
sas medidas a PANI foi depositada por spin-coating sobre substratos de vidro e em se-
guida contados de Au (r = 0,25 mm) foram depositados por evaporacao térmica resistiva.
Observa-se que a corrente elétrica diminuiu consideravelmente quando comparada com a
jungao Au/ZnO/Au, o que sugere que resisténcia elétrica dos filmes de PANI é maior que

a dos filmes de ZnO, ver figura 4.4.
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Figura 4.17: Caracteristica I-V identificando o comportamento 6hmico da juncao
Au/PANI/Au.

A figura 4.18 mostra curvas I-V caracteristicas de duas heterojun¢oes SiC/PANI. A
polarizacdo direta corresponde ao contato de ouro em relagao ao contato traseiro (back-
side) de niquel. A razao de retificagao (Ip/Ig) em 42 V foi de 1,9 x 10* para heterojungao
4H-SiC/PANI e 2 x 10° para heterojungao 6H-SiC/PANI. Estes resultados estao na faixa
dos mais altos valores de retificagao reportados na literatura para dispositivos de juncao
polimero/semicondutor [80,81].

A figura 4.19 mostra curvas G/I - G caracteristicas, extraidas das curvas I-V experi-
mentais, mostradas na figura 4.18, para valores de tensao menor que 2 V. Da figura 4.19,

foram calculados os parametros mostrados na tabela 4.2, onde foram usados valores para
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Figura 4.18: Curva [-V semi-logaritmica medida no escuro & temperatura ambiente. O

imset mostra o grafico correspondente, porém, em escala linear.

constante de Richardson (A**) iguais a 146 A/cm? K? [82] and 72 A/em?. K? [83], para

4H-SiC e 6H-SiC, respectivamente [84]. Podem ser observados na tabela 4.2, os baixos

valores da resisténcia em série, alta razao de retificagao, bem como os valores da altura

de barreira.

Tabela 4.2: Valores de n, Jy, Rs e ¢ppo para heterojungoes SiC/PANI

Politipo n Jo A/em? R, () ¢po (V)
4H-SiC 3.1 7.1x107° 36 0.67
6H-SiC 1.72 2.5x 1077 56 0.78

A figura 4.20 mostra medidas C-V em multi-frequéncias das heterojungdes SiC/PANI.

O inset mostra curvas 1/C? - V em tensoes na polarizagio reversa para os dispositivos
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Figura 4.19: Curvas G/I - G obtidas através das curvas I-V para tensao direta maior que
2 V. Deste grafico, foram extraidos o fator de idealidade (n) e a resisténcia em série R.

4H-SiC/PANI e 6H-SiC/PANI. Os picos de capacitancia observados na polarizacao direta
sao frequentemente associados as cargas e descargas dos defeitos de interface. Intensos
picos de capacitancia na polarizagao direta e a dependéncia da inclinagao da curva 1/C?
- V em funcao da frequéncia sao fortes indicagoes de grandes valores de densidade de
defeitos de estado para heterojungao 4H-SiCH/PANI, conforme visto na se¢ao 2.2.3. De
fato, D;; para 4H-SiC/PANI ¢, aproximadamente, uma ordem de grandeza maior que para
6H-SiC/PANI, como mostrado na figura 4.21. O valor médio da densidade de estados de
interface (valor médio sobre a faixa de energia) obtida para 4H-SiC/PANT foi 2,7 x 103

eV ~lem™2 e para 6H-SiC/PANI foi de 8,43 x 10 eV ~tem™2.
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Figura 4.20: Caracteristicas capacitancia-Tensao (C-V') para heterojungoes SiC/PANI,
medidas em varias frequéncias. No inset mostra curvas caracteristicas 1/C? - V.

Esses valores estao na faixa dos encontrados na literatura para diodos Schottky com
um filme polimérico. Valores de densidade de interface médio, encontrados na literatura,
estao entre 1012 eV ~lem =2 [85-89] a aproximadamente 10 eV ~tem ™2 [90]. Além do mais,
os valores de D;; obtidos nesse trabalho estao consistentes com trabalhos publicados sobre
densidade de estados de interface em SiC/Si09, nos quais sao mostrados valores de Dy

para dispositivos baseados em 4H-SiC com uma ordem de grandeza maior [91-93].
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Figura 4.21: Densidade de estados de interface (D;;) para as heterojungdes 4H-SiC/PANI
e 6H-SiC/PANI. Conforme discutido na segao 2.2.3.

4.4 Heterojuncoes de SPAN e SiC

Nesta secao, serao apresentados resultados experimentais de uma nova classe de dis-
positivos organicos/inorganicos, baseados em SPAN e SiC. As propriedades elétricas das
heterojungoes SPAN/SiC na faixa de temperatura de 20K a 450K serao apresentadas e
discutidas. Para melhor caracterizacao dos dispositivos, espectroscopia de Transiente de
Niveis profundos (DLTS), foi utilizada para estudar e identificar os niveis de defeitos nessas
heterojuncoes. DLTS é uma poderosa técnica que é amplamente utilizada em dispositivos
semicondutores inorganicos para estudar defeitos com energias localizadas dentro do gap

do material. Entretanto, somente dispositivos que apresentam uma largura da regiao de
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deplegao apreciavel podem ser utilizados para estudar niveis de defeitos através da técnica
de DLTS. Neste trabalho foi empregada, com sucesso, a técnica de DLTS para estudar
centros de aprisionamentos em heterojun¢oes Au/SPAN/SiC/Ni, a qual mostrou ampla
regiao de deplecao.

O objetivo do estudo dessas heterojuncoes nao é somente fornecer novas informagoes
sobre defeitos e/ou propriedades elétricas de filmes de SPAN, mas também para demons-
trar a versatilidade da técnica de DLTS na determinagao de defeitos eletricamente ativos
nesse polimero. Este estudo é muito importante, pois como é bem conhecido, defeitos e
impurezas inseridas de forma nao intencional em materiais semicondutores, introduzem
niveis de energia no gap ou na interface metal /semicondutor, os quais afetam significan-
temente a performance do dispositivo. E importante ressaltar que nao existem estudos
sobre esses dispositivos na literatura, ou seja, usando polianilina/SiC. Além do mais, néo
foi encontrado estudos na literatura usando a técnica de DLTS em dispositivos baseados
em Polianilina/semicondutor inorgénico. Assim sendo, neste trabalho foram processados

e estudados, pela primeira vez, dispositivos baseados em Polianilinas/SiC.

4.4.1 Microscopia de Forca Atomica

As figuras 4.22(a) e 4.22(b) mostram imagens de AFM 2D com é&reas de varredura
de 2 um x 2pum dos filmes de SPAN, depositados sobre SiC com politipos 4H e 6H, res-
pectivamente. Essas imagens indicam que diferentes politipos de SiC nao tem influéncia
significativa na morfologia dos filmes de SPAN. Em ambos os casos os filmes sao conti-

nuos e recobrem totalmente a superficie do substrato de SiC, que é um requisito para a
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condutividade da SPAN e o seu uso em diodos Schottky. Adicionalmente, os valores rms
da rugosidade superficial calculados extraidos das figuras 4.22(a) e 4.22(b) sdo 9.68 nm
e 9.70 nm, respectivamente. Essas informagoes topograficas foram obtidas no modo nao

contato, usando ponta de silicio, operando sob condi¢oes ambientais.

Figura 4.22: Imagem de AFM da superficie dos filmes de SPAN depositados sobre sub-
stratos de (a) 4H-SiC-n e (b) 6H-SiC-n. As imagens foram obtidas com ponta de Si (raio
< 5 nm) no modo dindmico com varreduras: 2 pm x 2 pm

4.4.2 Medidas Elétricas

A Figura 4.23 mostra o comportamento [-V da jungdo Au/SPAN/Au. Para realizacao
dessas medidas elétricas filmes de SPAN foram depositados sobre substratos de silicio
com uma espessa camada de 6xido sobre a superficie e em seguida contados de Au (r =
0,25 mm) foram depositados por evaporagao térmica resistiva. Observa-se que a corrente
elétrica diminui aproximadamente trés ordens de grandeza quando comparada com a
jungao Au/PANI/Au, o que sugere que resisténcia elétrica dos filmes de SPAN é maior
que a dos filmes de PANI, ver figura 4.17.
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Figura 4.23: Caracteristica I-V identificando o comportamento 6hmico da juncao
Au/SPAN/Au.

