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(57) Resumo: DISPOSITIVO SEMICONDUTOR NANOESTRUTURADO DO TIPO VARISTOR CONSTITUIDO DE POLIMERO
CONDUTOR E OXIDO DE ZINCO E METAIS. Refere-se a presente invencao a um dispositivo nanométrico sem icond utor
constituido de uma heterojuncao polimero condutor (PANI) e 6xido de zinco (ZnO), cujo monitoramento das propriedades de
dopagem e do grau de oxidagdo 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 é possivel obter uma jun¢éo do tipo p-n
semicondutora com caracteristicas de diodo retificador como também obter um dispositivo do tipo Varistor com tensdes de ruptura
controlada, cujas caracteristicas inéditas estamos solicitando privilégio de invencéo. O dispositivo € 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 metélicos de aluminio ou ouro conforme mostra figura (1). As caracteristicas
elétricas destes novos dispositivos sdo 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 tenséo de ruptura do dispositivo (...).
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DISPOSITIVO SEMICONDUTOR NANOESTRUTURADO DO TIPO VARISTOR
CONSTITUIDO DE POLIMERO CONDUTOR E OXIDO DE ZINCO E METAIS

01. A presente invencao refere-se a um dispositivo nanométrico
semicondutor, constituido de uma heterojuncao polimero condutor
(polianilina - PANI) e 6xido de zinco (Zn0O), que, através do
monitoramento das propriedades de dopagem do polimero condutor e
das dimensoes fisicas dos filmes de 6xidos de zinco, consegue-se obter
varios dispositivos eletronicos com caracteristicas elétricas especificas;
dependendo do conjunto de parametros, € possivel, com esta
tecnologia, obter uma juncao semicondutora do tipo p-n, com
caracteristicas retificadoras, como também, obter um dispositivo com
caracteristicas elétricas de um varistor, cujas caracteristicas inéditas
estamos solicitando privilégio de invencao. O dispositivo, conforme
mostrado na Figura 1, é composto de um suporte mecanico de vidro,
ceramica ou plastico (1), sobre o qual é depositado, através de
evaporacao térmica, um filme metalico de ouro, de 100nm de espessura
(2). Sobre esta superficie, é depositado um filme de polianilina, com
200nm de espessura, através da técnica de spin-coating (3). A
polianilina pode estar no seu estado desdopado (completamente
isolante) ou natural (baixa condutividade). Sobre a polianilina, é
depositado, através da técnica de evaporacao térmica, um filme de
oxido de zinco, com espessuras de 100 a 400nm (4). Finalmente, um
filme de aluminio, de 200nm de espessura (5), é depositado para fazer o
segundo contato elétrico da heterojuncao polianilina/Zn0. As
caracteristicas elétricas destes novos dispositivos comparam-se aos
dispositivos encontrados na literatura, com uma caracteristica superior,
devido ao fato de ser um dispositivo hibrido organico, o que torna esta
tecnologia mais barata e mais acessivel de ser produzido em um pais em

desenvolvimento. Outro aspecto importante é o fato de ser possivel

Petica0 870190043692, de 09/05/2019, pag. 15/26



2/8

controlar as tensoes de trabalho do dispositivo, em funcao do grau de
dopagem e da espessura dos componentes dos dispositivos; sendo assim,
€ possivel preparar uma gama de dispositivos com variadas tensoes de
trabalho.

02. A presente proposta refere-se a um sistema hibrido organico
inorganico, com caracteristicas elétricas especificas, que depende de
parametros de fabricacao e que pode ser utilizado como um diodo
retificador ou varistor. A caracteristica principal desta invencao € o fato
de que foi possivel obter um dispositivo com resposta elétrica de um
varistor, controlando-se o estado de dopagem do polimero condutor;
este fato fisico inédito permite, pela primeira vez, o desenvolvimento
de um dispositivo eletrénico hibrido com estas caracteristicas, que,
antes, so era possivel com dopagem no substrato inorganico do ZnO.

