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Resumo: Esse artigo apresenta resultados sobre fabricagdo e caracterizagdo de um transistor por efeito de
campo (FET) tendo a poli(o-metoxianilina) - POMA - como material ativo. Uma adaptagao de processos de
microeletronica tradicional foi feita para a confec¢do desse dispositivo. O FET desenvolvido apresentou
modulagdo por voltagem de porta V,, mas operou mesmo em Vg=0. A corrente de dreno I,; aumentou signi-
ficativamente sob iluminagao na regido da radiagdo visivel e infravermelho préoximo, mostrando o carater
fotocondutor da POMA dopada e, portanto, do dispositivo. Um modelo tedrico baseado nos mecanismos de
condugdo eletronica da POMA, e de efeitos de interface metal-polimero foi elaborado, ajustando-se muito
bem aos resultados experimentais.
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Introdugao

Os materiais poliméricos estdo entre os que apre-
sentam maiores resistividades elétricas, sendo os que
apresentam propriedades térmicas e mecanicas mais
versateis. Ha cerca de vinte anos, entretanto, o con-
ceito de que esses materiais sdo exclusivamente iso-
lantes elétricos foi mudado com a descoberta dos
Polimeros Condutores!!). Esses polimeros conduto-
res sdo na verdade materiais isolantes, mas sob
dopagem quimica atingem condutividades compara-
veis as dos metais podendo ter sua condutividade al-
terada em até 15 ordens de grandeza. Passam assim
de excelentes isolantes a 6timos condutores elétri-
cos, com propriedade adicional de reverter essa
condutividade adquirida desde que o material seja
desdopado. Portanto, em principio, pode-se contro-

lar o valor de sua condutividade dentro de uma faixa
que cobre valores entre 107! S/cm a 10° S/cml?31,
Cada um dos polimeros condutores hoje conhecidos
varre toda a faixa semicondutora, regido na qual se
desenvolveu a tecnologia da moderna microeletro-
nica. Portanto, hoje se iniciam inimeros estudos de
aplicacdes desses materiais enquanto semicondutores
ativos, procurando leva-los ao nivel de importancia
ocupado pelos inorganicos Silicio e Arseneto de Galio.
O primeiro polimero condutor foi o poliacetileno. Este
foi sintetizado pela primeira vez em 1955 tendo como
produto um po6 escuro insoluvel, porém ainda ndo
condutor. Cerca de vinte anos mais tarde no Instituto
de Tecnologia de Tokio ele foi obtido acidentelmente
em forma de uma pelicula elastica brilhante>*. Em
1977121 na Universidade da Pensilvania, estudos
sobre dopagem quimica e propriedades elétricas com
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essas peliculas resultaram por descobrir a proprieda-
de da condutividade elétrica do poliacetileno. Outros
polimeros!># apresentaram a mesma propriedade,
tendo eles em comum a estrutura conjugada da ca-
deia molecular, isto €, alternancia entre ligagdes qui-
micas duplas e simples ao longo da cadeia. Entre eles
se destacam: o polipirrol, o politiofeno, o poli(para-
fenilineo), etc.

Logo apds a descoberta desses “plasticos eletro-
nicos” deu-se inicio a busca de aplicagdes na area de
microeletronica procurando-se fabricar diodos, tran-
sistores e outros dispositivos optoeletronicos e
fotonicos. Entretanto essas aplicagdes tém esbarrado
na alta instabilidade que as propriedades elétricas
desses plasticos apresentam, quando em contato com
o ar, e na dificuldade de controlar adequadamente os
valores requeridos de condutividade. Mesmo assim
varios prototipos de dispositivos eletronicos foram
feitos e publicados na literatura especializadal>-'®],
com curvas caracteristicas de corrente elétrica I, em
fungdo da tensdo de dreno V, semelhantes as dos dis-
positivos inorginicos comerciais!®’). Outras aplica-
¢Oes, também oriundas da variagdo reversivel da
condutividade adquirida, ja tém sido amplamente
divulgadas, destacando-se as aplicagdes em bateri-
asl?l, em recobrimento antiestaticol'’l, em protegdo
contra corrosdol!8l em transdutores(’’], em biosen-
sores?%l ¢ em sensores de gases(?!l.