Curvas I-V tipicas das heterojungdes SPAN/4H-SiC e SPAN/6H-SiC em escala semi-
logaritmica e obtidas na faixa de temperatura de 20-440 K em intervalos de 40K, sao
mostradas nas figuras 4.24 e 4.25, respectivamente (para realizagdo dessas medidas foi
utilizado um suporte TO5, como mostrado na figura 3.7 a). Um grafico em escala linear
obtido a temperatura ambiente ¢ mostrado no inset das figuras 4.24 e 4.25. Essas curvas
I-V mostram o comportamento retificador das heterojungoes SPAN /4H-SiC e SPAN /6H-
SiC, com razoes de retificacdo, Ip/Ig, em 0,6 V e a temperatura ambiente de 2 x 10*
e 7 x 10%, respectivamente. Esses fatores de retificacio sdo muito mais altos que os

previamente reportados para heterojungoes baseadas em polianilina sulfonada e silicio [94].
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Dessa forma, esses valores indicam a formagao de excelentes diodos entre filmes de SPAN e
substratos de SiC do tipo-n. Nas figuras 4.24 e 4.25 nota-se a existéncia de uma variacao
na resposta elétrica em funcao da temperatura. E possivel observar, claramente, que
a heterojungao SPAN/6H-SiC exibe melhor comportamento elétrico quando comparado
com os apresentados pelas heterojun¢ées SPAN/4H-SiC. Por exemplo, a corrente reversa
4 temperatura ambiente e a uma tensao reversa de -3 V, para heterojungoes SPAN /6H-

SiC e SPAN/4H-SiC, sao 3 x 1071%A(1,5 x 107"A/em?) e 4 x 1075A(1 x 1073 A/cm?),

respectivamente.
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Figura 4.24: Curvas [-V semi-logaritmica das heterojun¢oes SPAN /4H-SiC-n medidas em
fungao da temperatura (40K até 440K em intervalos de 40K). Uma curva I-V em escala
linear, obtida & temperatura ambiente é mostrada no inset.
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Figura 4.25: Curvas I-V semi-logaritmica das heterojun¢oes SPAN/6H-SiC-n medidas em
funcao da temperatura (40K até 440K em intervalos de 40K). Uma curva I-V em escala
linear, obtida & temperatura ambiente é mostrada no inset.

Por outro lado, para tensao direta, o comportamento elétrico das curvas I-V desses
dispositivos é, aproximadamente, similar, para ambos os politipos. O comportamento
exponencial da corrente em baixa tensao suporta a teoria de emissao termidnica, que
serd aplicada para estudar esses dispositivos [58|. Essa dependéncia exponencial pode ser
atribuida a formacao de uma regiao de deplecao entre a SPAN e SiC [58].

Levando em conta determinadas condigoes, os dispositivos foram modelados como
diodos Schottky com uma resisténcia em série. Assim sendo, o mecanismo dominante
de condugao de corrente elétrica nas heterojungdes SPAN/6H-SiC e SPAN/4H-SiC é o

de emissdo termionica através da interface organico/inorganico. Os seguinte valores da
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constante de Richardson, para os substratos 4H-SiC e 6H-SiC foram utilizados para mo-

delamento elétrico dos dispositivos: 146 A/cm? . K? [82] and 72 A/em?. K? 83|, respecti-

vamente.
o SPAN/4H-SIC
o SPAN/6H-SIC
—— Ajuste Linear
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I 0
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£
0 40 50

1000/T

Figura 4.26: Inlg/T? vs. 1000/T para as heterojungoes SPAN/SiC

Adicionalmente, a figura 4.26 mostra um gréfico de Inls/T? vs. 1000/T para as
heterojungoes SPAN /4H-SiC e SPAN /6H-SiC, onde Ig é a corrente de saturacao. Como
se pode observar nesta figura, os dados experimentais podem ser ajustados muito bem
com uma reta para valores de temperatura entre 160K até 440K. Esse comportamento
linear e de acordo com a referencia [95] sugere que o mecanismo de condugao é governado

pela emissao termionica para ambas heterojunc¢oes. O comportamento nao linear para
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temperaturas abaixo de 160K é um resultado do aumento do fator de idealidade (n) com
a diminuicao da temperatura, esse ultimo seré discutido mais adiante.

Novamente, o modelo desenvolvido por Werner [59] foi utilizado para obter a resisténcia
em série, altura de barreira e o fator de idealidade [96]. Para heterojungao SPAN /6H-SiC,
os valores de ¢y e n em 20 K e 440 K variam de 0,08 eV para 0,98 eV e 13,5 para 1,1,
respectivamente. Enquanto para SPAN /4H-SiC mudam de 0,07 eV para 0,87 eV e de 12,8
para 1,2, respectivamente, para o mesmo intervalo de temperatura. A alta qualidade dos
dispositivos SPAN/SiC é confirmada pelos baixos valores de n (lembrando que para um
diodo ideal n ¢é igual a 1) e altos valores de ¢po.

A resisténcia em série, R, foi também obtida para as heterojungoes SPAN /4H-SiC
e SPAN/6H-SiC. Os valores de R, & temperatura ambiente sao 670 k2 and 830 k2,
para as heterojun¢oes SPAN/4H-SiC e SPAN/6H-SiC, respectivamente. FEsses valores
sao relativamente altos quando comparados com os obtidos para PANI/SiC e podem ser
atribuidos a alta resistividade elétrica dos filmes de SPAN (a resistividade da SPAN & de
~ 10! Q-cm, enquanto para PANI ¢ de ~ 10° Q-cm).

A figura 4.27 mostra a dependéncia dos valores do fator de idealidade e da altura de
barreira em fungao da temperatura para as heterojungoes SPAN/4H-SiC e SPAN /6H-
SiC. A analise das curvas [-V caracteristicas, baseada no modelo Schottky, revela uma
diminuicao andémala na altura de barreira e um aumento no fator de idealidade com
a diminui¢do da temperatura. Como explicado anteriormente, esse comportamento ¢,

possivelmente, devido a inomogeneidade na altura de barreira, entre outros efeitos, tais

111



4.4. HETEROJUNCOES DE SPAN E SIC

como: inomogeneidade da espessura devido a estrutura granular mostrada nas figuras

4.22(a) e 4.22(b), como também a ndo uniformidade das cargas interfaciais [97].
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Figura 4.27: Variacao de ¢py e n em funcao da temperatura para as heterojuncoes
SPAN/4H-SiC e SPAN/6H-SiC no intervalo de 40 K até 440 K. O inset mostra nkT
vs. kT para heterojun¢ao SPAN/6H-SiC.

Esse aumento de ¢ g e a diminui¢ao de n com o incremento de temperatura foi também
observado e explicado por Boyarbay et al. [98] em heterojun¢ao do tipo polianilina/Silicio.
Paralelamente, outros trabalhos utilizaram o mesmo argumento para explicar esse com-
portamento [99-101]. A variagdo na espessura da camada de SPAN, citada no paragrafo
anterior, aliada a sua variacao composicional e cristalina pode levar a um deslocamento lo-

cal do nivel de Fermi e, consequentemente, mudancgas na altura de barreira. O transporte

de corrente ¢ um processo termicamente ativado, onde os elétrons em baixa temperatura
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sdo capazes de ultrapassar/transpor baixas barreiras. Portanto, o transporte de corrente
sera dominante através da corrente fluindo em regides de baixa altura de barreira [99].
Neste caso, com o aumento de temperatura, mais e mais elétrons terao energia suficiente
para superar uma altura de barreira maior. Consequentemente, além das regioes de altura
de barreira menor, as regides de altura de barreira dominante (maior) contribuirao para
o fluxo de corrente em altas temperaturas e em altos valores de diferenca de potencial.

E interessante notar que os valores do fator de idealidade se aproximam do valor
teorico ideal, para uma ampla faixa de temperatura (200 K - 440 K), como mostrado no
inset da figura 4.27, onde o grafico de nkT/q = k(T + Tp)/q vs. kT/q é ilustrado. Para
temperaturas abaixo de 200 K n aumenta drasticamente alcangando valor igual a 13 em
20 K. Esse comportamento é reportado na literatura e pode ser ajustado pela relagao n =
1+ (T4/T), onde Tp, conhecido como temperatura anémala, é uma constante e independe
da temperatura [99]. A heterojungao SPAN/4H-SiC apresenta similar comportamento.

A figura 4.28 mostra os valores da resisténcia em série, onde se observa que R, di-
minui com o aumento da temperatura. Como ja argumentado em segoes anteriores, essa
diminuicao expressiva da R, pode ser atribuida & diminui¢ao de n com aumento da tem-
peratura, como também devido ao aumento da concentragao de portadores livres em altas
temperaturas.

A dopagem do substrato e a barreira de potencial foram obtidos através das medidas
de capacitancia (C-V') em funcdo da tens@o a temperatura ambiente (figura 4.29). Os
picos de capacitancia observados na regiao de polarizagao direta, mostrado na figura 4.29,

sao frequentemente associados ao carregamento e o descarregamento das armadilhas na
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Figura 4.28: Variacao da Rs em fungao da temperatura para heterojun¢oes SPAN /4H-SiC
e SPAN/6H-SiC, obtida na faixa de temperatura de 40 K até 440 K em intervalos de 40
K.

interface. Como ja discutido, esses altos picos de capacitancia, observados para essa pola-
rizacao, sao indicagoes da alta densidade de estados de armadilhas na interface. Portanto,
a heterojungao SPAN /4H-SiC apresenta maior densidade de armadilhas na interface, pois
essa apresenta maior pico de capacitancia na polarizacao direta, quando comparada com
a heterojuncao SPAN /6H-SiC.