03. O ZnO é um material semicondutor amplamente estudado ha
diversos anos, que tem sido estrategicamente aplicado em diversas
areas, tais como: abrasivos, revestimentos de freios, produtos
odontologicos, lubrificantes, pigmentos em tintas para protecao UV,
dispositivos eletronicos, dispositivos optoeletronicos, etc. O ZnO é
transparente na regiao UV-visivel do espectro eletromagnético, devido a
seu gap direto de ~3,37eV. Esta caracteristica torna o ZnO excelente
para o desenvolvimento de dispositivos nesta regiao do espectro. Por
outro lado, a sua alta energia de ligacao faz dele um forte candidato
para aplicacoes em dispositivos emissores de luz, pois, quanto maior for
essa energia de ligacdo, maior sera a eficiéncia de emissdo de luz. E
importante mencionar, também, que, sobre condicoes especificas de
deposicao e/ou crescimento, e usando técnicas de processamento
apropriadas, € possivel, utilizando-se o ZnO como material precursor, a
obtencao de diversos tipos de heteroestruturas, tais como: nanoanéis,

nanohélices, nanomolas, nanocintas, nanoarcos, nanofios, nanoestrelas.
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Trabalhos recentes mostram que estas nanoestruturas, devido a sua
grande razao volume/area, sao ideais para o desenvolvimento de
sensores de gas e sensores quimicos. Estas caracteristicas tornam o ZnO
um material interessante, do ponto de vista de aplicacoes avancadas.
04. Os oxidos condutores transparentes, comumente designados
pela sigla inglesa, TCO (Transparent Conducting Oxide), tém se
distinguido substancialmente entre os materiais, em parte, por causa de
seu uso corriqueiro como eletrodos transparentes. Muitos dispositivos
eletronicos, como células fotovoltaicas e LEDs (diodos emissores de luz),
necessitam de uma camada condutora transparente para melhorar a
eficiéncia no seu funcionamento. Neste caso, o TCO é utilizado em
forma de filmes finos, funcionando como contatos elétricos
transparentes. Consequentemente, as propriedades elétricas, oticas e
quimicas, de filmes de TCO convencionais, consistindo de 6xidos
metalicos dopados e ndao dopados, tais como, ZnO, In203, SnO; e CdO,
estao sendo intensamente estudadas nos ultimos anos. Com o objetivo
de se obter filmes finos para aplicacoes especificas, novas técnicas de
producao destes materiais tém sido ativamente desenvolvidas e
estudadas nos Ultimos anos. Dependendo da técnica utilizada, filmes
finos de TCO sao obtidos na forma amorfa ou policristalina, com
resistividade da ordem de 103Q.cm. Dentre varias técnicas de
deposicao, as mais utilizadas sao: sputtering, evaporacao térmica
resistiva, Physical Vapor Deposition (PVD), Metal-Organic Chemical
Vapour Deposition (MOCVD), pulsed laser deposition (PLD),
eletroquimicamente, spray pyrolysis, entre outras. Os filmes obtidos
exibem, em geral, uma transmitancia igual ou superior a 80% no
intervalo de comprimento de onda visivel do espectro eletromagnético,
e concentracao de portadores da ordem de 102%cm3, e alta energia de
band gap. Para maximizar a transmitancia e a resistividade dos filmes

finos, que sao propriedades importantes para aplicacao em dispositivos,
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0s processos requerem um controle fino de certas variaveis. No caso das
técnicas de vaporacao térmica resistiva e sputtering, por exemplo, as
variaveis de processo que afetam a qualidade dos filmes produzidos sao:
fluxo de oxigénio (02) dentro da camara (se a quantidade de O for
excessiva, aumentara a resistividade, e, se, por outro lado, a
quantidade de O; for infima, a transmitancia sera deficiente),
temperatura do substrato (permite maior adesao do filme e pode
melhorar a resistividade) e taxa de deposicao (influéncia na
homogeneidade do filme).

05. Devido ao fato de ser um semicondutor de gap largo e ter alta
energia de ligacao, o ZnO desperta muita atencao em aplicacoes como
dispositivos. Por exemplo, um dispositivo produzido com material de
gap largo pode exibir alta tensao de ruptura, baixa geracao de ruido e
pode operar em altas temperaturas e alta poténcia. Dessa forma, o
desempenho de dispositivos eletronicos produzidos com este material é
diferente em baixos e altos campos elétricos. Por outro lado, as
propriedades elétricas de filmes de ZnO, na maioria das vezes, sao
dificeis de se quantificar, pois elas dependem fortemente da
metodologia de sintese e/ou deposicao e/ou crescimento,
consequentemente, refletindo-se na qualidade das amostras produzidas.
Do ponto de vista da concentracao de portadores, varia muito de acordo
com a qualidade dos filmes, mas, usualmente, é aproximadamente
10'cm 3. O maior valor ja publicado para o ZnO dopado, do tipo n, é
=102°%cm3, e, quando os seus portadores majoritarios sao buracos, ou
seja, dopado do tipo p, pode chegar a =10"cm3.