Em meados da década de 80 um novo polimero
condutor se destaca, a Polianilina®>?*1. Sua estrutu-
ra, diferentemente dos demais, ndo era conjugada, €
seu mecanismo de dopagem nao se da pelo processo
de oxi-redugdao, mas por protonacdo da cadeia
polimérica. Suas vantagens sobre os demais plasti-
cos eletronicos advém da facilidade de sintese e
processamento de filmes e, principalmente, da sua
melhor estabilidade quando em presenga do ar, tanto
no estado nao-dopado quanto no dopado. Logo a
polianilina (PANI) e seus derivados se candidatam
como materiais potencias a inumeras aplicagdes, den-
tre elas as na area de dispositivos eletronicos.

O presente trabalho, desenvolvido nos laboratori-
os do Grupo de Polimeros do Instituto de Fisica de
Sdo Carlos e no Laboratério de Microeletronica da
Escola Politécnical?®], ambos da Universidade de Sdo
Paulo, aplicou um dos derivados da PANI, a poli(o-
metoxianilina) (POMA), na fabricagao de um transis-
tor por efeito de campo, semelhante a um tradicional.
Nesse trabalho, apresentamos toda a adaptagdo da
tecnologia usual de microeletronica usada na fabrica-
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¢ao de dispositivos a base de silicio para o transistor
polimérico, e os resultados da caracterizagdo do dis-
positivo e sua modelacdo tedrica. Esse trabalho tem
o mérito de apresentar pela primeira vez um dispositi-
vo por efeito de campo utilizando a POMA. Além dis-
so, observou-se para este dispositivo a propriedade
adicional de alterar sensivelmente o sinal caracteristi-
co de corrente de dreno por iluminagdo, mostrando um
forte carater fotocondutor. Até o momento, a PANI
tem sido pouco aplicada enquanto material ativo em
microeletronica. Recentementel'?! foi feito um dispo-
sitivo retificador a base de polianilina, numa estrutura
Aluminio/PANI/ITO (vidro recoberto com 6xido de
fndio e Estanho), sem qualquer estudo de modulagdo
por campo, ou de fotocondugao.

Parte Experimental

0 Processo de Fabricag4o do Transistor

O transistor de POMA foi construido sobre uma
lamina de silicio monocristalino, orientagdo <100>,
fortemente dopado (tipo p) com resistividade em tor-
no de 1 Q.cm e com uma das faces polida. A lamina de
silicio serviu, além de suporte mecanico para o dispo-
sitivo, também como eletrodo por onde se aplica a ten-
sdo de porta V. Foi feita uma adaptagao de processos
de microeletronica tradicional para a confecgao do dis-
positivo, uma vez que determinadas etapas de prepa-
racao de substratos e de fotogravagao eram agressivas
ao material polimérico, e que o processo de dopagem
quimica da POMA atacava a estrutura do fotoresiste.
A fabricacao do dispositivo pode ser dividida em dife-
rentes etapas, descritas a seguir:

Etapa 1: - Limpeza da lamina - Nessa etapa fo-
ram removidos os diversos tipos de impurezas e com-
postos organicos adsorvidos na superficie, assim
como eventuais 6xidos formados na 1amina que sur-
gem durante o tempo de armazenamento. A limpeza
foi feita com H,SO,/H,0, (3:1); H,Odeionizada/H,O,/
NH,OH (5:1:1) e finalmente com HF/H,O (1:50).

Etapa 2: - Formagdo da camada de oxido - A
lamina foi colocada em forno de oxidagdo térmica,
de modo que a superficie do silicio fique em contato
com um fluxo de oxigénio a temperatura de 1000°C.
O oxigénio reage quimicamente com o silicio for-
mando o 6xido de silicio - SiO,. A espessura do 6xi-
do tem aproximadamente 40 nm. O 6xido crescido
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serve como isolante elétrico entre o silicio e o
polimero que sera posteriormente depositado sobre o
oxido, e deve ser de boa qualidade para suportar al-
tos campos elétricos provenientes da tensdo V.