O inverso de C? vs. V aumenta linearmente, mostrado no inset da figura 4.29. A
inclinagao de 1/C? vs. V fornece a concentracao de dopagem do substrato, N4, enquanto
a interseccao no eixo das abscissas fornece a barreira de potencial, V. Dessa forma, os

valores de Vy e Ny encontrados sao 1.1 V e 3,5 x 10 ¢m ™3 para SPAN/4H-SiC e 3.05
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Figura 4.29: Curvas experimentais de C-V para heterojungoes SPAN/4H-SiC e
SPAN/6H-SiC obtidas a temperatura ambiente em 1 MHz. O inset mostra a regiao
de polarizacao reversa em mais detalhe em um grafico 1/C? vs. V.

Ve 8,4 x 10'® ¢m ™3 para SPAN/6H-SiC, respectivamente. Esses valores de Ny estao de
bom acordo com os dados fornecidos pelo fabricante dos substratos. Os valores utilizados
de &, para 4H-SiC e 6H-SiC foram ¢4 = 9,7g5 e 5 = 9, 8¢, respectivamente (gy é a
permissividade do vacuo). A largura da regiao de deplegdo, W, pode ser encontrada
através da relacao 2.10, assim sendo, os valores de W determinados foram de 186 nm e
196 nm para as heterojun¢oes SPAN/4H-SiC e SPAN/6H-SiC, respectivamente.

A densidade de estados de interface, Dy, foi calculada usando o procedimento descrito
na secao 2.2.3, ver figura 4.30. Onde D;; foi obtida considerando uma resisténcia em série

e uma camada de 6xido interfacial utilizando as curvas I-V caracteristicas a temperatura

115



4.4. HETEROJUNCOES DE SPAN E SIC

1,05 T T T T T T T T T T T 98
-+ SPAN/6H-SIC
s —~ SPAN/4H-SIC 2
~ _ Q
o 1,00 d\\ g6
— Ly X
X \i """"" - o— Q'A
S Q A - D\D\D E
‘g 095 2\ . o S
7; \ N [1/ B %
BN 0-0" "o ~
e‘ 3 ’ \ Q/{\ /o o” g hS =
£ 0,90‘ \ 07(5 o o \ Q
a -— . 5
N o 92
0,85 T T T T I T T

. " . .
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8
E -E (eV)
Figura 4.30: Distribui¢ao do perfil da densidade de estado de interface para os dispo-

sitivos Au/SPAN/SiC/Ni, obtidos usando a regiao de polarizagao direta das curvas I-V
caracteristicas, & temperatura ambiente.

ambiente. Assim sendo, através do método de Card and Rhoderick [60], foi obtida densi-
dade de estados de interface para heterojun¢oes SPAN /6H-SiC, a qual é aproximadamente
duas ordem de grandeza menor que o valor apresentado para heterojuncoes baseadas em
4H-SiC. Os valores médios de D, obtidos para heterojungoes SPAN /4H-SiC e SPAN /6H-
SiC, sao 9.1 x 10" eV=t.em™2 e 9,32 x 10 eV ~L.em™2, respectivamente. Nota-se que
esses valores estao dentro da faixa dos encontrados para heterojungoes baseadas em SiC
e polianilina convencional, mostrados na segao anterior.

As armadilhas/defeitos de interface tém um papel muito importante nas propriedades

elétricas de dispositivos eletronicos. Portanto, a alta densidade de estados de interface,
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observada nos dispositivos SPAN /4H-SiC, explica a sua alta corrente de reversa e a baixa
altura de barreira quando comparada com os dispositivos SPAN /6H-SiC. Adicionalmente,
mostraremos e discutimos, em seguida, medidas de DLTS, as quais revelam que os dispo-
sitivos SPAN /4H-SiC apresentam maior quantidade de armadilhas/defeitos quando com-

parados aos dispositivos SPAN /6H-SiC.

-221 o SPAN/4H-SIC
o SPAN/6H-SIC

—— AjusteLinear

224

-26-

AO

.

c 28 Er=012eV
-30 -
=32
-34

I T I T I T I T I

1000/T

Figura 4.31: Energia das armadilhas obtida com auxilio das medidas [-V-T para os
dispositivos SPAN /4H-SiC e SPAN/6H-SiC.

Afim de se obter a energia das armadilhas dominantes na interface, curvas de I-V-
T foram encontradas, conforme mostrado na figura 4.31. Essas curvas sao extraidas
dos valores de corrente de saturacao em funcao da temperatura para os dispositivos

Au/SPAN/SiC/Ni. Desse modo, a energia de ativagdo térmica das armadilhas domi-
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nantes pode ser encontrada através da inclinagao das curvas In(Iy) versus o inverso da
temperatura. Usando a equagao Iy = Iexp(—E7/kT), os valores da energia de ativagao,
Er, podem ser calculados [102], e as energias de ativagao de 0,12 eV e 0,23 eV foram

obtidos para heterojungdo SPAN/4H-SiC e SPAN/6H-SiC, respectivamente.

4.4.3 Medidas de DLTS

Defeitos eletricamente ativos sao importantes em materiais semicondutores organicos
e inorganicos. Como ja discutido, esses defeitos sao criados durante o processamento e
podem ser devido a presenca de vacancias, intersticios, impurezas e etc. Defeitos similares
também existem em semicondutores organicos e sao classificados como defeitos estrutu-
rais e impurezas. Os defeitos estruturais sao resultados de imperfeicoes, localizadas na
cadeia principal do polimero, enquanto as impurezas sao defeitos provocados por meio de
incorporacao de dopantes durante a sintese, defeitos conformacionais, defeitos de ligacoes
(oxidag@o), etc [103,104].

Especificamente, na polianilina sulfonada, estados de armadilhas sao formados através
de modificagoes no ambiente quimico pelo de processo de dopagem, onde bandas tais como
poélarons/bipolarons sao formadas dentro do gap [103]|. Os niveis de energia dessas espécies
sdo energeticamente distantes do LUMO e do HOMO [103], como mostrado na figura
esquematica 4.32. Essas bandas de polaron correspondem a armadilhas profundas (deep
traps) que, para fins préticos, podem ser definidas como aquelas que podem aprisionar
um portador de carga por um periodo muito maior que o tempo do transiente [103,104].

Sutar et al. [105] calcularam a energia dessa banda de pélaron, usando medidas de AFM,
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no modulo de corrente, e encontraram para a polianilina um valor de, aproximadamente,
0,25 eV, o qual esté localizado abaixo do LUMO e logo acima do HOMO. Por outro lado,
a distribui¢do dos estados energéticos em torno desses niveis (LUMO e HOMO) podera
introduzir armadilhas dentro do gap, essas armadilhas, por sua vez, correspondem aos

niveis de energia rasos (shallow traps), como mostrados na figura 4.32.

= LUMO

— Niveis rasos

> Niveis Profundos

Figura 4.32: Figura esquematica mostrando os estados de armadilhas em semicondutores
organicos.

Como é conhecido, a técnica DLTS monitora a mudanca na capacitancia em funcao do
tempo através da variagao da camada de deplegao. Portanto, essa técnica requer a pre-
senca de uma camada de deplecao, onde se aplica uma tensao preenchendo as armadilhas
presentes na regiao de deplecao e, em seguida, essa tensao é zerada fazendo com que as
armadilhas sejam esvaziadas. Esse método pode ser resumido como segue: primeiramente,
as armadilhas sao preenchidas através de um pulso de tensao AV durante um periodo de
tempo 7. (tempo de carregamento) da amostra, a qual é mantida a uma temperatura T.

O pulso de tensao é entao zerado, permitindo que as cargas capturadas sejam liberadas
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e, em seguida, fluindo no circuito externo. O transiente de capacitancia é medido entre
os tempos t; e ta, ou seja, AC = C(t3) - C(t1), pode ser calculado [62|. Na maioria dos
polimeros essa deple¢ao é muito pequena [106] para aplicar a técnica DLTS. Entretanto,
alguns dispositivos poliméricos incluindo dispositivos baseados em SPAN apresentam uma

camada de deplecao suficiente, sendo, portanto, possivel & aplicacao da técnica DLTS.
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Figura 4.33: Comparagao dos sinais de DLTS para os dispositivos SPAN/4H-SiC e

Temperatura (K)

SPAN /6H-SiC com janela de taxa de emissao de 500 s~

Assim sendo, a técnica de DLTS foi utilizada para monitorar os defeitos eletricamente
ativos nos dispositivos SPAN /4H-SiC e SPAN/6H-SiC. Os parametros usados nas medidas
de DLTS sao: V, = -1V, V; = 0V e a duracao do pulso de preenchimento (filling pulse)

t, = 1 ms (onde V, é a tensdo reversa e V, tensao direta). As varreduras para medidas
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de DLTS foram na faixa de temperatura de 10 K até 450 K. Duas armadilhas foram
detectadas usando medidas de DLTS para os dispositivos SPAN/6H-SiC, mostradas na
figura 4.33. Uma armadilha eletronica de nivel raso, Flgy, tendo energia de ativagao
de 0,02 €V e um nivel profundo correspondendo a uma armadilha de buraco, H1gy, com
energia de ativacao de 0,26 eV. As energias dessas armadilhas foram calculadas usando o
grafico de Arrhenius, como mostrada na figura 4.34 e 4.35, para armadilhas de elétrons e
buracos, respectivamente. Esses valores de energia também estao mostrados nas tabelas

4.3 e 4.4.

