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RESUMO

Diante do avanco tecnoldgico e da exigéncia de materiais cada vez mais
estaveis, mais compactos e mais versateis, a nanotecnologia possibilita o estudo e a
manipulagéo de materiais para a construgdo de novos componentes e dispositivos a
fim de atender a demanda da indUstria tecnolégica. Dentre 0s inUmeros resultados da
nanotecnologia, podemos citar criacdo de microprocessadores cada vez mais
compactos e integrados, utilizados para a producdo de computadores e celulares

mais potentes, mais rqpidos e com um menor consumo de energia.

Um dos ramos da nanotecnologia € o estudo de materiais com propriedades
Unicas para integracdes em dispositivos em nanoescala. Um exemplo de material cujo
interesse cientifico e tecnolégico vem crescendo atualmente sédo as estruturas metal-
organicas suportadas em superficie (SURMOFs, do inglés surface-mounted metal-
organic frameworks). Os SURMOFs sdo materiais cristalinos porosos obtidos a partir
da deposicéo de filmes finos de estruturas metal-organicas (MOFs, do inglés metal-
organic frameworks) crescidos sobre substratos solidos funcionalizados com
monocamadas auto-organizadas (SAMs, do inglés self-assembled monolayers). A
presenca da SAMs imobilizadas sobre o substrato permite o crescimento de um filme
de MOF com alta orientacgéo cristalina, alta porosidade, homogéneo e uniforme, o que

possibilita sua utilizagdo em uma variada gama de aplicagoes.

Neste contexto, o trabalho mostrard como o SURMOF pode ser aplicado em
componentes eletrénicos utilizados em circuitos digitais avaliando, por meio de

estudos recentes, suas propriedades fisicas, optica, elétrica.

Palavras-chave: SURFOR. MOF. Dispositivos eletrénicos.



RESUMO EM LINGUA ESTRANGEIRA

Faced with technological advances and the requirement for increasingly stable,
more compact and more versatile materials, nanotechnology enables the study and
manipulation of materials for the construction of new components and devices in order
to meet the demands of the technological industry. Among the countless results of
nanotechnology, we can mention the creation of increasingly compact and integrated
microprocessors, used to produce computers and cell phones that are more powerful,

faster and with less energy consumption.

One of the branches of nanotechnology is the study of materials with unique
properties for integration into nanoscale devices. An example of a material whose
scientific and technological interest is currently growing are surface-mounted metal-
organic frameworks (SURMOFs). SURMOFs are porous crystalline materials obtained
from the deposition of thin films of metal-organic frameworks (MOFs) grown on solid
substrates functionalized with self-assembled monolayers (SAMs). The presence of
immobilized SAMs on the substrate allows the growth of a MOF film with high
crystalline orientation, high porosity, homogeneous and uniform, which allows its use

in a wide range of applications.

In this context, the work will show how SURMOF can be applied in electronic
components used in digital circuits, evaluating, through recent studies, their physical,

optical and electrical properties.

Keyword: SURFOR. MOF Electronic devices.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Estrutura do MOF

Figura 2 - Exemplo de crescimento do MOF layer-by-layer (LBL).
Figura 3 - Orientagcdo do SURMOF modificado pela SAM

Figura 4 - Mostra o procedimento simplificado deste crescimento.
Figura 5 - esquema simplificado do método de “spin coating”.

Figura 6 - método de crescimento por “dipping robot”.

Figura 7 - Esquema de crescimento por deposi¢do quimica de vapor
Figura 8 - Esquema de deposicdo por camada atomica.

Figura 9 - Esquema de crescimento do Cu2(BDC)2 pelo método SSH
Figura 10 - crescimento de MOF de forma anddica

Figura 11 - deposicéo eletriforética

Figura 12 - Crescimento do MOF pelo método catotico

Figura 13 - esquematizacao das trés possiveis conducées do MOF

Figura 14 - conducéo do tipo n e do tipo p.

Figura 15 - Processo de eletroluminescéncia no LED.

Figura 16 — Esquema de funcionamento de capacitores

Figura 17 - Exemplificagdo de um transistor

Figura 18 - Polarizagdo completa da jung&o n-p-n e jungao p-n-p.
Figura 19 - transistor de efeito campo

Figura 20 - llustracéo do estreitamento do canal de um transistor

Figura 21 - Grafico excitacdo-emissdo com a variacdo de prata na estrutura

Figura 22 - Valores de EQE e gréfico de sensibilidade de cor segundo.
Figura 23 - EQE alcangado polo dispositivo PeMOF

Figura 24 - Gréfico Capacitancia (Fg-1) vs corrente (Ag-1)

Figura 25 - supercapacitor formado por MOX-Fe e NPC

Figura 26 - Caracteristicas elétricas de FETs baseados em Ni 3 (HITP) 2

Figura 27 - Caracteristicas tipicas de corrente-tenséo (I - V).

Figura 28 - caracteristicas de corrente-tensdo do dispositivo sofrendo flexao.

02
04
05
06
06
07
08
09
10
11
11
12
13

15
16
17
18
18
19
19
21

23
24
25
26
27



LISTA DE SIGLAS

MOF - Metal-organic frameworks

SURMOF - surface-mounted metal-organic frameworks
LBL - layer-by-layer

SAM - monocamadas automontadas

CVD - Deposigéo quimica por vapor

ALD - Deposicao por camada atbmica

SSH - Heteroeptaxia orientada pelo substrato

ECD - Deposicéao eletroquimica

LLCT - transferéncia de carga de ligante para ligante
LMCT - transferéncia de carga de ligante para metal
MLCT - transferéncia de carga de metal para ligante
MMCT - transferéncia de carga de metal para metal
LED - diodos emissores de luz

EQE - Eficiéncia Quantica Externa

NPC - Carbonos nanoporosos

FET - Transistor de Efeito de Campo



1

2

2.1
2.2
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.3.4
2.3.5
2.4

SUMARIO

INTRODUCAO

FUNDAMENTACAO TEORICA
METAL-ORGANIC FRAMEWORKS (MOF)
SURMOF

METODOS DE CRESCIMENTO DO SURMOF
Epitaxia de fase liquida

Deposicdo quimica por vapor (CVD)
Deposicao por camada atdmica (ALD)
Heteroeptaxia orientada pelo substrato (SSH)

Deposicéo eletroquimica (ECD)

01
02
02
03
04
04
07
08
09
10

PROPRIEDADES DOS SURMOF UTILIZADAS PARA DISPOSITIVOS

ELETRONICOS

24.1
2.4.2
2.5

Condutividade eletrénica.