Etapa 3: - Deposicdo dos eletrodos - Essa etapa
consiste na fabricagdo dos eletrodos de dreno e fon-
te, onde ¢ aplicada a diferenga de potencial Vi, e me-
dida a corrente caracteristica I, que atravessa o
polimero que sera depositado. Para esse processo
usamos a técnica de fotolitografia denominada Lif#-
off- Esse processo envolve o desenho dos contatos
elétricos e a transferéncia de sua imagem para a la-
mina de silicio. A geometria dos contatos elétricos
(Figura 1) foi desenhada no programa denominado
de AutoCad, versdo 10, do equipamento Pattern
Generator - IMAGE 100. A distancia entre os eletro-
dos varia de 10, 20 e 30 um e o comprimento do ca-
nal € de 2 cm. Essa geometria ¢ ideal para as medidas
elétricas, onde a pequena distancia entre eletrodos e
o grande comprimento do canal favorecem o ganho
da corrente elétrica. Para transferir a imagem no sili-
cio, uma camada de material fotosensivel (fotoresiste
AZ 1350 J Develop) foi depositado. O Pattern
Generator, através de seu sistema optico, transfere o
desenho sensibilizando o fotoresiste. Apods a revela-
¢a0, com o produto quimico AZ 350 da Develop, o
fotoresiste sensibilizado foi removido, ficando essas
regides expostas. Uma camada de ouro de espessura
20 nm foi evaporada sobre toda a superficie da lami-
na de silicio oxidada. O fotoresiste ao ser removido
carrega consigo todo ouro depositado sobre a sua
superficie deixando somente o ouro depositado dire-
tamente no silicio oxidado.

Etapa 4: - Deposicao do polimero - A POMA na
forma de base de esmeraldina, sintetizada quimicamen-
te conforme descrito na literatural?22%], foi dissolvida
em cloroférmio na proporgao de 1 g para cada 100ml
de solvente. A técnica usada para a deposigao e obten-
¢do de um filme fino de POMA foi o spin coating.
Nesse processo a solugdo de POMA em cloroférmio €
gotejada sobre a superficie do substrato até que o li-
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Figura 1 - Esquema dos contatos elétricos utilizados como dreno e fonte.
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Figura 2 - Esquema da montagem do transistor.

Figura 3 - Foto do transistor a base de POMA

quido depositado molhe homogeneamente a superfi-
cie de 6xido de silicio. Em seguida a 1amina € coloca-
da em rotacdo a 1000 rpm por 30 segundos. O
cloroféormio (solvente) evapora rapidamente assim
obtém-se uma fina camada de POMA, em torno de 20
nm. A figura 2 mostra o esquema da montagem do
transistor.

Etapa 5: - Dopagem da POMA - A POMA tal
como depositada sobre a 1amina do dispositivo é um
material isolante. Para dopa-la, e assim obter uma
condutividade tipica de um semicondutor, se imerge
todo o dispositivo numa solugdo de acido cloridrico
1,0 molar por 10 segundos. Logo em seguida, com
um jato de nitrogénio, retira-se o excesso de acido ao
mesmo tempo em que se seca o filme de POMA.
Obtemos, finalmente o transistor a base de POMA
cuja foto é mostrada na figura 3.

Caracterizagdo do dispositivo

A caracterizagdo elétrica desse dispositivo foi fei-
ta utilizando-se o equipamento “analisador de
parametros semicondutores - HP 4145B” e uma esta-
¢do de trabalho Went Worth com micromanipuladores
para posicionar corretamente as pontas de prova. A
figura 2 ilustra também o esquema de ligagdes para a
obtengdo da curva corrente I, vs tensdo Vp, do transis-
tor. A existéncia do efeito fotocondutor foi investigada
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através de medidas de corrente vs tensdo no dispositivo
irradiado sob diferentes intensidades de iluminagao.

