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RESUMO

A exposicdo a elevados indices de radiagdo ultravioleta (UV) pode causar queimaduras, alteragoes
imunologicas, neoplasias, cancer de pele, dentre outros. O advento da eletronica impressa possibilita
desenvolver sensores que monitorem a exposicao a radiagdo UV através de circuitos eletronicos
impressos que sejam baratos, finos, leves, flexiveis e que possam ser fixados em pecgas de vestuario
ou de adorno. Dispositivos eletronicos, como transistores e diodos Schottky, comumente apresentam
varios parametros de carater elétrico que podem ser explorados de forma benéfica para fornecer mais
informagdes que sensores baseados em resposta puramente resistiva ou capacitiva. Nessa dissertagao,
foram fabricados diodos Schottky usando ZnO e PEDOT:PSS obtidos por spray, como um método
facil, simples e de baixo custo para a produgdo de fotodetectores. Os dispositivos apresentaram razao
de retificacdo tdo alta quanto 10%, associado a um fator de idealidade tdo baixo quanto 1,3. A
fotoconducao dos filmes de ZnO foi estudada em fungdo dos parametros geométricos e da irradiancia
UV sobre o dispositivo, demonstrando que a fotocorrente no ZnO depende de relagdes que envolvem
a dindmica da superficie de exposicdo ao oxigé€nio, identificando uma mudanca de regime de
recombinacdo bimolecular para monomolecular em valores de irradiancia mais elevados. Além
disso, foram fabricados transistores com eletrélito no gate utilizando ZnO como camada ativa. Os
dispositivo apresentaram alta razio on/off de 3,0x10° associada com altera¢des muito interessantes
na tensdo de threshold, mobilidade de saturagdo, razdo on/off, razdo Iyy/l.scyro © NA
transcondutancia, quando sub irradiacdo UV. Como alternativa para deteccao de radiacdo na faixa de
UV profundo, foi utilizado o B-Ga,0Os3, um material promissor para aplicacdes em altas tensdes e altas
frequéncias. Neste trabalho, uma nova abordagem baseada no acoplamento de dois diodos Schottky,
utilizando o B-Ga,0s, ¢ relatada, o que levou a um aumento substancial na fotocorrente (~ 186 vezes)
quando comparada com um diodo convencional de mesmo material. Sendo assim, foram
apresentados bons dispositivos fotodetectores baseados em diodos e transistores com solugdes para

deteccao em todo espectro de UV.

Palavras-Chave: Diodo Schottky, Transistor, Spray pyrolysis, ZnO, B-Ga,0Os3, Fotodetector UV.



ABSTRACT

Exposure to high levels of ultraviolet radiation (UV) can cause burns, immunological changes,
neoplasms, skin cancer, among others disease. The advent of printed electronics makes it possible to
develop sensors that monitor exposure to UV radiation through printed electronic circuits that are
cheap, thin, light, flexible and that can be fixed on clothes or adornments. Electronic devices, such as
transistors or Schottky diodes, commonly have several electrical parameters, which can be exploited
in a beneficial way to provide more information than sensors based on a purely resistive or capacitive
response. In this dissertation, Schottky diodes were manufactured using ZnO and PEDOT:PSS
obtained by spray, as an easy, simple and low cost method for the production of photodetectors. The
devices had achieved rectification ratio as high as 10, associated with an ideality factor as low as
1.3. The photoconduction of ZnO films was studied as a function of geometric parameters and UV
irradiance on the device, demonstrating that the photocurrent in ZnO depends on relationships that
involve the surface dynamics of oxygen exposure, identifying changes in bimolecular recombination
regime to monomolecular at higher irradiance values. In addition, transistors were fabricated with
gate-electrolyte using ZnO as the active layer. The devices showed a high on/off ratio of 3.0x10°
associated with very interesting changes in threshold voltage, saturation mobility, on/off ratio,
Iyv/lgark ratio and in transconductance, when under UV irradiation. B-Ga,O; was used as an
alternative to detect deep UV radiation, it is a promising material for high voltage and high
frequency applications. In this work, a new approach based on the coupling of two Schottky diodes,
using B-Ga,0s, is reported, which led to a substantial increase in photocurrent (~ 186 times) when
compared to a conventional diode of the same material. Summarizing, this work had presented good
photodetector devices based on diodes and transistors with solutions for detection in the entire UV
spectrum.