06. Os polimeros organicos condutores, por outro lado, sao
caracterizados pela presenca de uma conjugacao = estendida, na sua
cadeia principal, e por propriedades especificas, tais como: baixas

energias de transicoes oticas, baixos potenciais de ionizacao, altas
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afinidades eletronicas. Portanto, eles sao mais facilmente oxidados e
reduzidos do que os polimeros convencionais. Estes materiais sao
sintetizados pela polimerizacao, via acoplamento oxidativo, de um
monomero em solucao, contendo, geralmente, anéis aromaticos, ou
ligacoes mdultiplas carbono-carbono. O processo de polimerizacao pode
ser quimico ou eletroquimico, e o nivel de condutividade destes
materiais situa-se na faixa de 10 a 10""'S.cm™'; além disso, estes
materiais combinam as caracteristicas dos plasticos com as
propriedades elétricas, opticas e magnéticas dos metais ou
semicondutores, e se apresentam como um material alternativo para
substituir os semicondutores inorganicos na eletronica, devido a sua
diversidade e facilidade de sintese, preparacao de filmes finos (a partir
de uma solucao do polimero) por spin coating ou dip coating, e,
principalmente, devido ao seu baixo custo. As propriedades mecanicas
(flexibilidade, resisténcia e elasticidade) destes materiais permitem a
sua utilizacao na fabricacao de novos dispositivos eletronicos, formados
completamente de material plastico. Além disto, apresentam
propriedades eletrocromicas, e suas propriedades luminescentes sao
comparaveis ou superiores as dos semicondutores inorganicos,
possibilitando, assim, a sua utilizacao na fabricacao de LEDs,
dispositivos de juncao, diodos Schottky e FETs. Entre os polimeros
condutores, a polianilina tem se destacado, em parte, devido as suas
propriedades elétricas poderem ser reversivelmente controladas pela
mudanca do estado de oxidacao da cadeia principal, ou pela protonacao
dos atomos de nitrogénio imina da cadeia polimérica. Além disso, a
forma condutora da polianilina apresenta uma excelente estabilidade
térmica e ambiental.

— Fundamentos da invencao

07. A presente invencao refere-se a um processo original de
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fabricacao de filmes finos nanoestruturados, de 6xido de zinco,
polimeros condutores e filmes metalicos, para o desenvolvimento de
heterojuncées com propriedades elétricas distintas, ou seja, diodos
retificadores caracterizados por conduzir eletricidade somente em uma
das polarizacdes, como também, heterojuncées com propriedades de
um varistor, dispositivo caracterizado por conduzir eletricidade tanto na
polarizacao direta quanto na reversa. Isto é, possuem propriedades de
resistores variaveis, de forma que, a medida que aumenta-se a
diferenca de potencial aplicada ao varistor, sua resisténcia elétrica
diminui.

08. O dispositivo, conforme mostrado na Figura 1, € composto de
um suporte mecanico de vidro, ceramica ou plastico (1), sobre o qual é
depositado, através de evaporacao térmica, um filme metalico de ouro,
de 100nm de espessura (2). Sobre esta superficie, € depositado um
filme de polianilina, com 200nm de espessura, através da técnica de
spin-coating (3). A polianilina pode estar no seu estado desdopado
(completamente isolante) ou natural (baixa condutividade). Sobre a
polianilina, é depositado, através da técnica de evaporacao térmica, um
filme de d6xido de zinco, com espessuras de 100 a 400nm (4).
Finalmente, um filme de aluminio, de 200nm de espessura (5),
depositado para fazer o segundo contato elétrico da heterojuncao
polianilina/Zn0. Esta configuracao possibilita a caracterizacao elétrica
dos dispositivos, como mostram os resultados das Figuras 2-4. A Figura 2
mostra as curvas caracteristicas IxV da heterojuncao Al/ZnO/PANI/Au,
para dispositivos processados com ZnO em forma de contato, com
espessura tipica de 100nm, e a PANI no estado dopado; observa-se que
esta resposta elétrica é caracteristica de um dispositivo do tipo p-n,
com caracteristicas retificadoras.

09. A Figura 3 mostra um segundo tipo de curvas caracteristicas

IXV, obtidas com os dispositivos processados com o ZnO em forma de
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contato, com espessuras de 100nm, 200nm e 350nm, respectivamente,
onde, em (d), € mostrado a comparacao das curvas IxV caracteristicas
destes trés dispositivos; em todos os casos, a PANI encontra-se no
estado desdopado. Observa-se que, neste caso, o dispositivo apresenta
uma resposta elétrica caracteristica de um dispositivo do tipo varistor,
ou seja, o dispositivo conduz nas duas polarizacoes (direta e reversa),
com uma tensao de ruptura que varia entre + 40 volts, dependendo das
condicoes de fabricacao do dispositivo, apresentando coeficiente de nao
linearidade (a) em torno de 15. Observa-se que as curvas IxV tém
caracteristicas nao lineares e apresentam um alto grau de simetria,
independente da espessura do contato de ZnO utilizado. Visto que uma
das propriedades mais importantes de um varistor € sua caracteristica
IXV nao linear, percebe-se o potencial para aplicacao dessas
heterojuncées com varistores. Em um dispositivo tipo varistor, o ideal é
que o mesmo apresente alto valor de coeficiente de nao linearidade (a).