Luminescéncia

TIPOS DE COMPONENTES ELETRONICOS UTILIZADOS

MICROELETRONICA

25.1
2.5.2
2.5.3
2.5.4
3

3.1
3.2
3.3
3.4

4

Diodos

Capacitores

Transistores

Memoristor.

APLICACAO DO SURMOF EM COMPONENTES ELETRONICOS
DIODOS

CAPACITORES

TRANSISTORES

MEMORISTOR

CONSIDERACOES FINAIS

12
12
13
NA
14
15
16
17
20
21
21
24
25
27
29

Vi



1 INTRODUCAO

Os MOFs séo solidos cristalinos porosos formados pela coordenacgédo entre
centros metdlicos (ions) e ligantes organicos. Em comparacédo com outros materiais
porosos como zedlitas e materiais a base de carbono, a area superficial dos MOFs
superam esses materiais, podendo chegar a 6500 m?.g1. Alguns MOFs apresentam
estabilidade térmica mesmo em temperaturas acima de 450 °C. Eles s&o utilizados
em diversas aplicacbes como no armazenamento e separacdo de gases, catalises
heterogéneas, armazenamento e liberacdo de ativos medicamentosos, sensores

quimicos e dispositivos eletroquimicos. "5l

Os MOFs séao geralmente produzidos em forma de p6 por meio de reacdes
solvotermais, onde o0s reagentes precursores sdo dissolvidos em solventes e
aquecidos a altas temperaturas dentro de uma autoclave. No entanto, quando se
busca a aplicagdo dos MOFs na forma de filmes em dispositivos, 0 método
solvotermal gera, frequentemente, a deposicdo de filmes heterogéneos, néo

uniformes e de baixa adesao a substratos soélidos. P!

Dentro desta classe de material emergente existe uma outra classe chamada
SURMOF (“surface-mounted metal-organic frameworks”), que chama muita atencéo
no ponto de vista da micro-elétrico pela possibilidade controle de espessura, maior

controle no tamanho e direcdo de poros e menor quantidade de defeitos interfaciais.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Metal-organic frameworks (MOF)

“Metal-organic frameworks” (MOF) sdo uma classe emergente de materiais,
cuja estrutura cristalina nano porosa € construida por nés metalicos conectados por
ligantes organicos como mostrado na Figura 1 12, Devido a sua estrutura versatil,
tais materiais possuem grande potencial de aplicacdo em armazenamento de gas,
separacao de gés, catélise, “drug delivery”, sensores, anodos em baterias de litio, e

até mesmo em componentes eletrénicos e componentes de emisséo de luz 12,

Cristais nanoporosos

Ligante
organico

Reac3o espontanea

+
Metal

Pregursor o

Figura 1. Estrutura do MOF.[2

Esta ligacdo entre metal e ligante organico acontece por meio de uma reacao
do tipo “self assembling”. A sintese de MOFs ocorre geralmente por métodos solvo
termais, onde o controle da temperatura e pressao sao cruciais para a formacéo do
po fino de MOF.

Em comparacdo com outros materiais porosos como zeolitas e materiais a
base de carbono, a area superficial dos MOFs supera esses materiais, podendo
chegar a 6500 m?.g1. Alguns MOFs apresentam estabilidade térmica mesmo em

temperaturas acima de 450 °C. [8] Esse conjunto de propriedades Gnicas despertaram



o0 interesse para aplicacdes em campos cada vez mais tecnologicos. Contudo, para
areas como a nanotecnologia e dispositivos eletrénicos, busca-se filmes de MOFs
com menor quantidade de defeitos interfaciais, maior controle de espessura e,
também, maior controle no tamanho e direcdo de poros. Assim em 2007, foi
desenvolvido por Shekhah et al. (2007) um método de fabricacdo de filmes de MOFs
homogéneos, uniformes, com organizacdo cristalina e quimicamente ligados ao
substrato, constituindo os chamados SURMOFs (“surface-mounted metal-organic

framework”). 14
2.2. SURMOF

A formagédo de filmes finos de MOF sobre substratos funcionalizados com
monocamadas auto-organizadas (SAMs) sdo conhecidas como estruturas metal
organicas suportadas em superficie (Surface-mounted metal-organic frameworks,
SURMOFS). O crescimento dos SURMOFs ocorre a partir da utilizacéo de interfaces
para iniciar e controlar o crescimento de MOFs em termos de orientagdo e
cristalinidade. Como mostra a Figura 2, primordialmente, uma monocamada
automontada (SAM) é imobilizada na superficie do substrato para melhorar a
orientacao cristalina e a qualidade do filme. A SAM possui uma cauda com um grupo
funcional que se liga quimicamente ao substrato. Na outra ponta da SAM encontra-
se o grupo funcional que ira se coordenar ao cluster metalico do SURMOF. Portanto
a SAM serve como uma interface de ancoragem entre 0 SURMOF e a superficie do

substrato. [

Posteriormente, 0 SURMOF é sintetizado podendo ser por um procedimento
de epitaxia de fase liquida (LPE), deposicdo quimica por vapor (CVD), deposicéo por
camada atbmica (ALD), heteroeptaxia orientada pelo substrato (SSH) e deposicao
eletroquimica (ECD). Porém o mais comum é o método camada por camada (layer-
by-layer, LBL) derivado do procedimento epitaxia de fase liquida. Como resultado,
sdo obtidos filmes SURMOFs homogéneos, com baixa rugosidade e alto grau de

cristalinidade. [“7]



Ligante —_—

organico

Figura 2. Exemplo de crescimento do MOF layer-by-layer (LBL). Adaptado de !