Resultados e Discussao

A caracterizagao elétrica do dispositivo de POMA
para diferentes tensdes de porta ¢ ilustrado na figura 4.
Os resultados experimentais mostram muito bem o com-
portamento classico dos dispositivos por efeito de cam-
po, iniciando em corrente zero para Vi, = 0, aumentando
com a tensdo, e atingindo um patamar de corrente para
tensodes mais elevadas. Uma diferenca bésica ¢ percebi-
da nos valores iniciais de corrente. Nas curvas obtidas
com os dispositivos de POMA uma retificagdo aparen-
te ¢ registrada, provavelmente devido ao efeito de uma
regido de deplegdo (carga espacial) que surge na interface
polimero-metal gerando assim uma barreira tipo
Schottky. A figura 5 ilustra medidas para Vs = 0 sob
diferentes intensidades de irradiacdo luminosa na faixa
do visivel e IV proximo. A radiagdo luminosa interage
com a estrutura do material, provocando excitagoes ele-
tronicas nas faixas onde existem absorgdes Opticas no
material. Essas absor¢oes promovem os elétrons (por-
tadores de carga) dos niveis mais localizados para os
mais energéticos onde os portadores sdo mais
deslocalizados, e portanto possuem maior mobilidade.

Modelo tedrico

O principio de operacao de dispositivos FET tra-
dicionais (JFET e MESFET) se baseia na evolugdo
de uma camada de inversdo - regido de deplegao -
formada na interface entre o eletrodo de porta e o
semicondutor dopado que ¢ o material ativo do dis-
positivo. O mecanismo de condugao, traduzido pela
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Figura 4. Curva corrente vs. tensdo, experimental e tedrica, para o tran-
sistor fabricado a base de POMA.
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Figura S. Curva corrente vs. tensdo, experimental e teérica, do transis-
tor a base de POMA, V =0, sob vérias intensidades de iluminagdo.

curva caracteristica I, vs. Vp, € devido a portadores
majoritarios e sua dindmica ¢é controlada pela espes-
sura dessa camada de inversdo, que tem a fungdo de
estrangular o canal de condugao dos portadores ma-
joritarios. Para um valor de voltagem de porta V; fixo,
a corrente I, atinge a saturacdo Ip a partir de um
valor Vp,, que ¢ denominado voltagem de saturagao.
Para V; = 0, Ip, tem seu valor maximo, I, € € deno-
minada de corrente de pinch off. Esse fenomeno acon-
tece para um determinado valor de tensdo junto a
interface semicondutor-eletrodo de dreno designado
por V,, e nessa voltagem o estrangulamento do canal
junto ao eletrodo de dreno ¢é totall26],

No dispositivo polimérico apresentado acima, os
fendmenos fisicos responsaveis pelas curvas caracte-
risticas ndo sao os mesmos do citado acima. No caso da
poli(o-metoxianilina) dopada com HCI os portadores
sdo os buracos?’], e a condugdo se faz por todo o volu-
me do material ndo sendo necessarios o conceito de ca-
nal de conducdo e de camada de inversdo. Nesse caso,
supondo que os contatos sejam 6hmicos, ou pelo me-
nos que nao sejam bloqueantes, uma vez aplicada a ten-
sdo Vp, no dispositivo, surgira como resposta a corrente
Ip. Para explicar as curvas ilustradas na Figura 4, para
diferentes tensdes V;, apresentamos um modelo deta-
lhado a seguir, fazendo de inicio duas consideragoes,
uma sobre a mobilidade dos portadores e outra sobre
sua velocidade de arraste: /) a mobilidade varia segun-
do o eixo y definido ao longo de uma perpendicular ao
eletrodo de porta, sendo a mobilidade maior junto a
interface polimero-6xido, e menor na superficie que fica
exposta a0 ambiente; i) a velocidade varia com o cam-
po, seja pelo fato de que para baixos campos, sendo o
material altamente desordenado, os portadores encon-
tram muitos obstaculos a sua migragdo devido a sua
baixa energia cinética, seja pelo efeito de retrodifusao
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térmica, que ¢ um efeito de corrente de difusdo estimu-
lada termicamente de sentido oposto a corrente de ar-
raste?®], Uma aproximagio que faremos diz respeito a
uniformidade do campo elétrico ao longo do eixo x (di-
recao definida pela linha que liga os eletrodos de fonte e
de dreno). Isto significa que a concentragao de portado-
res ndo varia ao longo de x. A voltagem de porta quando
negativa aumenta os valores de I, e quando positiva age
no sentido inverso, como visto na figura 4. Dentro do
modelo, V; < 0 atrairia os portadores para junto da
interface polimero-6xido, onde a mobilidade, segundo
nossas consideragdes € maior; e para Vg > 0, os porta-
dores sdo entdo arrastados em diregdo a superficie do
filme polimérico onde a mobilidade € menor.