0,5—_ o SPAN/4H-SIC
0,0 o SPAN/6H-SC

&/ T* (5K )

- 4) 5 T T T T T T T T I T I T
15 20 25 30 35 40 45

10T (K™

Figura 4.34: Gréafico de Arrhenius para armadilhas eletronicas para os dispositivos
SPAN/4H-SiC e SPAN /6H-SiC.
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Figura 4.35: Grafico de Arrhenius para armadilhas de buracos para os dispositivos
SPAN/4H-SiC e SPAN/6H-SiC.

Para o dispositivo SPAN /4H-SiC trés armadilhas foram identificadas, como mostrada
na figura 4.33: (i) uma armadilha de buraco e outra armadilha eletronica Hlyg e H24y
com energias 0,05 eV e 0,26 €V, respectivamente, e (ii) uma terceira e ultima armadilha
E14H com energia de 0,11 eV. As energias dessas armadilhas foram calculadas usando o
grafico de Arrhenius, como mostrada na figura 4.34 e 4.35. As armadilhas profundas de
buracos nos dispositivos SPAN /4H-SiC e SPAN/6H-SiC apresentam energias similares as
bandas de poélarons da polianilina, como mostrado por by Sutar et al. [105] e, portanto, a

origem dessas armadilhas provavelmente esta associadas a bandas de poélaron do polimero.
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Tabela 4.3: Armadilhas eletronicas para heterojungoes SPAN/4H-SiC e SPAN /6H-SiC,
obtidas através de medidas de DLTS.

Heterojungao Nome da | Ep Concentragao das
armadilha | (V) | armadilhas (cm™3)

SPAN/4H-SiC | Fluy 0,11 |1,7x10%

SPAN/6H-SiC | Flgy 0,02 ]9,7x 10"

Tabela 4.4: Armadilhas de buracos para heterojun¢ées SPAN /4H-SiC e SPAN /6H-SiC,
obtidas através de medidas de DLTS.

Heterojungao Nome da | Ep Concentragao das
armadilha | (V) | armadilhas (cm™3)

SPAN/4H-SiC | Hlyy 0,05 |1,2x 10M

” H24p 0,26 |2,8x 10"

SPAN/6H-SiC | Hlgy 0,26 |1,3x 10

As armadilhas eletronicas Elyy e Flgy em ambos dispositivos SPAN /4H-SiC e SPAN /6H-
SiC, possivelmente, sao originarias do substrato de carbeto de silicio.

Como mostrado logo acima, as medidas de I-V-T foram usadas para determinar a ener-
gia das armadilhas dominantes, as quais trouxeram importante contribui¢ao no mecanismo
de condugao dos dispositivos eletronicos [102]. As energias dessas armadilhas encontradas
usando medidas I-V em funcdo da temperatura sao: 0,12 eV para SPAN/4H-SiC e 0.23
eV para SPAN/6H-SiC. Esses valores estdo de acordo com os encontrados usando DLTS,
ou seja, estao proximos aos valores encontrados para as armadilhas H1lgy e H14y para as
heterojungoes SPAN /6H-SiC e SPAN/4H-SiC, respectivamente. O que também é claro,
analisando as energias das armadilhas medidas por meio da técnica de DLTS, onde H1gy
e H1,y sao dominantes, uma vez que os dois picos apresentam alta concentragao, ou seja,
sao mais intensos quando comprados com os outros picos (H1gH, H2,H). Os principais

parametros (energia de ativagdo e concentracao de armadilhas obtidas por DLTS) para
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os dispositivos SPAN/6H-SiC e SPAN /4H-SiC sao mostrados nas tabelas 4.3 e 4.4 | para

armadilhas eletronicas e de buracos, respectivamente.

4.5 Nova Rota Para Sintese da Polianilina

Nesta secao descreveremos os resultados obtidos com uma nova rota de sintese para
obtencao da PANI, intitulada de nao convencional. Esta metodologia consiste na interagao
de raios-X com uma solucao aquosa de nitrato de anilinio, desencadeando o processo
de polimerizagao do anilinio, formando o sal de poliesmeraldina (forma condutora da
polianilina). Estamos apresentando, pela primeira vez, uma rota nao convencional para
sintetizar o polimero polianilina em meio aquoso, sem oxidantes tradicionais, mas somente
mediante a aplicacdo de fotons de raios-X. E importante mencionar que, em trabalhos
recentes, fotons de altas energias, isto é, radiacao gama, foram utilizados para a sintese
de nanocompésitos formados por nanoparticulas de prata e polianilina [107].

O efeito visual da interacao da radiagao ionizante de raios-X com a solugao de nitrato
de anilinio é mostrado na figura 4.36. Observa-se que a solugao, inicialmente incolor antes
da irradiagao [figura 4.36(a))|, transforma-se em um precipitado verde escuro na dire¢ao
do feixe, (area selecionada) quando submetidos a doses radiacdo de 5 e 10 kGy, como
mostrado nas figuras 4.36 (b) e (c), respectivamente. Nota-se, também, que a quantidade
de material polimérico aumenta & medida que o tempo de exposicio ¢ aumentada. E per-
ceptivel que a quantidade de polimero formado na figura 4.36 (c) é maior que o mostrado
na figura 4.36 (b). E interessante mencionar que o processo de polimerizacdo continua

enquanto existir monoémeros de anilina na solucao.
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Figura 4.36: Imagens da solugao aquosa de nitrato de anilinio (a) Antes da radiac¢do (b)
Depois de incidir 5 kGy de radiagao e (c) Depois de 10 kGy de radiagao a temperatura
ambiente.

A figura 4.37 mostra resultados de caracterizacao espectroscopica do material polimé-
rico sintetizado. Para isso, a solucao contendo o polimero foi centrifugada e o precipitado
foi lavado com uma solugao de N H4OH e, na sequéncia, secado a vacuo dindmico e dissol-
vido em DMSO (dimethyl suféxido). Na figura figura 4.37 (a) observa-se que o espectro
de absor¢ao apresenta duas bandas caracteristicas, uma em 300 nm e o outra em 650 nm,
as quais sao bandas de absorgao caracteristicas da base de poliesmeraldina [108]. Por
outro lado, quando o polimero é dissolvido em &acido féormico, duas novas bandas sao for-
madas: uma em 420 nm e a segunda em 800 nm. Atribui-se a essas bandas as transigoes
polaron-7* e m-polaron da PANI no estado condutor. Essas bandas de absor¢ao sao uma

forte indicacdo de que a PANI est4 sendo produzida por fotons de raios-X [109,110]. E
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Figura 4.37: Espectro de absor¢cao da PANI sintetizada através de raios-X com energia
de 5 kGy, dissolvida em: (a) DMSO e (b) acido férmico.

importante salientar que essas bandas de absor¢ao sao observadas para PANI sintetizada
por rotas convencionais.

Continuando a caracteriza¢ao, na figura 4.38 temos o espectro no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) do material polimérico sintetizado, obtido na regiao de
400-4000 cm~!. Esta técnica permite identificar os modos vibracionais ativos na regiao do
infravermelho. Nessa figura observamos duas bandas intensas em 1575 em ™! e 1493 em ™!
que podem ser atribuidas aos modos de estiramento dos anéis benzenéides e quinodides;

os modos de vibracoes em 1293 cm ™! pode ser devido ao estiramento N-H das unidades

benzendides da PANI. Todos os modos de vibragoes, exceto o intenso modo de vibragao
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em 1387 cm™!, atribuido ao NOj, confirmam a identificagdo do polimero como sendo a
polianilina e estao de acordo com os resultados da literatura [111,112].