A sintese de MOFs na forma de filmes finos expandiu o campo de aplicacdes
desses materiais em dispositivos eletronicos. Entre exemplos na literatura podemos
citar seu uso em dispositivos do tipo memristor, quando o HKUST-1 é submetido em

altas umidades oferece uma razao in/off significativa para este tipo de utilizac&o. [®!

2.3. Métodos de crescimento do SURMOF

2.3.1 Epitaxia de fase liquida

O procedimento de epitaxia de fase liquida € um dos mais usados como
estratégias para sintetizar o Surmof, segundo Liu e W0ll (2017). De maneira geral
este crescimento ocorre com o contato de um substrato funcionalizado e o metal
percursor, apos este contado o substrato entra em contato com o ligante organico,
assim alternando o contato com o metal e o ligante até chegar a espessura desejada,
este método também é chamado de crescimento camada por camada. Neste tipo de
crescimento existem dois pontos que controlam o0 processo, eles sédo a

funcionalizacdo do substrato e a maneira em que o ligante e o metal € depositado.
[719]

Investigando primeiramente a funcionalizagdo, a maneira mais utilizada para
funcionalizar um substrato, segundo Liu e W6ll (2017), é a partir de deposicdes de
monocamadas automontadas (SAM) no substrato primario. Estas monocamadas sao
ligantes organicos com terminais da familia dos alcoois, acidos carboxilicos ou

aminas, estes terminais se ligam com a superficie do substrato, apds isso a SAM



interage com o metal do SURMOF fazendo uma espécie de ancoramento do substrato
com o SURMOF. Outra funcéo, Liu et al (2012), importante da SAM é a orientacdo do
crescimento do SURMOF, definido assim direcdo e tamanho de poros presente no
material. Como evidenciada na figura 3 nela se observa que dependendo da

terminacdo o SURMOF tem um plano cristalino preferencial para crescer. M7

Figura 3 - orientagdo do SURMOF modificado pela SAM [

Com a demanda por fabricacdo em larga escala deste material, existe um
esforco de ter melhor controle e qualidade no crescimento, mas ao mesmo tempo ser
mais rapido de crescer, com isso foi criado métodos baseados em camadas-por-

camadas. Dentro destes métodos os mais utilizados sdo: “Spin coating”, “spray” e

“dipping robot”. "]

O “Spary” se baseia na aplicacdo de um jato de solucdo de metal percursor
alternando com jatos de ligante organico, entre eles existe a aplicacdo de jatos de
uma solucdo para limpeza. Figura 4 mostra o procedimento simplificado deste

crescimento. 19



Figura 4 - mostra o procedimento simplificado deste crescimento. Em verde a solu¢éo do
metal percursor, em azul a solugdo de limpeza e em amarelo a solugdo de ligante organico.
Adaptado de [7]

Porém neste método existe problema com a distribuicdo de espessura do MOF
nao homogénea a partir do substrato, visando contornar este problema foi criado o
método Spin coating. Neste método utiliza-se 0 mesmo principio do método em spray,
porém desta vez o substrato estd em rotacao, fazendo com que a solucao se espalhe
mais homogeneamente pelo substrato. A figura 5 apresenta o esquema simplificado

do método de “spin coating”. [16Il7]

Solucdo Soluglo
ligante - Metal

T

Solvente

Surmof

§g_bilralo

Figura 5 - esquema simplificado do método de “spin coating”. Adaptado de [16]



O método de “dipping robot” se baseia em um rob6 que possui uma garra com
o0 substrato funcionalizado, com esta garra ele mergulha alternadamente em solugdes
de metal percursor e ligante organico. Entre estas duas solu¢cdes o robé mergulha o

substrato em uma solucéo de limpeza, conforme a figura 6."]

Solucdo
Metal
Solvente pregursor Substrato

Vil

Solucdo ligante organico

Figura 6 - método de crescimento por “dipping robot”. Adaptado de ["]

2.3.2 Deposigéo quimica por vapor (CVD)

Outro tipo de crescimento é baseado em deposi¢do quimica por vapor (CVD)
sendo uma tecnologia fundamental na fabricacdo de microdispositivos, ja que neste
método é baseado na reacdo de substancias vaporizadas sobre ou proximo a um
substrato formando uma pelicula fina uniforme de espessura precisamente
controlada, em Crivello,et all (2021), retrata o crescimento do zif-8 depositando um
oxido de metal (por exemplo, ZnO ou CoOx) seguido por exposicdo ao vapor de
ligante (2-metilimidazol; HmIM) para crescer filmes ZIF-8 ou ZIF-67 sob condigdes
amenas (<150 ° C), primeiramente existe a adsor¢ao do ligante pelo oxido do metal,
posteriormente a reagao entre eles e, por fim, a cristalizagdo da estrutura. Este

procedimento de crescimento é exemplificado na figura 7.7l
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Figura 7 - Esquema de crescimento por deposicédo quimica de vapor. Adaptado de @

2.3.3 Deposicao por camada atdmica (ALD)

A deposicdo por camada atdmica é semelhante ao crescimento por deposicao
por vapor quimico jA que ambos utilizam os percursores em forma gasosa. Porém
neste crescimento ao invés da reacdo dos gases e posterior a deposi¢cdo do SURMOF
no substrato, como acontece no CVD, este promove o crescimento do SURMOF a
partir de da alternéncia entre 2 reagdes (1) gas com metal percursor com a superficie
do substrato e (2) entre gas do ligante organico e a superficie do substrato, sendo
estas reacdes separadas por purga de gas inerte. A figura 8 exemplifica o crescimento
por camada atdmica. [10l[7]