Key-Words: Schottky Diode, Transistor, Spray pyrolysis, ZnO, -Ga,Os, UV photodetector.
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1. APRESENTACAO

A presente dissertacdo de mestrado refere-se as atividades desenvolvidas na execucdo do
projeto intitulado “Desenvolvimento de um fotodetector UV usando um diodo Schottky e um
transistor a base de ZnO por spray pyrolysis”, com bolsa FAPESP pelo aluno Douglas Henrique
Vieira sob a orientagdo do Prof. Dr. Neri Alves (Proc. N® 2018/04169-3) junto ao Laboratério de
Sensores e Dispositivos Organicos (LaDSOr) da UNESP-FCT campus Presidente Prudente, em
concordancia com a linha de pesquisa em ‘“Processamento de Materiais, Desenvolvimento de
Dispositivos e Aplicagdes” do programa de mestrado em ciéncia e tecnologia de materiais
(POSMAT) - UNESP. Nesse texto estdo apresentados os resultados da pesquisa na integra o que
inclui o periodo de mestrado-sanduiche com bolsa BEPE na Universidade de Bangor — Pais de Gales,
onde o aluno pesquisou sob orientagdo do Prof. Dr. Jeffrey Kettle no projeto intitulado “Study of f-

Ga,0; Schottky diode parameters for solar-blind applications” (Proc. N° 2019/14366-3).

2. INTRODUCAO

A exposi¢ao moderada a radiagao ultravioleta (UV) ¢ essencial para a vida humana por
ser a principal fonte de vitamina D, prevenir o raquitismo e também auxiliar na profilaxia matando
germes [1]. Em contraste, seu excesso pode causar queimaduras, alteragdes imunoldgicas,
neoplasias, envelhecimento precoce da pele, envelhecimento da lente ocular e cancer de pele, sendo
que este ultimo ¢ um dos maiores problemas atuais de satde publica. A exposicao a radiagdo UV ¢
considerada causa de aproximadamente 65 % dos casos de cancer do tipo melanoma e 90 % dos
demais casos de cancer de pele [2—4]. Tais efeitos ndo se restringem apenas a satde humana, mas
também afetam as safras, a constru¢do civil e demais setores da sociedade. Portanto, existe uma
demanda por pesquisas que tenham foco no estudo do monitoramento da exposi¢cdo a radiacao UV,

sobretudo em paises tropicais e subtropicais que sdo expostos a elevados indices dessa radiagao [5].
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A radiacdo UV pode ser classificada, de acordo com o comprimento de onda de seus
fotons, em: UVA (320 — 420 nm), UVB (280 — 320 nm) e UVC (100 — 280 nm). Também ¢ comum
utilizar o termo “UV profundo” para radiagdes com comprimento de onda menores que o UVA.
Ressalta-se que 95 % da radiagdo UV proveniente do Sol [6] tem comprimentos de ondas no espectro
de UVA e possui elevada capacidade de penetracdo na pele humana, atingindo a derme. O UVB ¢
parcialmente absorvido pela camada de ozonio e tem capacidade de penetrar a epiderme, ja o UVC ¢,

em geral, absorvido pela camada de 0zonio [4], conforme ilustra a Fig. 1.

Epiderme =

Derme

Fig. 1: Penetragdo da radiacdo ultravioleta solar na atmosfera e na pele humana. Adaptado de [4].

Com o advento da eletronica impressa, ¢ apresentada a fascinante possibilidade de
desenvolver sensores que monitorem a exposicdo a radiagdo UV através de circuitos eletronicos
impressos em larga escala, que sejam baratos, finos, leves, flexiveis e que possam ser fixados em
pecas de vestuario ou de adorno, ou ainda impressos em embalagens ou cartdes inteligentes. Para
além das caracteristicas dos dispositivos, ressalta-se que a eletronica impressa ¢ uma eletronica de

baixo custo de implementagao, isto ¢, ela ndo exige investimentos muito maiores do que o necessario

para montar uma grafica de boa qualidade, existente em todas as cidades médias. Sendo assim, ¢
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atrativo para implementacdo de pequenas empresas que visem produzir dispositivos e circuitos
através de programas de apoio a pequenas empresas, formando spin-offs.