Foi realizada analise elementar da PANI sintetizada com dose de 5 kGy, depois de
tratada com NH4OH. Onde o célculo tedrico para o percentual de carbono, hidrogénio
e nitrogénio para a PANI desdopada sao: %C, 70,83; %H, 5,65; %N, 13,77, ficando com
a seguinte formula CyyHgNy; enquanto os resultados experimentais obtidos foram: %C,
70,9; %H, 4,4; %N, 13,9, resultando na formula Cys sH162N4. A taxa de hidrolise menor
do que 6, a qual é encontrada fazendo a razao entre os percentuais de carbono e nitrogénio
(C/N), também indica que a PANTI sintetizada usando fotons de raios-X nao apresenta
defeitos estruturais na cadeia decorrentes de hidrolise ou degradagao

A analise de Termogravimétrica para PANI, mostrada na figura 4.39, foi obtida com
uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto em uma faixa de temperatura de 20°C e 900°C.
Pode-se observar que houve reducao de uma pequena fracao da massa na faixa de 20 a
120°, em decorréncia de perda de d4gua na amostra de PANI; enquanto a perda de peso
entre 120 e 300°C, foi principalmente devido a evaporacao do écido dopante (HNOj).
Nesse grafico é possivel notar que existe pouca perda de massa na amostra de PANI
até, aproximadamente, a temperatura de 365°C, indicando fortemente que essa amostra
apresenta excelente estabilidade térmica. Por outro lado, significante perda da massa
ocorre acima de 365°C, que pode ser atribuida a decomposi¢ao térmica da cadeia principal
do polimero [113,114].

Com o objetivo de confirmar que o polimero polianilina foi obtido, e nao oligbmeros

de baixo peso molecular, foram realizadas medidas de Cromatografia de Permeagao em
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Figura 4.38: Espectro de FTIR da PANI sintetizada através de raios-X com energia de 5
kGy. O inset mostra uma amplificacdo do mesmo espectro na regiao 1800-400 cm !

Gel (GPC). Os resultados encontrados foram: Massa molar ponderal média de (M,,)
13.800 mol/g, Massa molar numérica média (M, )= 13.500 mol/g e a razao dessa duas
grandezas (M,,/M,) = 1,026, que estao de acordo com o peso molecular da PANI, quando
comparado aos resultados da literatura.

O rendimento (%) e a condutividade elétrica o(Sem™") medidos para a PANT obtida
através de raios-X, com dose méaxima de 5 kGy, foram de 5.1 e 0.7 x 1073, respectiva-
mente. Observa-se um baixo rendimento para o polimero, o que pode ser atribuido as
caracteristica do set up experimental, onde foi usada uma pequena cubeta com largura

de lcm, na qual o feixe de raios-X foi convergido em um pequeno ponto. Nas figuras 3.4
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Figura 4.39: Anélise termogravimétrica da PANT sintetizada através de raios-X, com ener-
gia de 5 kGy, obtida usando atmosfera de Ns, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto.

e 4.36, é mostrado o set up experimental e a amostra, respectivamente. Do mesmo modo,
a condutividade elétrica (o) da ordem de 0.7 x 107 é baixa quando comparada com 1-
10 Sem™! encontrados na literatura [115,116]. Contudo, esse valor ¢ consideravelmente
grande quando comparado com a condutividade elétrica de oligbmeros, que é da ordem
de 0.7 x 1071° [117]. Estes resultados, juntamente com as medidas de GPC, permitem
concluir que o polimero polianilina foi obtido e nao oligdbmeros [118].

A figura 4.40 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas
do polimero PANI, crescido em uma solucao de nitrato de anilinio, usando dose de raios-X

de 10 kGy. Essas imagens revelam que ao invés de morfologias globulares normalmente
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Figura 4.40: Imagens de MEV das nanofibras de PANTI sintetizadas com dose de 5 kGy(a)
imagem em baixa magnificagao, (b) imagem em alta magnificagao.

encontradas para a sintese quimica, obtém-se uma morfologia fibrilar, com didmetro médio
de 90 nm e comprimento de alguns micrémetros. Além disso, nota-se que as fibras sao
altamente emaranhadas, provavelmente formadas através da fusao de varios esferodides,
induzidos na dire¢ao de propagacao do feixe de raios-X incidente. A razao para essa
morfologia ainda esta sendo estudada mas, antecipadamente, sugere-se que a morfologia
mostrada nas imagens de MEV pode ser correlacionada com a energia dos foétons utilizados
para a sintese. Assim sendo, a morfologia da PANI obtida por meio de sintese quimica
é globular [63|, enquanto na sintese com radiagdo gama, sao estruturas fibrilares bem
mais definidas [107]. Sendo assim, podemos concluir que a PANT sintetizada por raios-X
apresenta caracteristica morfoldgica intermediaria, quando comparada com a morfologia
da PANI obtida por via quimica e através de radiagao gama.

E interessante mencionar que a polimerizacao s6 ocorre quando ions nitratos estao

presentes na solucao. Experiéncias foram realizadas com solucoes de Hy SO, e HCI, em
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vez de nitratos e surpreendentemente nao ocorreu polimerizagao, sugerindo que os fons

nitratos tém um papel muito importante no processo de polimerizacao da PANI.

Figura 4.41: Proposta de mecanismo para foto-polimeriza¢ao da PANI com NOj através
de raios-X

Resultados da literatura revelam que fons nitratos (NOj') tém sido intensamente uti-
lizados como agentes oxidantes para tratamento de contaminates organicos em dgua. O
mecanismo sugerido para decomposicao dos constituintes é baseado na fotodecomposicao
do NOj por meio da ionizagao com irradiacao ultravioleta que, por sua vez, produz radi-
cais hidroxila ((OH) e estes, por fim tornando-se os agentes oxidantes do processo [119].
No nosso caso, a diferenca esta no fato de que foi utilizada uma fonte de radiagao com
fotons de energia de ionizagao maior que o UV, isto é, utilizou-se fétons de raios-X. Dessa
forma, propoe-se que o mesmo mecanismo de fotodecomposicao pode ser usado para ex-
plicar o processo de polimerizacao usando raios-X.

Com base nos resultados descritos nos paragrafos anteriores, é proposto que os radicais

((OH), formados a partir da fotolise do (NOj ), sdo os responsaveis pela fotopolimerizagao.
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A Figura 4.41 mostra o mecanismo proposto para a fotopolimerizacao da anilina pelo ion
(NOjy ). Nesse mecanismo, sugere-se que a etapa inicial consiste na formagao de radicais
OH a partir da fotolise do (NO3 ). Em seguida o OH oxida o monoémero de Cs H; N Hy para
formar o cation radical [CsHsN Hy]™, que se acopla com outro mondémero para formar

dimeros, tetrameros, octameros e, finalmente, a PANI.
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Capitulo 5

Conclusoes

Na presente tese, foram desenvolvidos e caracterizados dispositivos semicondutores
usando substratos de carbeto de silicio (SiC), filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) e
polianilina (PANI). Além disso, foi desenvolvida uma nova metodologia para sintese da
PANT utilizando foétons de alta energia (raios-X). Os dispositivos eletronicos desenvolvidos
neste trabalho mostraram ser de alta qualidade, sendo, portanto, viaveis para a aplicacao
pratica, podendo ser produzidos eficientemente em escala industrial.

Foi mostrado ser possivel e viavel fabricar heterojungdes de ZnO/SiC-p de boa quali-
dade, usando método de baixo custo para deposicao dos filmes de ZnO sobre substratos de
SiC, com polimorfismo 4H e 6H. As heterojungdes exibiram tensao de ruptura superior a
100 V, alta razao de retificacao e corrente de fuga da ordem de 1074 em 5 V. Curvas I-V
caracteristicas também foram medidas em escala nanométrica, por meio de microscopia
de forca atémica. O modelo de Werner para diodos Schottky foi utilizado para analisar

e extrair os parametros das heterojungoes semicondutoras. Com essa analise, foi possivel

133



observar o efeito das flutuagoes da altura da barreira efetiva e/ou os estados de interface,
através de graos individuais ou contornos de graos.

Heterojungoes a base de ZnO/4H-SiC-n foram caracterizadas e estudadas através de
medidas I-V e de eletroluminescéncia (EL). Espectros de EL dessas heterojungoes foram
obtidos em funcao da temperatura, aplicando varias injecoes de corrente continua, na
polarizagao direta. Observou-se um aumento na EL com aumento da injegao de corrente.
Adicionalmente, medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em filmes de ZnO, depo-
sitados sobre substratos de vidro, com e sem tratamento térmico. Quando comparados os
espectros de fotoluminescéncia com os de EL, nota-se a existéncia de um picos espectrais
localizados em 377 e 410 nm, respectivamente, atribuidos a emissao do ZnO e um larga
faixa eletroluminescente, variando de, aproximadamente, 470 nm até 750 nm, correspon-
dendo & recombinagao radiativa de pares doador-aceitador do ZnO e do SiC. Dessa forma,
conclui-se que os filmes finos de ZnO depositados sobre substratos de SiC, usando uma
técnica barata e simples, apresentaram 6tima uniformidade e boa reprodutibilidade. In-
dicando, também, que esses filmes crescidos pela técnica de evaporagao térmica resistiva
podem ser aplicaveis para a proxima geracao de dispositivos fotonicos na regiao do UV.