Metal precursor

Figura 8 - Esquema de deposicéo por camada atémica. Adaptado de [

A maior vantagem deste tipo de deposicdo se da devido ao alto controle de
espessura do MOF. Em Salmi, et all (2013) obtiveram filmes finos de MOF-5 sedo
usados como o0s precursores Acetato de zinco (ZnAc2) e acido 1,4-
benzenodicarboxilico (1,4-BDC), neste estudo se concluiu a possibilidade de
crescimento do MOF-5 pelo método de ALD, além de apontar a excelente

conformidade de sua estrutura. 1
2.3.4 Heteroeptaxia orientada pelo substrato (SSH)

O crescimento por Heteroptaxia orientada pelo substrato se utiliza do substrato
como fonte de metal percursor este substrato reage com uma solugdo contendo o
ligante orgéanico, assim este contado forma-se o0 SURMOF. O esquema da figura 9

apresenta a formacdo do CU2(BDC):2 pelo método SSH. [11l7]



Figura 9 - Esquema de crescimento do Cu2(BDC)2 pelo método SSH. []

Em Falcaro, et all (2016), obteve-se o Cu2(BDC)2 pela imersédo do substrato
com nanotubo de cobre em uma solucdo etanoica saturada de H2BDC. Apds um
tempo de imersdo de 5 min, cristais de Cu2(BDC)2 perpendiculares a superficie do
nano tubo foram observados. Um aspecto importante deste crescimento apontado por
Falcaro é a precisdo de alinhamento do MOF mesmo com centimetros de

comprimento. 11
2.3.5 Deposicéao eletroquimica (ECD)

A deposicao eletroquimica se divide em trés tipos de crescimento a deposi¢ao
anodica, a deposicao eletroforética e a deposicéo catodica. [7]

7

No processo de deposicdo anddica um eletrodo metalico é usado para
dissolver eletroquimicamente anodos de metal usando altas tensdes positivas. Em
Mueller et al. (2011) descreve que existe uma reacao entre 0s ions metalicos gerados
eletroquimicamente com os ligantes organicos contidos no eletrélito, assim filmes
finos de MOF crescem no anodo. Figura 10 mostra o crescimento de MOF de forma

anddica. 12

10



Figura 10 - crescimento de MOF de forma anédica. Adaptado de []

Porém nem todos os metais sdo adequados a deposicdo anddica, ja que a
corrosdo do anodo pode ser ndo homogénea, dificultando a deposicdo de um filme
de MOF homogéneo. Outra abordagem, contornando este problema, € a deposicao
eletroforética. Neste tipo de crescimento dois eletrodos condutores sdo imersos em
solucdes contendo particulas de MOF carregadas na superficie. Quando uma tensao
€ aplicada entre os dois eletrodos, o campo elétrico criado impulsiona as particulas
de MOF em direcao ao eletrodo de carga oposta, levando a formacgéo de filmes finos

de MOF, conforme esquematizado na figura 11.:3]

Figura 11 - deposicgao eletriforética. Adaptado de [*]

Por fim a deposi¢cdo catética os eletrodos inertes (WE, eletrodo de trabalho;

CE, contra eletrodo) sdo usados como separadores quimicamente inertes, sendo

11



assim eles agem como fonte de elétrons sem patrticipar da formac¢do do MOF. Neste
crescimento € formada uma regido alcalina préximo do catodo, nesta regido o0s
ligantes organicos sao desprotonados ficando com carga negativa, com estas cargas
reagem com o metal percursor em solugcédo, assim tendo a formacdo do MOF na

superficie do catodo. Conforme é mostrado na imagem 12. ('8

‘A“v"'_—
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e

Figura 12 - Crescimento do MOF pelo método catético. Adaptado de []

2.4 Propriedades dos SURMOF utilizadas para dispositivos eletronicos

2.4.1 Condutividade eletronica.

Uma das propriedades mais importantes da microeletrénica € a condutividade
eletrbnica. A grande maioria dos MOFs sé&o isolantes elétricos, isso se da em sua
maioria devido a quantidade de poros grandes, dificultando a passagem de elétrons,
e devido ligantes orgéanicos isolantes. Porém dentro da literatura conseguimos
encontrar MOF condutores. Para entender esta mudancga antes precisamos entender

um pouco sobre o mecanismo de transporte de carga que acontece no MOF. [171°]

De maneira mais simplificada podemos descartar 3 mecanismos de transporte
de carga: Conducéo através das ligacdes, conducao atraveés do poro e por fim por
moléculas colocadas nos poros. A imagem a seguir apresenta estes 3 tipos de

conducgéo.

12



Figura 13 - esquematizagdo das trés possiveis conducdes do MOF. Em amarelo temos a
conducgéo através das ligacdes, em branco a conducéo através do poro e em azul a conducao
moléculas colocadas nos poros. Adaptado de [17]

No primeiro mecanismo acontece o descolamento de carga através do
tunelamento, de maneira simplificada os elétrons saltam de ions metalicos a ions
metélicos através do tunelamento, porém esta condicdo esté totalmente dependente

de altas temperaturas ou alta poténcia aplicada no MOF. [17]

O mecanismo de condugédo através do poro é extremamente especifico para
materiais com a caracteristica de composicdo Mz (TTFTB) (M = Mn, Co, Zn e Cd;
HATTFTB = tetrabenzoato de tetratiafulvaleno), neste caso existe a sobreposi¢céao dos

orbitais 1 do ligante organico, permitindo assim o aumento da condutividade elétrica.