A eletrOnica impressa representa um dos setores da eletronica alternativa ao silicio e ¢é
previsto que o mercado para esta eletronica cresga de $41.2 bilhdes em 2020 para $74 bilhdes em
2030 [7]. Este fato motiva pesquisas visando ndo somente as futuras aplicacdes propriamente ditas,
mas também o desenvolvimento de novos materiais, novas arquiteturas € novos métodos buscando
produzir dispositivos adequados a esta nova demanda. A eletronica impressa, usando técnicas tao
simples quanto impressao por roll-to-roll [8], usada para imprimir jornais, gera um forte apelo de
mercado. E notério que e-books e jornais online tém tomado parte consideravel do publico do
material impresso, entdo adaptar o mesmo maquindrio, usado em impressao grafica, para a producao
de dispositivos ¢ um modo de redirecionar parte dessa industria.

No contexto apresentado sdo necessarios materiais de baixo custo que possam ser
processados por solucdo e depositados por impressdao. Dentre esses materiais, os Oxidos
semicondutores a base de zinco (ZnO [9], 12O [10], AZO [11])1 tém sido extensivamente usados
devido aos seus elevados valores de mobilidade. O ZnO ¢ um semicondutor do tipo-n que se destaca
pela possibilidade de ser processado a partir de solugdes de nanoparticulas suspensas, ou obtido a
partir de precursores que podem ser processados por solugdo, como o acetato de zinco dihidratado
[12]. Ele pode ser obtido em diversas nanoestruturas, como nanoparticulas [13], nanofios [14],
nanobastdes [15], nanoplacas [16], nanotubos [17] e também como filmes finos com estrutura
cristalina [18]. Diferentes nanoestruturas possibilitam diferentes valores de razdo area/volume, de
rugosidade de superficie dos filmes, dentre outros parametros que sdo pertinentes de serem
manipulados conforme a aplicagdo. O ZnO possui um band gap de 3,35 eV [19] que corresponde a
um comprimento de onda no espectro de UVA (320 — 400 nm), tornando-o amplamente utilizado

como sensor para essa faixa de radiagdo [20-22]. A deposi¢do de uma solugdo de ZnO pode ser feita

! ZnO — éxido de zinco; 1ZO — dxido de zinco dopado com indio; AZO — dxido de zinco dopado com aluminio
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através de variadas técnicas de impressdo como: ink-jet [23], screen printing [9], doctor blade [20] e
spray pyrolysis [24].

Para o monitoramento de radiagdes com energia em comprimento de onda inferiores a
faixa de 320 nm destaca-se o 6xido de galio (Ga,03), que tem sido reportado como camada ativa em
diversos dispositivos, como: diodos Schottky [25], transistores [26], células solares [27], sensor de
gas [28] e LEDs [29]. Esse material apresenta um valor de breakdown (Ep) muito grande, de
8 MV/cm, o que ¢ vantajoso por permitir a redu¢do do tamanho do dispositivo e permitir o
aprimoramento do nivel de integracdo dos modulos de energia [30]. Além disso, tem um largo band
gap, de cerca de 4,9 eV [31]. Esse valor corresponde ao segundo maior gap entre os semicondutores,
depois do diamante [31] e equivale a um comprimento de onda no espectro de UV profundo [32].
Além disso, esse material ¢ transparente ao espectro visivel”, eliminando a necessidade de uso de
filtros [33] e atingindo altos valores de taxa de rejei¢ao a luz visivel [34,35].

A radiacdo UV pode ser monitorada através de diversos dispositivos. Destacam-se os
diodos [36] e transistores [37]. A fabricacdo de diodos Schottky ¢ uma opgdo atrativa por ser
geometricamente simples e apresentar rapida resposta associada a baixos valores de corrente no
escuro [38]. Para fabricagdo desse dispositivo sdo necessarios: um contato 6hmico, uma camada
ativa semicondutora e um contato Schottky. Os metais mais utilizados para formar contato Schottky
com o ZnO sdo Au [39], Pd [40] and Pt [41] pois possuem elevados valores de fungdo trabalho. Ja
para o £-Ga,O3 os metais mais utilizados para formar contato Schottky sao Ir, Pd, Pt, Ag e Au [42] e
existe uma dificuldade muito grande em se obter contatos 6hmicos para esse material devido ao seu
largo band gap e presenca de estados superficiais ndo desejados. Em geral, poucos desses metais
apropriados para contato Schottky podem ser processados como tintas ou sdo muito caros para
adaptar para eletronica impressa. Sendo assim, para viabilizar a produ¢ao de dispositivos totalmente

impressos e baratos torna-se conveniente recorrer a condutores organicos, como o poli(3,4-

? Tradugo livre do inglés para o termo “solar-blind”
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etilenodioxitiofeno)-poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS) que ¢ um polimero condutor de alta
transparéncia e larga fungdo trabalho (~5,2 eV).