Foram fabricadas também heterojungées do tipo PANI/SiC, através da deposi¢ao de
polianilina sobre substratos de 4H SiC e 6H SiC com dopagem do tipo-n, utilizando a téc-
nica de spin coating. Essas heterojuncgoes apresentaram excelentes propriedades elétricas,
com curvas [-V com alto fator de retificagdo e graficos lineares de G/I - G (condutan-
cia/corrente - condutancia), indicando a excelente qualidade dos dispositivos. A densidade

de estados de interface foi avaliada com o modelamento de diodos Schottky, com resis-
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téncia em série e uma fina camada de 6xido interfacial. Através das curvas I-V, usando
a polarizacao direta, foi encontrada a densidade de estados de interface para heterojun-
¢ao 4H-SiC/PANTI sendo este, aproximadamente, uma ordem de grandeza maior que para
heterojungoes 6H-SiC/PANI. Estes resultados estao consistentes com os reportados na li-
teratura para densidade de interface em juncées do tipo SiC/SiO,. E importante salientar
que esses valores estao na faixa daqueles previamente publicados sobre diodos Schottky
com camada polimérica. Esses resultados sugerem, fortemente, que essas heterojuncoes
apresentam alto potencial para serem usados em plataformas para o desenvolvimento de
dispositivos, tais como, sensores de gas, sensores de radiacao ionizante, etc.
Heterojungoes de alta qualidade, baseadas em polianilina sulfonada (SPAN) e SiC, fo-
ram produzidas. Curvas I-V caracteristicas foram obtidas no intervalo de baixa (40 K) e
alta temperatura (440 K). Os dispositivos apresentaram 6timo comportamento retificador
na regiao de baixa e alta temperatura, podendo, portanto, ser aplicado para producao
de diodos. Nesse contexto, o fator de idealidade e a altura de barreira foram determi-
nados utilizando curvas I-V em funcao da temperatura, onde se observou que o fator
de idealidade diminui enquanto a altura de barreira aumenta com a temperatura. Esse
comportamento foi atribuido & inomogeneidade espacial da altura de barreira na interface
SPAN/SiC. Adicionalmente, a distribuigao de energia dos estados de interface dos disposi-
tivos foi determinada usando curvas /- V, onde encontrou-se que a densidade de armadilhas
de interface para a heterojun¢ao SPAN /4H-SiC é, aproximadamente, duas ordens de gran-
deza maior que a heterojun¢ao SPAN /6H-SiC. Esses resultados estao consistentes quando

comparados com as armadilhas de interface estudadas usando medidas de DLTS. De fato,
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5.1. PERSPECTIVAS

as medidas de DLTS revelaram que a heterojungao SPAN /4H-SiC apresenta densidade de
armadilhas maior quando comparada com & heterojungao SPAN /6H-SiC. Portanto, esses
resultados indicam que as heterojungoes SPAN/SiC apresentam grande potencial para
serem usadas como dispositivos avangados, podendo explorar as propriedades dos politi-
pos de SiC e da SPAN e aplicé-las para a produgao de sensores de gas, como também do
ponto de vista de sensores 6tico.

Uma nova metodologia foi desenvolvida para a obtencao da polianilina, onde fons ni-
tratos foram capazes de promover a polimerizacao dos mondémeros de anilina, quando
irradiados com raios-X. Os resultados apresentados sugerem, fortemente, que os monoéme-
ros de anilina sdo oxidados pelos radicais hidroxila (‘O H), produzidos através da interagao
de fotons de raios-X com os fons nitratos NO;'. Os radicais ‘OH atacam o monémero de
anilina e o processo continua até a formacao do polimero. Medidas de Cromatografia de
Permeacao em Gel mostraram que a polianilina apresenta alto peso molecular. Imagens
de MEV mostraram que o polimero apresenta morfologia altamente fibrilar, com diametro

médio de 90 nm e comprimento de varios micrometros.

5.1 Perspectivas

Além das heterojungoes PANI/SiC, usando SiC com dopagem do tipo-n, dispositivos
usando Carbeto de Silicio tipo-p e polianilina também foram desenvolvidos. Propoe-se
como trabalho futuro o estudo dessas heterojungoes, usando o método de Werner [59] para
extrair os parametros das heterojungdes (n, Jy, Rs e ¢po). Além disso, estudar a densidade

de estados de interface usando a metodologia deduzida por Card e Rhoderick [60].
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Figura 5.1: Curva I-V caracteristica da heterojuncao 6H PANI/SiC-p, medida no escuro
a temperatura ambiente. No inset o grafico mostra a resposta elétrica da heterojuncao
quando é submetida a luz UV

A figura 5.1 mostra uma curva [-V caracteristica da heterojungao 6H p-SiC/PANI.
Nesta curva observa-se que a heterojuncao apresenta comportamento retificador, com
coeficiente de retificacao da ordem de 103 para uma tensao de & 2 V. Dessa forma, mesmo
para o SiC com portadores de carga majoritarios do tipo p, observa-se comportamento
retificador (a PANT é um polimero com portadores majoritarios intrinsecamente do tipo-
p). Observa-se, também, que a heterojungao PANI/6H-SiC-p apresenta resposta elétrica
quando submetida a radiacao ultra-violeta.

A figura 5.2 mostra uma curva [-V caracteristica da heterojuncao PANI/4H-SiC-p.

Identicamente, como mostrado na figura na 5.1, observa-se que a heterojun¢ao PANI/4H-
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Figura 5.2: Curva I-V caracteristica da heterojuncao PANI/4H-SiC-p, medida no escuro
a temperatura ambiente. No inset o grafico mostra a resposta elétrica da heterojuncao
quando é submetida a luz UV.

SiC-p também apresenta comportamento retificador, com coeficiente de retificacao da
ordem de 10® para uma tensao de & 2 V. Dessa forma, mesmo para o SiC com portadores
de carga majoritarios do tipo p e politipismo 4H, observa-se comportamento retificador.
Percebe-se, também, que a heterojungao PANI/4H-SiC-p apresenta resposta fotovoltaica
quando submetida a radiacao ultra-violeta, porém com um comportamento ligeiramente
diferente daquele apresentado na curva da figura 5.1. Essas duas curvas (figuras 5.1 e 5.2)
mostram a possibilidade de aplicacao dessas heterojunc¢oes como sensores de UV. Além
disso, observa-se, também, um comportamento fotovoltaico, porém com eficiéncia ainda

muito pequena (com sensibilidade na regiao do UV). Isto sugere, como trabalhos futuros,
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estudar efeitos fotovoltaicos dessas heterojungoes, usando, por exemplo, compoésitos a

base de polianilina (PANI com nanoparticulas de ZnO, TiOs, etc), ao invés de somente a

PANI.
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Figura 5.3: Variacao da corrente direta e reversa em fun¢ao da dose de raios-X submetida
ao dispositivo. Uma tensao de +0,5 V foi fixada e monitorada a corrente.

Com o objetivo de verificar a possibilidade de aplicagdo dos dispositivos PANI/4H-
SiC-n como sensores de radiacao ionizante, estes foram submetidos a raios-X. A figura
5.3 mostra um grafico da variagao da corrente direta e reversa em funcao da dose de
radiacao. Para isso, foi fixada uma tensao em +0,5 V e monitorado o valor da corrente
em funcao da dose de raios-X. Percebe-se a existéncia de uma leve variacao, tanto na

corrente direta quanto na corrente reversa, em funcao da dose de radiagao. Nota-se que o
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5.1. PERSPECTIVAS

valor da corrente diminui com aumento da energia. Por outro lado, quando o politipismo
da heterojuncao n-SiC/PANI é 6H, observa-se um efeito contrario, a corrente reversa
aumenta com aumento da dose de radiagdo enquanto a corrente direta diminui (Gréfico
nao mostrado aqui). Propoe-se, dessa forma, como trabalhos futuros, um estudo detalhado
dessas heterojuncgoes em funcao da dose de energia ionizante, em particular, analisar o

efeito da densidade de estados de interface, em funcao da dose de raios-X ou radiacao

gama.
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Figura 5.4: Curva [-V caracteristica da heterojungao Si/PANI. No Inset mostra-se me-

didas realizadas sob iluminagao UV e luz branca.

A figura 5.4 mostra uma curva I-V caracteristica, obtida a partir de uma heterojungao

Silicio/Polianilina. Para o processamento desse dispositivo foi utilizada a polianilina in-
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5.1. PERSPECTIVAS

dustrializada dissolvida em xileno, obtida da sigma aldrich. As pastilhas de silicio usadas
como substrato, possuem dopagem do tipo-n, com diametro de duas polegadas, orientacao
cristalina <100>, resistividade igual a 1 4+ 0,3 €2.cm e espessura de 275 £+ 25 pm.