[17][18]

Por fim o0 mecanismo de moléculas colocadas nos poros € o mais utilizado para
aumentar a condutividade do MOF. De maneira simplificada, este mecanismo de
conducdo acontece com o elétron saindo do metal e chegando em outro metal da

estrutura através do orbital T destas moléculas localizadas nos poros. [171191i20]

2.4.2 Luminescéncia

De modo geral a luminescéncia é definida como a emisséo de luz a
partir de estados eletrbnicos excitados. Devido o MOF ser uma estrutura complexa a

absorcéo de energia para excitar os estados eletrénicos e a propria emissdo de luz
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esta localizado em locais separados dentro da estrutura. Em Lustig, et al (2017),
define-se este mecanismo de emisséo de luz em 4 tipos diferentes: transferéncia de
carga de ligante para ligante (LLCT), transferéncia de carga de ligante para metal
(LMCT), transferéncia de carga de metal para ligante (MLCT), transferéncia de carga
de metal para metal (MMCT). [171211[22]

O mecanismo de transferéncia de carga de ligante para ligante (LLCT)
acontece com moléculas organicas com elétrons 1 capazes de absorver energia e
uma organizagdo estrutural capaz de transferir estes elétrons excitado para outro
ligante organico, devido a proximidade dos orbitais, assim emitindo féton. As
moléculas e ions hospedes pode agir como facilitador desta transferéncia diminuindo

a energia necessaria para emissdo do foton. 171120

Outro mecanismo citado € a transferéncia de carga de ligante para metal
(LMCT) e o mecanismo transferéncia de carga de metal para ligante (MLCT), estes
dois mecanismos sdo semelhantes entre si, os dois acontecem com metais de
transicdo. No mecanismo ligante para metal (LMCT) observamos os elétrons
excitados que se origina no ligante organico e saltam para o metal emitindo féton. Ja
no mecanismo transferéncia de carga de metal para ligante (MLCT) observa-se a
origem do estado excitado no metal transportando para o ligante organico, assim

emitindo um féton. 24

Por fim o0 mecanismo de transferéncia de carga de metal para metal (MMCT)
acontece em estrutura que possui a presenca de ions de metal lantanideos, sendo
gue nessa estrutura a excitagdo e a emissao acontece no mesmo lugar, no ligante
metalico. Isto acontece devido a alta propriedade luminescente deste tipo de metal,
esta propriedade pode ser aumentada com por¢cdes organicas de forte absorcédo nas

proximidades. [?1]

2.5 Tipos de componentes eletronicos utilizados na microeletrénica

Entre os tipos de componentes eletrdnicos mais comuns utilizados em

eletrbnica, estdo: Diodos; Capacitores; Transistores; Memoristor.
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2.5.1 Diodos

Boylestad e Nashelsky (2013) definem o diodo como a simples juncdo de um
semicondutor do tipo n com outro do tipo p. O semicondutor do tipo n é criado pela
introducdo de um atomo doador, este atomo doador vai criar um nivel de energia no
material que fica entre a banda de conducéo e a banda de valéncia, fazendo com que
diminua o GAP entre os niveis de energia. Ja o tipo p tem a introducédo de atomos
aceptores, estes atomos causam uma lacuna de eletrons fazendo com que a
conducdo possa ocorrer pelo deslocamento desta lacuna. A figura 14 mostra a

conducéo do tipo p e do tipo n. 3

a} i J'::IL'I_.'JII

Banda de Ll.llhlu-,:;i.-.:ll

E para =y =y == =1
|:|..|}|..':Ii.|i. 'ﬂ’i;l i é ;f [ Mivel de energia doador

A Banda de valineia

Ruxo d= lacuras

Fluxo de elétrons

Figura 14 - (a) conducéo do tipo n; (b) conducéo do tipo p. 23!

Na pratica, o diodo funciona como uma valvula, ele permite que a corrente
corra em um unico sentido. Quando o semicondutor do tipo n recebe primeiramente
o elétron ele é atraido pelo terminal tipo p, permitindo a passagem da corrente. Ja
guando o terminal do tipo p recebe os elétrons, eles séo repelidos pelo terminal tipo

n, assim ndo permitindo a passagem de corrente elétrica. [2°]

Uma classe importante de diodos, para a microeletrénica, sdo os diodos

emissores de luz (LEDs) devido ao uso crescente de “displays”. Quando se aplica um
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potencial elétrico na juncdo n-p existe uma recombinacao de lacunas e elétrons, nesta
recombinacdo o elétron livre transfere-se para um estado de menor energia, assim
emitindo um féton. A imagem 15 exemplifica o processo de eletroluminescéncia no
LED. [23]

? ’__%_7- Luz visivel emitida

Contato metdlico k:l Contato metdlico

Figura 15 - Processo de eletroluminescéncia no LED. 23

2.5.2 Capacitores

Em Halliday e Resnick (2011) o capacitor € definido como um componente
constituido por dois condutores separados por um isolante elétrico. De maneira
simplificada quando se aplica um diferencial elétrico nos condutores do capacitor eles
ficam carregados positivamente e negativamente, estas duas cargas geram um
campo elétrico entre elas causando momentos dipolares em varias regifes do
dielétrico gerando uma corrente inversa a aplicada. Devido ao fato da formacéo da
corrente inversa ao retirar o potencial acorrente formada pelo dielétrico é liberado. A

figura 16 mostra um esquema de um capacitor carregado. 24
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Figura 16 - (a) dielétrico sem aplicacdo de campo eletrico (b) aplicacdo de um campo elétrico

e inducdo dos momentos dipolares (c) formacédo do campo elétrico oposto ao aplicado. 24

Esta corrente reversa criada varia dependendo de geometria do dispositivo e
a capacitancia do material dielétrico. A capacitancia é, segundo Halliday e Resnick
(2011), uma medida da quantidade de carga que precisa ser acumulada nas placas
para produzir certa diferenca de potencial. Quanto maior a capacitancia, maior a carga

necessaria. (24

7

Uma aplicacdo decorrente de capacitores € na protecdo de microchips de
possiveis ruidos da rede, ja que ele é capaz de descarregar uma carga quando o

circuito sofre algum ruido. 123
2.5.3 Transistores

Em Marques, Junior e Cruz (2001) define o transistor como uma valvula ou um
interruptor controlando a passagem da corrente podendo amplificar a corrente ou
barrar a corrente. Segundo Teixeira e Tavares (2018) existe dois tipos principais de

transistores transistor bipolar de jungéo e transistores de efeito de campo. [26127]

O transistor bipolar de juncéo se destaca pela precisao e baixo nivel de ruido,
€ constituido basicamente uma juncdo de 3 semicondutores, existe dois tipos: um
com semicondutor tipo p nas extremidades e no meio um semicondutor do tipo ne
outro com semicondutor do tipo n nas extremidades e no meio um semicondutor do
tipo p. As extremidades sdo chamadas de emissor e coletor e 0 meio da jungao é

chamado de base, isto é demostrado na figura 17.[26]
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(a) NPN (b) PNP