O PEDOT:PSS tem sido usado como eletrodo para injecdo de buracos em diversos
dispositivos [38,43,44]. Sua transparéncia na regido do UV permite produzir diodos sensores de
radiagdo em arquitetura sanduiche sem que a luz seja bloqueada. O PEDOT:PSS ¢ permeavel ao
oxigénio [45], o que ¢ uma caracteristica importante, pois parcela consideravel da fotocorrente
presente no ZnO, quando iluminado com UV, ¢ devido a absorcao e dessor¢ao de moléculas de
oxigénio na interface [46]. Além disso, o uso de PEDOT:PSS para formar um contato Schottky, ao
invés de outros metais, tem sido reportado na literatura como uma maneira de resolver problemas
com estados superficiais e difusdo de ions metalicos na camada semicondutora, o que resulta em um
abaixamento da altura da barreira Schottky e uma elevada corrente de fuga [47].

O emprego de transistores como sensores de radiagdo UV também ¢ muito atrativo, pois
permite a analise de multiplas variaveis que sofrem influéncia dessa radiagdo, tais como: razao
on/off, mobilidade, transcondutancia, tensao de threshold e nas figuras de mérito (figure of merit,
FOM) mais tradicionais para fotodetectores como: responsividade, eficiéncia quantica e
detectividade. O maior desafio para produzir tais transistores impressos estd em diminuir as altas
tensoes de operagao ¢ aumentar a corrente de saida, que ainda ¢ muito baixa, € para atingir esse
objetivo atua-se em duas frentes: i) aumentar a capacitancia do dielétrico para disponibilizar maior
quantidade de cargas para conducdo e, portanto, maiores correntes para menores tensoes; ii) diminuir
a tensao de operacdo ao aumentar a razao W/L. Baseando-se na primeira abordagem, ¢ interessante
produzir transistores de efeito de campo com eletrolito no gate (Electrolyte-gated Field Effect
Transistor, EGFET) pois a alta capacitancia da dupla camada elétrica do eletrdlito, geralmente na
ordem de 1-10 uF /cm?, excede a capacitincia dos dielétricos convencionais de alta constante
dielétrica como o Ta,Os [48] permitindo que os transistores operem na faixa de V < 0.5V [49].

Além disso, os EGFETS sdo mais versateis em termos de conformacéo e facilidade de manufatura. E
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muito mais facil depositar um eletrolito gel sobre o semicondutor do que obter um filme isolante de
alguns nandmetros. Estes aspectos os tornam compativeis com a eletronica impressa e também com a
eletronica vestivel, permitindo produzir dispositivos em fios e tecidos [50].

Trabalhar com dispositivo requerem cuidados, pois a umidade do ar pode afetar
negativamente tanto os métodos de fabricacdo industrial quanto as medidas em laboratorio, se nao
forem tomadas medidas adequadas [51]. Dispositivos como sensores resistivos, capacitivos e de
efeito de campo apresentam alteracdes em sua resposta em fungcdo da umidade relativa (UR), devido
as caracteristicas encontradas em materiais ceramicos, semicondutores e poliméricos usados como
camada ativa nesses sensores [52]. O efeito da umidade pode se dar em alteragcdes das propriedades
elétricas como resistividade, capacitancia e razao de retificagdo para o caso de diodos [53]. Também
podem produzir instabilidade, ruido e degradagdo. Sensores resistivos tém seu comportamento
fortemente dependente da mudanga de resisténcia elétrica, enquanto sensores do tipo diodo Schottky
tém seu comportamento fortemente dependente das mudangas na altura da barreira Schottky (¢,),
isto ¢, na interface metal-semicondutor. Encontrar uma maneira de controlar a altura da barreira em
um contato Schottky pode maximizar o desempenho do sensor [54], e essa barreira ¢ altamente
influenciada pela absorcao/dessor¢ao de oxigénio molecular [55], assim como por moléculas
de agua.