10. A Figura 4 mostra a comparacao das curvas IxV entre um
varistor comercial de 11V e dois dispositivos processados a base de ZnO
e PANI. (a) Heterojuncao com o ZnO, com espessura tipica de 100nm e a
PANI no estado desdopado; (b) varistor comercial; (c) heterojuncao com
0 Zn0O, com espessura tipica de 200nm e a PANI no estado desdopado.
Podemos concluir que o nosso dispositivo tem caracteristicas
semelhantes ao comercial, com um adicional de que é possivel
modificar a tensao de ruptura do dispositivo, de acordo com os
parametros de fabricacdao. O fundamento desta invencao tem como base
o fato do polimero condutor polianilina poder ser preparado em diversos
estados de dopagem e grau de oxidacao. Quando o polimero encontra-se
no estado dopado, o dispositivo tem caracteristicas de uma juncao p-n;
por outro lado, quando o polimero encontra-se, no dispositivo, no
estado semi-dopado ou desdopado, a heterojuncao apresenta

caracteristica de um dispositivo varistor. As propriedades elétricas dos
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varistores convencionais nao s6 dependem de fatores como
estequiometria da superficie do éxido, metodologia de preparacao do
po, temperatura e atmosfera de calcinacao, mas, principalmente, da
grande area especifica, devido a baixa densificacao do éxido. Além
disso, o processo de fabricacao dos varistores convencionais envolve
altas temperaturas de processamento (em torno de 1200°C);
consequentemente, o controle preciso de altas temperaturas é dificil, e
envolve, também, maior gasto de energia. A voltagem de varistores
convencionais é determinada através da espessura do material
(geralmente, é processado em formato cilindrico) e do tamanho de grao
do material (por exemplo, ZnO), onde cada contorno de grao comporta-
se como um microvaristor, de 2 a 3V. Dessa forma, a relacao que
determina a voltagem de um varistor comercial é dada pela equacao Vi
= (3V)n, onde n é o nimero médio de contorno de grao entre os
eletrodos; por outro lado, a espessura do varistor, D, € dado por D = (n
+ 1)d, onde d é o tamanho médio dos graos.

11. Com relacao a heterojuncao ZnO/PANI apresentada nesta
patente, o controle da voltagem do varistor (tensao de ruptura) é feito
através do controle da espessura do ZnO, ou seja, aumentando a
espessura do ZnO, aumenta-se a tensao de ruptura, idéntico ao varistor
convencional; entretanto, a nossa metodologia permite um controle
extra da tensao de ruptura. Além de controlarmos a voltagem do
varistor através da espessura do ZnO, é possivel, também, controla-la
através da dopagem do polimero. Com a PANI no seu estado desdopado
(completamente isolante), é possivel obter varistores com tensao de
ruptura de até 40V. Por outro lado, quando a PANI esta no estado
natural (baixa condutividade), é possivel obter varistores com voltagem
de 5V.

Petica0 870190043692, de 09/05/2019, pag. 22/26



1/1

REIVINDICACAO

1) Dispositivo semicondutor do tipo varistor baseado nhuma heterojuncao
polianilina/dxido de zinco com tensao de ruptura dependente da
dopagem da polianilina e da espessura da camada de o6xido de zinco,
como mostra a Figura 1, caracterizado por ser composto de um suporte
mecanico de vidro, ceramica ou plastico (1), sobre o qual é depositado,
através de evaporacao térmica, um filme metalico de ouro, de 100nm
de espessura (2), acima do qual é depositado um filme de polianilina,
com 200nm de espessura, através da técnica spin-coating (3), sobre o
qual é depositado, através da técnica de evaporacao térmica, um filme
de 6xido de zinco, com espessuras de 100 a 400nm (4), acima do qual,
finalmente, um filme de aluminio de 200nm de espessura (5) é
depositado, para fazer o segundo contato elétrico da heterojuncao
polianilina/Zn0, a polianilina podendo estar no seu estado desdopado

(completamente isolante) ou natural (baixa condutividade).
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