Figura 17 - (a) exemplificag@o de um transistor do tipo n-p-n e (b) exemplificacdo de um

transistor do tipo p-n-p. (28]

A camada do emissor tem como funcéo emitir portadores de carga para a base,
a base por sua vez tem uma menor dopagem que 0 emissor, por isso deixa a maioria
dos portadores lancados pelo emissor atravessa-la. Por fim a funcdo do coletor é
coletar os portadores que vem da base, esta parte tem uma dopagem leve. Logo
guando € imposto uma corrente elétrica no transistor o emissor transporta portadores
de carga para a base, nesta interfase existe a forma¢do de uma corrente contraria
pela recombinagédo dos portadores, na base ainda existe uma parte dos elétrons se
dirigindo a ela, porém devido a maior atracdo do coletor a maioria das cargas se dirige

a ele, conforme mostrado na figura 18.[26127]

(a) NPN (b) PNP

Figura 18 - Polarizacéo completa (a) jungdo n-p-n (b) jungdo p-n-p. 28]

Os transistores de efeito de campo, segundo Teixeira e Tavares (2018), hoje
€ o tipo dominante em eletrdnica digital, estes transistores se destacam pelo baixo

consumo de poténcia, alta impedancia e comutacéo de alta corrente.
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Diferentemente dos transistores bipolar, o transistor de efeito de campo é um
dispositivo de trés terminais, sendo que um deles, a porta (ou Gate, G), controla a
corrente entre os outros dois: dreno (D) e fonte (ou Soure, S), conforme exemplificado

na figura 19. [27]

Subsirao P
o Direna

ez

Subsiraio N -— Foele

Subsirata P

Figura 19 - transistor de efeito campo [27]

De maneira simplificada o transistor controla a corrente que passa da fonte
para o dreno aplicando um potencial na porta. Quando se aplica este potencial
aparece uma tensao entre a fonte e a regido da porta, devido a transformacao de
cargas na regido, polarizando reversamente a regido. Quando o valor da tensao
aplicada na porta € alto ocorre o estrangulamento do canal, esta tensdo é chamada

de tensao de estrangulamento ou “pinch off”, como esta ilustrada na figura 20. [26]

Auzmento de v,

Figura 20 - llustragéo do estreitamento do canal de um transistor 126

Segundo Teixeira e Tavares (2018), atualmente os transistores tém substituido
guase todos os dispositivos eletromecanicos, a maioria dos sistemas de controle
aparecem em grandes quantidades em tudo que envolva eletronica, desde os

computadores aos carros. [27]
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2.5.4 Memoristor.

O memoristor € um componente eletronico de armazenamento de memaoria
através da capacidade de oscilar entre seu comportamento isolante e semicondutor
e mantendo esta resisténcia. Basicamente ao se aplicar uma tensdo no memoristor
sua resisténcia vai ser alterada de isolante para semicondutor, ao se retirar a tensao
e aplica-la novamente o memoristor ndo ir4 ter 0 mesmo comportamento anterior,
agora o material partirdA com a resisténcia do semicondutor (Ultima resisténcia
adquirida pelo material). Segundo Pivetta (2016), este componente eletrénico € novo,
sendo o primeiro feito em 2008 por uma equipe da HP Labs, dos Estados Unidos, por
iSS0 ndo se sabe ao certo por que os memoristores funcionam desta maneira. Porém
a mais discutida € a partir de movimentos de ions dentro da estrutura do memoristor

alterando a resisténcia do material. 28
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3 Aplicagdo do SURMOF em componentes eletronicos

3. 1 Diodos

Segundo Gutiérrez, et al (2020) os diodos emissores de luz (LEDs) sdo um dos
dispositivos de iluminacdo mais eficientes disponiveis hoje, apresentando muitas
vantagens em relacédo a iluminacao tradicional, como lampadas incandescentes ou
halégenas. Porém LEDs atualmente € constituido por terras raras, este elemento é
escasso e sua distribuicdo geologica limitada, isto leva ao interesse da comunidade

cientifica de desenvolver novos materiais capazes de substituir o LED1°

Nesse cenario Fenwick, et al (2016) e Baekelant, et al (2017) desenvolveram,
em sua pesquisa, um LED baseado no MOF zedlitos (ZIFs — estruturas com ions de
metal de transi¢cdo tetraedricamente coordenados) com particulas de prata em seu
poro. Em Fenwick, et al (2016) mostra a emissdo de energia variando com o
acréscimo de prata no poro de ZIF, como mostra a figura 21, a partir desta pode-se
concluir que esta estrutura tem um alto grau de controle sobre suas propriedades
optoeletrbnicas, assim evidenciando a alta possibilidade de utilizacdo de ZIF

acrescida de particulas de prata em LEDs. 3031

‘A

excitacdo (nm)

Emissao (nm)

Figura 21 - Gréfico excitacdo-emissdo com a variacdo de prata na estrutura. Adaptado de 39

Baekelant, et al (2017) complementa o estudo mostrando que o EQE
(Eficiéncia Quantica Externa- razéo entre a taxa de emissao de fotons e a taxa de
injecdo de eletrons) de estruturas de ZIFs com prata, atingem o pelo menos o minimo

desejado para aplicacdo em led, como podemos observar na figura 22 quando este
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material é excitado a 254nm apresentam valores altos de EQE, ja que os LED atuais
tém como EQE minimo de 20% (variando conforme a cor). Além disso observou que
esta estrutura ndo é limitada a emissdo de um unico complemento de onda, mas
oferece um espectro de cores que podem ser combinadas para formar um emissor

de luz branca. 31

EQE of Metal Exchanged Zeolite Phosphors @254nm
1 2 3 4 5 6 7

79% 41% 97% 88% 91% 89% 70%
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Figura 22 - acima imagem de diferentes amostras de zedlito Ag exibindo uma gama de cores
de emisséo e valores de EQE e abaixo grafico que mostra a sensibilidade de cor segundo CIE1976.
Adaptado de 31