Pode-se citar como materiais que se destacam como sensores de umidade, o WOs, ZnO,
SnO,, ALO; e TiO; [56], os quais tém atraido muita aten¢do devido a sua estabilidade quimica,
estabilidade fisica, baixo custo e boa sensibilidade [52,57]. Em particular o ZnO ¢ um forte candidato
para sensores de umidade, gas hidrogénio e de acetona [58—60]. A interacdo das moléculas de agua
com o ZnO pode produzir efeitos que variam conforme o tipo de nanoestruturas. Por exemplo, para
os nanobastoes de ZnO a resisténcia aumenta com a UR e para as nanoparticulas de ZnO com
tamanho entre 2 ¢ 100 nm o comportamento € inverso, ou seja, a resisténcia do sistema diminui com

a UR [61].

24



No contexto apresentado, o desenvolvimento da presente dissertacdo de mestrado foi
motivado pela possibilidade de imprimir dispositivos utilizando a técnica de deposi¢ao por spray,
bem como a aplicacdo desses dispositivos como fotodetectores de radiagdo UV. Foram fabricados e
estudados: dispositivo resistivo de ZnO, diodo Schottky de ZnO com eletrodo impresso de
PEDOT:PSS, diodo Schottky de f-Ga,O; e transistores do tipo EGFET de ZnO com eletrolito ion-
gel a base de celulose e litio. Para além das aplica¢des como sensor de radiacdo, o diodo Schottky de
ZnO também foi aplicado ao estudo de umidade relativa. Foram estudados pardmetros da fabricacdo
dos dispositivos bem como foram realizadas caracterizagdes elétricas, Opticas, estruturais e

morfologicas com intuito de compreender a fisica do funcionamento dos dispositivos.
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3. ASPECTOS TEORICOS
3.1 O diodo Schottky

O funcionamento do diodo Schottky é governado pelos fendmenos de transporte em uma
juncdo metal-semicondutor que lhe garantem carater retificador. Ferdinand Braun foi quem
descobriu, em 1874, o efeito retificador desse tipo de juncdo [62]. Em 1931, com base na teoria de
bandas dos s6lidos, Alan Wilson formulou a teoria de transporte em semicondutores [63]. Mas foram
Walter Schottky e Nevill Mott, em 1938, os responsaveis por explicar a formacao de uma barreira de
potencial a partir de cargas espaciais estaveis no semicondutor, o que posteriormente, em 1942, foi
aprimorado por Hans Bethe, resultando no modelo de emissdo termidnica [64]. Existem diversos
tipos de diodo, cada qual se baseia em um diferente fendémeno fisico decorrente das propriedades dos
materiais utilizados e das jun¢gdes formadas em sua fabricagdo. Podem ser citados como exemplos os
diodos: de jungdo p-n, Schottky, Zener e tinel. Em destaque, o diodo Schottky requer menores
valores de tensdo para ligar (Viyn—on), cerca de 0,2—-0,3V, enquanto diodos de jungdo p-n
requerem em torno de 0,7 V [65].

Considere um semicondutor do tipo-n € um metal com elevada fungao trabalho. Esses
materiais podem ser representados em um diagrama de energia, conforme ilustrado na Fig. 2. Nessa
situagdo os materiais estdo separados por vacuo, sem contato fisico ou elétrico. Pode-se definir a
funcao trabalho do metal (¢,,) como a diferenca entre as energias do nivel do vacuo (E,) e do nivel
de Fermi (ER), isto é:

¢m = Eo — Ep (1
e a funcdo trabalho do semicondutor (¢s) pode ser definida de forma andloga. Pode-se definir,
também, a afinidade eletronica (y) do semicondutor como a diferenga entre as energias do nivel do
vacuo e da banda de condugao (E,), isto é:

X =E, —E.. ()
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Nivel do vacuo

Metal Semicondutor
Fig. 2: Diagrama de energia para um metal e um semicondutor separados por vacuo, indicando as fun¢oes
trabalho, afinidade eletrénica e niveis de energia. Elaborada pelo autor.

Quando o metal ¢ o semicondutor sao colocados em contato, a diferenga entre os niveis
de Fermi ¢ compensada pela transferéncia de elétrons do semicondutor para o metal de modo que o
nivel de Fermi do semicondutor se alinhe ao do metal, causando uma inclinagdo na banda de energia
e estabelecendo um equilibrio termodinadmico. A situagdo de equilibrio pode ser representada pelo
diagrama de energia da Fig. 3.