A figura 5.4 mostra uma curva [-V caracteristica, observa-se o efeito fotovoltaico,
apesar de pequeno, para heterojungoes Si/PANI-Sigma. Essa curva foi obtida no escuro,
sob radiacao UV e iluminada com luz branca. Observa que a eficiéncia é maior para
os dispositivos iluminados com luz branca, ao contrario das heterojungées PANI/SiC-p.
Estudos utilizando a PANI industrializada, adicionando nanoparticulas metalicas, com
a tentativa de se aumentar o efeito fotovoltaico, poderao ser realizados como trabalhos

futuros.
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Apéndice A

Artigos publicados e submetidos

Abaixo seguem os artigos publicados e submetidos que foram incluidos no presente tra-
balho de tese, como também a relagoes de trabalhos cientificos apresentados em congressos
nacionais e internacionais.

Com relacao ao trabalho submetido ao Journal of Applied Physics, foi dado o parecer
pelo arbitro, que achou o trabalho muito interessante e aceitou para publicacao, o qual

pode ser acessado pelo seguinte endereco eletronico: http://dx.doi.org/10.1063/1.4733569.

A.0.1 Apresentagoes em Conferéncias Nacionais e Internacionais

[1] J.F. Felix, W.M. de Azevedo, E. A. Vasconcelos de, E.F. da Silva Jr., Preparation
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A non-conventional methodology for polyaniline (PANI) synthesis using X-ray irradiation is presented
in this article, and shows the oxidants normally used in the (chemical or electrochemical) conventional
synthesis of PANI are not necessary. The method uses only high energy photons to interact with nitrate
ions (NO3~) and aniline monomer in an aqueous solution. The polymerization mechanism has also been
investigated using radical scavenger (DMSO), and the results suggest that the hydroxyl radical (OH)
generated in situ during exposure to X-ray could be the main agent responsible for oxidation and sub-
sequent polymerization of the aniline monomer. Characterization of the morphology of the polymer by
scanning electron microscopy (SEM) reveals that the PANI obtained by X-ray presents a predominantly
fibrillar morphology with an average fiber diameter of 90 nm. Additionally, thermogravimetric analy-
sis (TGA), elemental analysis, gel permeation chromatography (GPC), conductivity measurements, and
spectroscopic characterization in the UV-vis and IR regions, showed that the polymer obtained is the
polyemeraldine salt (the conducting form of the polymer).

Keywords:
Polyaniline

X-ray radiation
lonizing radiation

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In recent years, ionizing radiation has been used as a tool to
prepare conventional non-conjugated polymers such as in free rad-
ical polymerization to obtain polymers with a narrow distribution
of molecular weight. This has attracted considerable interest from
both the scientific and technological points of view due to the fact
that this presents several advantages over conventional techniques
[1-3].In particular, the approach of exposing a monomer to ionizing
radiation can be used for polymer synthesis at room temperature.
Additionally the process can be switched on and off upon expo-
sure or removal of radiation instead of using initiating or stopper
molecules to start or terminate the polymerization process.

There are very few papers published on the subject of interac-
tion of ionization radiation with non-conventional polymers, and
most of them only analyze the influence of ionizing radiation on
polymer conductivity [4-7], and not on polymerization. From such
analysis, it is found that polymer conductivity could increase or
decrease depending on the doping state of the polymer, if the
polymer is in the undoped state the result of the interaction of ion-
ization radiation with the polymer is similar to the doping effect

* Corresponding author. Tel.: +55 81 2126 8412; fax: +55 81 2126 8412.
E-mail address: jorlandiof@yahoo.com.br (L.F. Felix).

0379-6779/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.synthmet.2010.11.017
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when using acid solutions [8,9], namely an increase in conductiv-
ity. However, the response is quite different if the experiment is
performed in a solution with dimethyl sulfoxide (DMSO) [10]. In
this case, the polymer changes its oxidation state and becomes
reduced. In order to profit from the radical produced by ionizing
radiation, we developed a route for synthesis in which a solu-
tion of the aniline monomer and silver ions was irradiated with
gamma radiation from a cobalt source. As a consequence of that
interaction the conducting polymer (PANI) and silver nanoparti-
cles were obtained simultaneously [11,12]. The mechanism which
explains this result was based on the hydroxyl and hydrogen radi-
cals produced by the radiation, which act as oxidizing agents for the
polymerization of the aniline monomer and as a reducing agent for
the silver ions, respectively. Since we performed the synthesis of
a conducting polymer using low energy ionizing UV light [13] and
high energy ionization gamma ray photons [12], in this paper we
report for the first time, a non-conventional route for the synthe-
sis of PANI in aqueous medium without traditional oxidants, but
using only intermediated energy photons (X-ray). We also propose
a mechanism that is able to explain the polymerization process.

2. Experimental

Aniline (Nuclear) was distilled under atmospheric pressure,
stored in the dark and at low temperature prior to synthesis.
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Abstract

We report on the fabrication of silicon carbide/polyaniline heterojunctions produced by spin
coating of polyaniline films onto n-type 6H-SiC and 4H-SiC substrates. Atomic force
microscopy was used to estimate the surface roughness, and their electrical characteristics
were investigated by means of current, capacitance and conductance measurements as a
function of frequency and voltages. Reproducible characteristics and rectification ratios as
high as2 x 10° at 2V for the 6H-SiC based heterojunctions were obtained. The devices
were modelled as Schottky diodes with series resistance and an oxide interfacial oxide layer to
account for interface traps. By analysing the forward bias 7—V characteristics, we found that
the interface trap density for 4H-SiC/PANI heterojunctions is approximately one order of
magnitude higher than for 6H-SiC/PANI heterojunctions, which is consistent with previous
studies on SiC/SiO; interface traps. The average value of interface trap densities for 6H-SIC
deviceswas 8.4 x 10 eV—1cm~2 and for 4H-SiC it was 2.7 x 10 eV~ cm~2. These values
are in the range of previous reports on Schottky diodes with polymer layers.

(Some figuresin this article are in colour only in the el ectronic version)

1. Introduction

In the last decade, intensive research has been done towards
the development of new solid-state devices and applications
based on conducting polymers, such as solar cells[1], flexible
electronics [2], nonlinear optical applications [3], pattern and
memory devices [4], gas biological and radiation sensors
[5-8]. Among the conducting polymers, polyaniline (PANI)
stands out due to its chemical stability, processability, easy
polymerization [8-10], and most of all due to its electrical
and optical properties that can be tailored by oxidation and/or
protonation of nitrogen imines of the emeraldine base with a
protonic acid, forming an appropriate salt [9, 10]. The acid
doping induces adramatic change in the polymer conductivity
(up to ten orders of magnitude) from 10-°Scm™?! to
10° Scm~! for the unprotonated and the protonated states,
respectively [10].

0022-3727/11/205101+05%$33.00

On the other hand, due to its wide band gap, optical
and electrical properties, SiC holds great potential for high-
temperature, high-speed, high-power, surface acoustic wave
(SAW) devices, and substrates for light emitters and radiation-
hard devices [11-16].

In this work, for the first time, we report the
successful fabrication of PANI/SIC heterojunctions, which
present reproducible characteristics, low leakage current and
rectification ratios as high as 2 x< 10° at +2V. Also, we will
discuss the technique to obtain reproducible heterojunctions
and a new approach for electrical characterization, which
has allowed us to evaluate interface properties by correlating
the macroscopic and microscopic current—voltage (/—V)
characteristics analysed by Werner's method [17]. The
electrical characterization of the devices by means of
current, capacitance and conductance measurementsat varying
frequencies and voltages was used to clarify the details of

© 2011 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK & the USA
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ZnO/p-SiC heterojunctions were fabricated by thermal evaporation from ZnO high quality powder
(99.99%) onto 4H and 6H p-SiC polytypes. We find that, despite the low cost technique employed for
the deposition of the ZnO film, the devices exhibited breakdown voltages in excess of 100 V, high
rectification ratio (forward to reverse current ratio, Ir /Iz) and low leakage current, respectively, 2 x 10°
and 4.5 x 1077 A/cm? (for the 4H p-SiC based device) and 5 x 10* and 5 x 107 A/cm? (for the 6H
p-SiC based device). The current-voltage (I x V) characteristics were also measured at the nanometer
scale by means of conductive atomic force microscopy. A simple Schottky diode model and conductance
divided by current versus conductance plots (G/I x G plots) was used to analyze device characteristics.
This analysis shows that, when probing at the nanometric scale, fluctuations of the effective barrier height
and/or surface states across individual grains or grain boundaries cause deviations from linear G/I x G
plots. These fluctuations are smeared out when probing at the macroscale and thus it becomes possible

C. Grain boundaries

to obtain linear plots and extract diode parameters.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Silicon Carbide (SiC) is a promising semiconductor material
for advanced applications, because among its properties, it
presents high electric field strength, high electron saturated drift
velocity, high thermal conductivity, radiation and harsh ambient
endurance, high melting point and, offers significant advantages
for power switching devices. From its many different polytypes,
the most studied are the 3C, 4H, and 6H SiC [1-6]. On the other
hand, ZnO has a direct wide band gap, large exciton binding energy
and piezoelectric properties. These properties make ZnO a strong
candidate for applications in solar cell development, photodiodes,
surface acoustic wave devices etc. [7-9].