Em geral os filmes poliméricos sdo mais
desordenados em suas superficies livres onde tam-
bém adsorve impurezas com certa facilidade. J4 a
superficie que fica em contato com um substrato ten-
de a ser mais ordenada e protegida de contaminagdes.
Portanto, ¢ razodvel a suposi¢ao de um “gradiente”
de mobilidade ao longo de y.

Célculo

A figura 6 ilustra um esquema do dispositivo
polimérico e os eixos x, y e z sdo definidos segundo as
direcdes dadas pela distancia entre os eletrodos fonte e
dreno, pela normal ao plano do dispositivo e pelo com-
primento dos eletrodos. A corrente elétrica que atraves-
sa o polimero I, - a0 longo do eixo x - em resposta a Vy,
pode ser calculada a partir da equagao diferencial:

dI=JdA (1)

onde J=pv ¢ a densidade de corrente ¢ dA =Zdy

um diferencial de area no interior do material
polimérico no plano yz, sendo Z a espessura do dis-
positivo. p ¢ a densidade de portadores do material e
v a velocidade de arraste desses portadores.

z

/ ‘ Dreno

y 4 | Fonte

" POMA

a ¢ Ouro ‘ Ouro

v

SiO, Silicio

Porta

Figura 6. Estrutura do Transistor e suas dimensdes para modelamento.
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A consideragao ii) feita acima sobre a velocidade
de arraste v pode ser expressa matematicamente por:

UE
+PE
v

S

2

onde E=Vp/L (L é a distancia entre os eletrodos dre-
no e fonte), W é a mobilidade e v, a velocidade de
saturagdo dos portadores.

Para efeito de calculo podemos expressar a varia-
¢do da mobilidade dos portadores ao longo do eixo y,
conforme a consideracao i), segundo a relagio linear:

M=M0[1—§}’]=Mo(1—b}’) 3)

com )<k<le bzl—(.
a

Sendo os buracos os portadores moveis, a tensao
V quando positiva os expulsa em dire¢ao a superficie
da mostra, e quando negativa os atrai concentrando-os
junto a interface polimero-6xido. Também para sim-
plificar os calculos, podemos expressar a densidade
de portadores numa relagdo linear com y, como segue:

P=XoY *tP: 4)

Ambos, % e p;sdo constantes e X depende de V.
Juntando-se as Egs. 1 a 4, podemos escrever entao
a seguinte equacao de corrente para o dispositivo:

_ (1-by)u,E
dI_(X0y+pl) 1—by MOE Zdy (5)
14+ 0=
VS
ou ainda,
=2 j Y _gyizp j Y gy-141, 6)
0 0
!ioE HoE

As solugdes das integrais I e I, *! levam aos respec-
tivos resultados:

a’ ka’ 1
L=l | @
ENES B

HoE
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e a corrente do transistor sera, portanto, dada por:

1 k w,E
I, =Zala| —+— g, +p, [ —2>— 8
tr a[ (2 3}60 91:| 1+H0E ( )

v

S

A expressdo acima nao ajusta, entretanto, as cur-
vas experimentais na regido de Vy, baixos. Isto se deve
provavelmente ao fato de termos desprezado os efei-
tos de interface colocando o campo uniforme ao lon-
go de x. Para corrigir, a0 menos parcialmente essa
falha, adicionamos ao modelo um diodo em série com
o transistor, ¢ a tensdo Vp, fica sendo a soma da ten-
sdo do transistor V,, mais a do diodo V. A corrente é
a mesma pois a associagdo ¢ em série. Como na
interface metal-polimero ocorre o efeito de jungdo
Schottky, a corrente do diodo pode ser descrita pela
corrente Schottky:

I, =1, [exp(%)— 1] )

A partir da consideracdo de que a corrente que
flui pelo diodo devera ser a mesma daquela que flui
pelo transistor temos:

_ avVe ) |- 1.k BoVe 10
Id—lnzlo[exp(KT) 1:|—Za[a(2+3 0ot P d+l~lovu )

Vs

Aplicando-se o logaritimo nas equagoes, € is0O-
lando o termo V,, tem-se:

degln @ a l_},.k 0+p1 MO—\/tr
qa |L[2 3 g4 HoVe

\%

(11

S

Substituindo a equacdo (11) na equagiao (10), ob-
temos a equacao geral da corrente I, em fungio de V,,,
que ¢ a caracteristica I, vs Vp, lembrando-se que uma
pequena parte da tensdo Vp, fica aplicada nas interfaces:

Za 1 k I"I'OV
I, =1p| exp| Ins—]a| —+— |, + _Potw
t ’ Io |: (2 3}0 pl:| d+u0Vlr
v

s

+1 -1

(12)
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Tabela 1. Pardmetros de ajuste das curvas de corrente versus tensdo do
transistor.

(V) x,(Clem?) p (C/em®) p (10° cm?*V.s) v (107 cm/s)

V=10 417 0.4 8,5 3
V=5 259 0,26 55 43
V=0 210 0,26 35 59
V=5 199 0,21 2,5 6
V=10 192 0,2 2,4 59

Tabela 2. Parametros de ajuste para o transistor sob iluminagdo

(mW/cm?) X,(C/em?) p,(10° C/em?)
1=5,60 15 16
1=3,28 12 11
1=0,80 3,1 3,2
1=0,49 0,72 0,75
1=0,40 0,29 0,32

As figuras 4 e 5 também apresentam ajustes da
expressao (12) sobre os resultados experimentais.
Como pode-se observar, para baixas tensoes aparece
um efeito tipo retificador na curva IxV. Esse efeito ¢
tipico de queda de voltagem na jungao, e para resolvé-
lo supusemos uma equagao Schottky (Equagao 9).
Considerando-se a complexidade dos mecanismos de
migragao de portadores no interior do polimero, essa
equagdo ¢ uma boa aproximagao, embora estudos ain-
da possam ser feitos para se aperfeigoar este modelo
tedrico. Os parametros de ajuste sdo Y, Pi, Lo € Vs
tem seus valores mostrados na Tabela 1, para I, = 7,5
107 (A) e k = 0,1 para o transistor. No caso do tran-
sistor sob iluminag¢do (Tabela 2, com I, = 2,1 101
(A)ek=0,1) os valores de 1, = 9 1073 cm?/V.s e de n
= 8 10”2 cm/s permanecem constantes. Na avaliagdo
de dispositivos eletronicos, esses valores sdo consi-
derados bons e o valor da mobilidade dos portadores
estd em concordancia com os dados (U= 10 cm?/
v.s) obtidos na literatural®’!,

Conclusao

A contribuigdo mais importante desse trabalho
foi mostrar que a poli(o-metoxianilina), adequada-
mente dopada, ¢ um material ativo para a fabricagao
de um transistor fotocondutor modulado por campo.
Uma das etapas mais arduas, e que foi vencida, foi evi-
tar as interferéncias dos processamentos litograficos e
de dopagem do polimero, uma vez que o tratamento
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fisico-quimico de um era nocivo ao outro. No entan-
to, as etapas de fabricagdao do dispositivo ainda po-
dem ser melhoradas, e sua protegcdo por
encapsulamento devera aumentar seu tempo de vida
util. Pelo valor relativamente baixo da mobilidade dos
portadores nesse polimero, esse dispositivo ndo € con-
siderado rapido e, portanto, ndo podera vir a ser apli-
cado em dispositivos chaveadores, ou amplificadores,
na area de comunicagdes ou em sistemas de micro-
ondas. Este, entretanto, pode compor aplicagdes na
area de sensores, principalmente de gases, ¢ de
fotodispositivos. A busca de sensores de gases efici-
entes e de baixo custo € relativamente recente e esta
ligada diretamente com pesquisas em Ciéncia
Ambiental. Também na medicina dispositivos orga-
nicos poderao desempenhar um papel importante, mas
hoje esses polimeros encontram sucesso enquanto dis-
positivos tradicionais como diodos e dispositivos
eletroluminescentes.
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