Os elétrons que migram do semicondutor para o metal deixam em seu lugar buracos
fazendo com que seja formada uma regido de deplecao na interface, cuja largura (W) varia com

aplicacao de um potencial externo V e ¢ dada por:

2&,& kT 3)
(-5
qNa q

sendo &5 a constante dielétrica do semicondutor, &, ¢ a permissividade elétrica do vacuo, N, a
densidade de portadores, k ¢é a constante de Boltzmann (8,617.107 eV /K), q a carga elementar do
elétron (1,6.10™"° C) e T a temperatura.

Devido a inclinagcdo das bandas no semicondutor ¢ formada uma barreira de potencial
chamada de potencial de built-in (qVy;, sendo que V}; € chamado de tensdo de built-in) [64], definida

pela diferenca entre a fungdo trabalho do metal e do semicondutor, isto ¢:

qQVpi = Pm — s, 4
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essa barreira impede que elétrons migrem do semicondutor para o metal. Em contrapartida os
elétrons no metal “veem” uma barreira de potencial chamada de barreira Schottky (¢,) cuja
amplitude ¢ a diferenca entre a funcdo trabalho do metal e a afinidade eletronica do semicondutor,
isto ¢&:
bp = Pm — X (5)
Usando as equagdes (2) e (4) pode-se reescrever a equagdo (5) como
by = qVpi + (Ec — Ep). (0)
Essa barreira ndo ¢ afetada por um potencial externo, porém, ela ndo ¢ exatamente fixa, pois pode

sofrer alteragdes devido a efeito de carga imagem, estados interfaciais e demais fatores [64].

Nivel do vacuo

¢y,

Metal

Z E
=

=

Semicondutor
Fig. 3: Diagrama de energia para a jungdo metal-semicondutor, identificando a largura da regido de
deplecdo e os potenciais de built-in e de Schottky. Elaborada pelo autor.

A distribui¢do dos portadores de carga em um diodo Schottky, em fung¢do da energia,

pode ser descrita pela distribui¢ao de Fermi-Dirac:

n(ET) = (7)

J
eli—m/kT 4 1
onde g; € o numero de estados com energia Ej e y; € o potencial quimico. A distribuigdo de Fermi-

Dirac aproxima-se da distribuicdo de Maxwell-Boltzmann quando sdo satisfeitas uma das duas
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condicdes: eFiT#/kT 5 1 ou Ej —u > kT, isto €, quando em baixa densidade de particulas ou em

alta temperatura. Sendo a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, dada por:

2(E,T) = ) gje EilHT ()
J

onde Z(E,T) € a fungdo de partigdo que depende da temperatura T e do niimero de estados g; com
energia E; [66]. A energia térmica dessa distribui¢do confere aos elétrons a probabilidade de assumir
valores superiores aos do nivel de Fermi quando a temperatura for T > 0. Em temperatura ambiente
o potencial de built-in ¢ significativamente maior que kT, sendo assim os elétrons no semicondutor
ndo tem energia suficiente para atravessar as barreiras de potencial. Porém, a acdo de um potencial
externo pode deslocar o nivel de Fermi do semicondutor. Na Fig. 4, sdo apresentados os diagramas
de bandas de energia para o diodo Schottky sobre um potencial externo, sendo que no item (a) ¢
apresentado o deslocamento das bandas quando o diodo estd em polarizagao direta e no (b) quando
em polarizagdo reversa. Entende-se como polarizacao direta a aplicagdo de uma tensao positiva (+V)
no contato metalico e como reversa a aplicagao de uma tensao negativa no mesmo contato (—V).

Quando em polarizacao direta, a partir de uma determinada tensao, elétrons passam a
migrar do semicondutor para o metal, formando uma corrente elétrica I,,,_,5, a0 passo que I,_,,, sera
muito baixa [64]. Isto ocorre, pois o potencial externo ¢ oposto a barreira qV;,; reduzindo o potencial
efetivo (V,; — V), enquanto a barreira ¢, nao ¢ alterada.

Quando em polarizagdo reversa a corrente elétrica diminui drasticamente, pois, o
potencial externo se soma a barreira qV},;, resultando em seu aumento (V}; + V). Neste caso, um
diodo ideal, sob polarizacao reversa, apresentaria corrente elétrica igual a zero. No caso de um diodo
real, a corrente elétrica ¢ negligenciavel por ser muito proxima de zero, isto €, muito menor que a
corrente sob polarizagao direta.