Segundo Baekelant, et al (2017) o conhecimento das propriedades
luminescentes de zedlitas contendo metais ainda é relativamente recente, sendo
revelado apenas na Ultima década, o material Ag-zedlitas levou a uma melhor
compreensao de suas propriedades luminescentes, despertando um grande interesse

para sua aplicacdo como iluminacéo.34
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Em Tsai, et al (2021) foi criado com sucesso um MOF com Nano cristais de
perovskita de haleto de metal, esta perovskita apresentam um gap Optico ajustavel,
pureza de cor aprimorada 3 e um alto rendimento quéantico de fotoluminescéncia,
porém sua estabilidade quimica a longo prazo € curta. Visando contornar iSso o
estudo fez um material PeMOF (MOF com perovskita como “gest”) para aplicagdo em
LED, levando o levando a um desempenho do dispositivo estavel por mais de 50
horas. Além disso neste trabalho o valor médio de EQE alcancado por 100
dispositivos é de 14,08%, conforme podemos observar na figura 23. Este valor € um
pouco abaixo da média atual, porém mostra que em trabalhos iniciais j& obtiveram

valores proximos do atual. 32

Numero de dispositivos

10 12 14 16
EQE (%)

Figura 23 - EQE alcancado polo dispositivo PeMOF. Adaptado de [32

Outro exemplo ¢é a utilizacdo de lantanidios como “gest”, no trabalho de Lu e
Yan (2014) 33 obteve um LED branco a partir do MOF-253 com ions de eur6pio como
“gest” com EQE de 33%, o trabalho de Zhou e Yan (2015) 34 e o trabalho de Wu e
Yan (2016) % ambos obtiveram um LED branco utilizando MOF tipo UiO e ions de
europio e Térbio como “gest”, no caso de Zhou e Yan (2015), ions europio, Térbio e

Samario como “gest”.
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3. 2 Capacitores

Segundo Yang, et al (2014) recentemente, existe uma demanda crescente por
supercapacitores com densidades de energia mais altas, melhores capacidades com
ciclos de vida mais longos para uso em aplicacdes emergentes de grande escala.
Materiais convencionais de eletrodo, como carbono, 6éxidos de metais de transicéo e
polimeros condutores, ndo estdo atendendo a esses padrdes, ja que possui uma sua
baixa capacitancia, alto custo e baixa estabilidade. Visando isso a busca de novos
materiais nesta area esta crescendo e um bom candidato é o MOF. [36]

No trabalho de Yang, et al (2014) e SHEBERLA, et al (2016), é obtido um
supercapacitor de formado por Ni-MOF-24 e Ni-MOF-12, para os dois materiais foi
encontrada uma capacitancia de 1127 F g ~, sendo uma capacitancia alta ja que em
supercapacitores atual a capacitancia € de 22 F g ~1[¥], além disso a retenc¢éo foi de
mais de 90% mesmo apods 3.000 ciclos indicando que este tipo de material MOF
baseado em Ni também tinha excelente estabilidade de ciclo. Na figura 24 mostra a
capacitancia destes dois materiais variando com a densidade de corrente. [361138]
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Figura 24 - Gréfico Capacitancia (Fg) vs corrente (Agt) para o Ni-MOF-12 e o Ni-MOF — 24,
Adaptado de [38]

Em WANG, et al (2019) foram fabricadas nano folhas NiCo-MOF ultrafinas e
empregadas em supercapacitores, a capacitancia atingida foi de 1202,1 F g 2. [0l
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Além da aplicacao direta do MOF como supercapacitor, segundo Wang, et al
(2020) outro método de amplamente utilizado a partir de materiais de carbono
derivado de MOF, sendo que neste caso o MOF atua como modelo de auto-sacrificio

para obter carbonos nanoporosos (NPCs). 39

Em Wang, et al (2020) mostra a utilizacdo de MOX-Al criar um NPC (retirando
0 Alumino da matriz do MOF), com este NPC obtido foi feito um capacitor com MOX-
Fe obtendo uma capacitancia de 202,5 F g ta 0,5 A g “%. Na figura 25 pode-se
observar a exemplificacdo da obtenc&o deste sistema. 39

MOX-AI NPC aASC

Figura 25 - supercapacitor formado por MOX-Fe e NPC.[3

3.3Transistores

Segundo Wu, et al (2016), as caracteristicas dos MOFs condutores, como
cristalinidade de longo alcance, estrutura rica e projetavel, vias modulaveis para
transporte de carga, estrutura de banda eletrbnica ajustavel por modificacdo de
ligante e selecdo de metal, ultraleve e de baixa densidade e facilidade de
processamento de solucéo para preparacdo de membrana os tornam muito atraente
para uso como materiais de canal ativo em FETs. Assim, em seu trabalho, obteve um
transistor com Nis (HITP) 2 com relagbes on / off distinguiveis e excelentes
mobilidades de elétrons de 48,6 cm 2V ~1 s ~1; a Figura 26-a mostra a propriedade de
resposta do transistor, com a variacao da tensao na porta podemos observar a tenséo
de estrangulamento em 20V, ja na figura 26-b mostra que a relagéo liga / desliga da

corrente neste dispositivo sendo de aproximadamente 2 x 10 2 [42],
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Figura 26 - Caracteristicas elétricas de FETs baseados em Ni 3 (HITP) 2: (a) curvas de

saida; (b) curvas de transferéncia. 42

A mobilidades tipicas dos melhores FETs utilizados atualmente sé&o de 2
cm?V-1s-1 mostrando uma possibilidade de utilizacdo de FETs baseados
em Ni 3 (HITP) 2, porém relacdes de corrente ON / OFF (que indicam a capacidade
do dispositivo para encerrar) sdo tipicamente de 10 ¢ a 10 & porém nesse trabalho
observamos um in/off de 102 podendo dificultar suas aplicacdes que requerem valores