To date, there have been a few reports on ZnO/p-SiC het-
erojunctions. Ataev et al. [10] were the first to report on the
fabrication of ZnO/p-6H SiC heterostructures by chemical vapor
deposition, which presented poor current-voltage characteristics.
Alivov et al. [11,12] reported on the growth of ZnO/p-6H SiC het-
erostructure diodes by plasma-assisted molecular-beam epitaxy
(MBE). Yuen et al. [13] demonstrated the possibility to fabricate
ZnO : Al/p-4H SiC heterojunction light-emitting diodes (LEDs) by
a filtered cathodic vacuum arc technique. More recently, Y.T. Shih
et al. [14] used atomic layer deposition to fabricate ZnO/p-4H SiC
and n-Zn0/i-ZnO/p-4H SiC heterojunction LEDs.

* Corresponding author. Tel.: +55 81 21268450; fax: +55 812126 2326.
E-mail address: eron@ufpe.br (E.F. da Silva Jr.).

0038-1098/$ - see front matter © 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.55¢.2011.05.043

In this work, we present a low cost process to deposit ZnO
films on p-SiC substrates, which presents an improved behavior of
the devices’ electrical characteristics. In what follows, we discuss
the fabrication process, as well as the electrical and microscopic
properties of these devices. In none of the previous reports [11-14]
on ZnO/p-SiC heterojunctions, the electrical characteristics were
studied at the nanoscale. Here, we used conductive atomic force
microscopy and a simple Schottky diode model to investigate
the structure of the films in the nanoscale and its effects on
current-voltage characteristics.

All fabrication procedures were done in a clean room (class
1000) using metal-oxide-semiconductor (MOS) grade chemicals.
We used 4H-SiC and 6H-SiC wafers (Si terminated), provided by
Cree Research Corporation. In both cases, the epitaxial layer had
a doping of 5 x 10"cm~3 and its thickness was 4.9 pum. The
epitaxial layer was grown 8°9  off-axis for 4H SiC and 3°22" off-
axis for 6H SiC. Total wafer thickness was 421 pwm for 4H SiC and
382 pm for 6H SiC. After cleaning of substrates by a modified RCA
process [15], a large area backside electrical contact was obtained
by thermal evaporation of 99.9% pure Al (thickness of 200 nm) and
Ni (thickness of 50 nm), respectively. These electrical contacts were
deposited by vacuum thermal evaporation at a base pressure below
10~ Torr using a BOC Edwards 306 system. After evaporation,
the contacts were annealed in vacuum for 5 min, at 900 °C [16].
Finally, substrates with backside electrical contact were loaded in

Figura A.3: Artigo3
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. - . known material for its extraordinary mechanical and physi-

33 Conducting polymers are promising organic-

cal properties such as hardness, abrasive wear resistance,
chemically inert, and high thermal conductivity.'®?° There
DR e T . - are many polytypes, but the technologically important ones
36 s:xceptmnlil3 electrical proper?les and ease of preparation are 3C-, 4H-, and 6H-SiC. In general, 3C-SiC is known as a
37 methods. Consequently, this cl of polymer has been . . .
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38 employed in several applications such as in organic light emit- . .
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wide bandgaps of SiC are important for devices requiring
very high breakdown electric fields.

Organic materials can be fabricated by simple and inex-
pensive methods such as spin coating used for thin film depo-
sition at room temperature. Hybrid devices (organic/
inorganic) can be designed with the aim to obtain specific op-
tical and electrical properties on the bases of their doping lev-
els. The control of the amount and type of impurities is
therefore the key for the fabrication of such devices. However,
unintentional impurities and defects created during the synthe-
sis of these hybrid devices can affect their performance. It is
therefore of paramount importance to investigate these unin-
tentional impurities and defects, also known as trapping cen-

34 semiconductors, which can be used as active materials in elec-
35 tronic and optoelectronic devices, particularly due to their
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41 Sulfonated polyaniline (SPAN), a conductive polymer,
42 is of particular interest because of its unusual electroactive
43 physical properties, improved processability, and potential
44 industrial applications.'*'* This material can be produced
45 and readily processed to provide thin films over large areas
46 at low cost. It is environmentally stable over a wide range of
47 temperatures.' These characteristics make SPAN-based junc-
48 tions strong candidates for electronic devices develop-
49 ment.">'® SPAN is a p-type semiconducting polymer with a
50 reported band gap of about 2.56eV."”
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Low-cost nanostructured high-quality ZnO/Polyaniline heterostructure devices are produced by
using the thermal evaporation and spin coating techniques. The devices present highly rectifying
I-V characteristics, and under certain conditions, varistor characteristics are present with symmetric
rectifying properties in both polarizations. The results indicate that by tuning the thickness of the
ZnO thin film or the polymer doping state, the device’s electrical characteristics go from a standard
diode (rectifying in forward polarization) to those of a varistor (rectifying in both forward and
reverse polarizations). Further, only a device made with undoped polyaniline (PANI) may have
its operation range tuned by adjusting properly the ZnO film’s thickness. The behavior observed
is attributed to interfusion of ZnO-based composites, in the early stages of deposition, into the
polymer chains and to the conducting islands surrounding the insulating sea in the PANT film. This
gives rise to the formation of micron-sized Schottky contacts that electrically arrange themselves in

a back-to-back configuration.

PACS numbers: 72.80.Le, 88.47.J.

73.40.-c, 07.07.Df, 84.32.Ff

Keywords: Heterojunction, Polyaniline, Zinc oxide, Varistor

DOT: 10.3938/jkps.58.1256

I. INTRODUCTION

In recent years the manufacture of devices using inor-
ganic/organic hybrid materials has attracted much inter-
est from both the scientific and the technological points
of view, mainly due to their interesting physical proper-
ties, which are associated with the control and the flexi-
bility of the electrical, optical and mechanical properties
of organic materials and to the well-established proper-
ties of inorganic materials [1,2]. To a certain extent, the
improvements in the electronic and the optical proper-
ties of these devices are closely related to surface effects,
grain boundaries, and interfaces, which usually play im-
portant roles in device characteristics [3].

Zinc oxide (ZnO) is a unique material that simultane-
ously exhibits semiconductor, piezoelectric and optical
properties [4,5] and it has a history of applications as
gas sensors, varistors, piezoelectric transducers, and op-

*E-mail: eron@renami.com.br; Fax: +55-81-2126-2326

tical devices, among others [6-10]. On the other hand,
polyaniline (PANI) stands out among conducting poly-
mers due to its chemical stability, processability, ease of
polymerization [11], and electrical and optical properties
that can be changed by oxidation and/or by protonation
of nitrogen imines of an emeraldine base with a protonic
acid, forming an appropriate salt [12,13]. The acid dop-
ing induces a dramatic change in the polymer conductiv-
ity (up to ten orders of magnitude) from ~1071° to ~10°
S-cm~! for the unprotonated and the protonated states,
respectively [14]. Kovtyukhova et al. [15] were the first
to show a nanostructured composite of ZnO/PANI pre-
senting some degree of rectification in the current-voltage
(I-V) characteristic, despite the high series resistance of
the device structure. More recently, Mridha and Basak
[16] prepared a single-layer ZnO/PANI hybrid structure
by using the sol-gel technique, sandwiched between Au
electrodes, and that structure showed I-V characteristics
with rectifying behavior and a relative reduction in the
series resistance in comparison to Kovtyukhova et al. re-
sults [15]. One may expect a better understanding of the

-1256-
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NANOESTRUTURADO DO TIPO VARISTOR CONSTITUIDO DE
POLIMERO CONDUTOR E OXIDO DE ZINCO E METAIS. Refere-se a
presente invengdo a um dispositivo nanométrico sem icond utor
constituido de uma heterojun¢é@o polimero condutor (PANI) e éxido de
zinco (ZnO), cujo monitoramento das propriedades de dopagem e do
grau de oxidagéo do polimero condutor e das dimensdes fisicas dos
filmes de 6xidos de zinco consegue-se obter dispositivos eletrénicos

com caracteristicas elétricas especificas, com esta tecnologia &

possivel obter uma jungdo do tipo p-n semicondutora com
caracteristicas de diodo retificador como também obter um dispositivo
do tipo Varistor com tensées de ruptura controlada, cujas

caracteristicas inéditas estamos solicitando privilégio de invengéo. O
dispositivo é composto de um filme metalico, ouro ou aluminio, um
filme fino de polianilina de espessura e tamanhos variados, um filme
de oxido de zinco de espessura e tamanhos e finalmente contatos
metdlicos de aluminio ou ouro conforme mostra figura (1). As
caracteristicas elétricas destes novos dispositivos s&o superiores aos
dispositivos comerciais devido ao fato de ser um dispositivo hibrido
organico o que torna estatecnologia mais barata e mais acessivel de
ser produzido. Outro aspecto importante é a possibilidade do controle
da tens#o de ruptura do dispositivo que & obtida em fungéo do grau de
dopagem e da espessura dos componentes ativos
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