de in/off altos como em dispositivos de memorias. #2146l

No trabalho de Gu, et al (2017) e A Bodkhe, et al (2019), foi crido um FET
usando o HKUST-1, Gu, et al (2017) obteve a mobilidade e a razao liga / desliga
aumentaram para 8,33 x 10 3cm 2V 1 s -1 e 10 3, jA em A Bodkhe, et al (2019) foi
colocado moléculas de imidazol dentro dos poros de HKUST-1 obtendo uma
mobilidade de 0,04 x 102 cm 2V "1s L Por fim na literatura ndo foi obtido um
transistor, ainda, com HKUST com a razdo liga / desliga e a mobilidade tao altas

guanto aos transistores atuais. 4143l

Em Huang, et al (2015) e em Wu, et al (2021), obtiveram um transistor com
MOFs cujo metal percursor é o cobre. No trabalho de Huang, et al (2015) foi utilizado
um MOF feito com benzenohexatiol como ligante organico obtendo uma mobilidade
de eletrons de 116 cm 2V 7' s 71, sendo um valor excelente, porém a relagdo liga/
desliga foi em torno de 10. Ja em Wu, et al (2021) foi utilizado como ligante organico
o TCPP (Tri — 2-Cloroisopropil — Fosfato) mobilidade de aproximadamente 9,5 x

10 2 cm 2 V 71 s 71, sendo um valor baixo para utilizacdo em dispositivos. [44[4]
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3. 4 Memoristor

Segundo Albano, et al (2020) atualmente existe uma demanda para a
fabricagdo de novos materiais baseados em memorias resistivas com parametros
operacionais adequados, alta flexibilidade mecéanica e baixo custo, neste cenario
temos estruturas metal-organicas (MOFs) surgindo como candidatas favoraveis para

atender a essas demandas.[4"]

Em seu trabalho Albano, et al (2020) produziu um dispositivo de memoria
variavel baseado em moléculas de agua no poro do HKUST-1, obtendo como
resultado uma reacéo liga / desliga sob alta umidade (90%) e tensdes de limite baixo
(<1V) é de cerca de 10 ¢, com um bom tempo de retencéo (102s). Na figura 27 pode-
se observar a relacio liga/desliga obtida. [47]
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Figura 27 - Caracteristicas tipicas de corrente-tenséo (I - V). Adaptado de "

Os resultados encontrados por Albano, et al (2020) s&o interessantes, ja que
as caracteristicas principais buscadas por memoristor é a rapidez da leitura, a tenséo
de obtencéo baixa e uma razédo liga / desliga alta para aplicacdo em memorias

resistivas. 471

Em Pan, et al (2015) obtém um memoristor a partir do HKUST-1 crescido em
PET, o interessante deste estudo € que se obteve uma razédo ligado desligado
significativa (aproximadamente 102) mesmo com o dispositivo sofrendo forca de
flexdo, como mostra a figura 28. Esta propriedade evidencia a possibilidade de fazer

dispositivos flexiveis com este tipo de material [*¢]
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Figura 28 - caracteristicas de corrente-tensdo do dispositivo sofrendo flexdo. Adaptado de 1“8

Existem trabalhos, também, com obtencdo de um memoristor utilizado ZIF-8
com gas de metanol em seus poros. No trabalho de Liu, et al (2016) obteve um
memoristor com ZIF-8 e metanol com uma razao ligado / desligado de 10 7 para ciclos

repetidos de varredura, com este resultado este material também é outro candidato
forte para a utilizacdo em memoristor. [4°]
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram analisados estudos para a aplicagdo do SURMOF em
alguns dos principais componentes eletrénicos utilizado em circuitos eletrénico, sendo

eles: Diodo; Capacitores; Transistores; Memoristor.

Ao pesquisar sobre aplicacbes de SURMOF em diodo foi encontrado
principalmente a utilizagdo em LEDs. Nesta aplicagéo, segundo os artigos analisados,
podemos concluir que é possivel a utilizacdo e substituicAo com o material atual,
devido a Eficiéncia Quantica Externa atingir na maioria dos estudo o minimo para
substituicdo dos materiais atuais, sendo o minimo 20% e o menor valor relato nos
artigos € de 14,08%.

Para capacitores foram encontradas pesquisas iniciais sobre
supercapacitores, atualmente a aplicacdo deste tipo de dispositivo € inicial a principal
tentativa de aplicacdo é em carregamentos rapidos, ao analisar os artigos neste tema
o0 SURMOF é competitivo para substituicAo € que supercapacitores ja fabricados
atualmente tem a capacitancia de 22 F g ~! e todos os artigos encontrado sobre

SURMOF neste tipo de aplicacao teve a capacitancia maior que a atual.

Em relacdo aos transistores foram encontrados artigos com mobilidade
eletrdnica alta porém relacdes on / off melhores que a aplicacdo atual (atualmente a

relacdo é de 10° porem a achada é de 10%), porém ainda é uma relacéo

suficientemente grande para distincdo, limita sua aplicacao.

O memoristor ainda esta em desenvolvimento por isto os estudos de SURMOF
para aplicacdo neste tipo de material sdo interessantes, devido ser um dispositivo de
memoria a relacao in/off e a estabilidade por tempo sejam alto € muito importante,
nos artigos encontrado neste assunto foi encontrado estas duas principais
caracteristicas. Além disso existe estudo de estabilidade, bem sucedido, utilizando
uma base flexivel de PET possibilitando a aplicacdo deste memoristor em circuitos

flexiveis, visando importantes aplicacdes futuras.

Por fim os artigos encontrados e descritos neste trabalho mostram a
possibilidade de substituicdo bem sucedida do SURMOF em circuitos digitais, a maior
limitacdo atual deste tipo de material € o controle de crescimento e a impossibilidade,

atualmente, da aplicacdo em larga escala devido os métodos de crescimento atual
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serem muito lentos e caros, porem futuramente este material mostra ser uma boa

opc¢ao para a utilizacdo em circuitos eletronicos.
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