A figura de mérito que avalia o qudo negligenciavel € a corrente reversa (Lopersq) €M

relacdo a corrente direta (5014 ), € @ razdo de retificagdo (RR), dada por:
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RR = Idir_eta. 9)

Ireversa

Sendo assim, quanto mais baixa for I,¢persq € quanto maior for I;;,..¢4, melhor serd o desempenho do

diodo como retificador de corrente elétrica.

e
Metal/% — -,

Semicondutor Semicondutor

Fig. 4: a) Polarizagdo direta para um semicondutor tipo-n. b) Polarizacdo reversa para um semicondutor do
tipo-n. Elaborada pelo autor.

A corrente elétrica que atravessa um diodo Schottky, quando submetido a V, ¢ governada

pela seguinte equacao [65]:
%
I =1 [exp (q d) - 1] (10)

Onde V; ¢ a tensao no diodo e I ¢ a corrente de saturacao dada por:

I, = AA'T? [exp (qkq;b)] (11)

sendo que A ¢ a area efetiva do diodo e A* a constante efetiva de Richardson. Essa constante efetiva ¢

. . , . N *qk?
diferente para cada material e ¢ dada pela constante de Richardson (A = 4”%) vezes um fator

de corre¢do. Em geral, encontra-se o valor dessa constante em um gréafico de In(I;/T?) em fungio de

1/T, considerando que:

I
In (T2> = In(44") —%. (12)

Para muitos materiais esse valor ja ¢ bem conhecido e pode ser facilmente encontrado na literatura.
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Pode-se esbogar o comportamento de corrente elétrica em fungdo do potencial aplicado
através de uma curva de corrente em funcdo da tensdo (I versus V) considerando a Eq. 10. Na
Fig. 5a ¢ apresentado o esbogo da curva de [ versus V para um diodo Schottky (em verde) em
compara¢do com a mesma curva para um diodo de jun¢do p-n (em azul). Na Fig. Sb ¢ apresentado o

mesmo esbogo, para o diodo Schottky, em escala semi-logaritmica.

(A) T (B) ﬂ\ Escala semi-log
Diodo Schottky
% il 2
t Diodo de jungio g
< p-n g
S &« s
| o
|
1
1
1 I \
| 1 -~
0,3 0,7 =
Tensdo (V) Tensdo (V)

Fig. 5: a) Comparagdo entre a curva ideal de um diodo Schottky e de um diodo de jungdo p-n. b) Curva de
um diodo Schottky em escala semi-logaritmica. Elaborada pelo autor.

3.2. Contato 6hmico

Uma das jungdes metal-semicondutor em um diodo Schottky apresenta barreiras de
potencial (Schottky e built-in), garantindo ao contato um carater retificador, esse contato ¢
responsavel por coletar elétrons, para um semicondutor do tipo-n, ¢ € chamado de contato Schottky.
Porém, para o funcionamento do diodo, ¢ necessario que o dispositivo tenha também um contato
metal-semicondutor responsavel pela inje¢io dos elétrons no semicondutor. E desejavel que esse
contato seja nao-retificador, isto €, apresente carater linear em curvas de [ versus V, o qual ¢
chamado de contato 6hmico [67]. Para que isso ocorra, em um semicondutor do tipo-n, a sua fungao
trabalho deve ser maior ou igual a fungdo trabalho do metal, conforme ilustra a Fig. 6a. Nesse caso,
elétrons fluem do metal para o semicondutor de modo que o nivel de Fermi do semicondutor se

alinhe ao do metal, causando uma inclinacdo na banda de energia e estabelecendo um equilibrio
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eletrodindmico, sendo que essa inclinacdo ndo impede a passagem de corrente elétrica uma vez que

ela ndo forma uma barreira de potencial bloqueante, conforme ilustra Fig. 6b.

] B et A e o b, MR
| s o TTTTRTTTTTTe | = b
Pn ¢ X P, i ® A
‘ “—E : ‘ —
EF' / O \l C | "1/ C
W 3 [ -- e EF% -------- E;
N
% >
Metal
sia c Metal £
Semicondutor Semicondutor

Fig. 6: Diagramas de bandas para a) um metal e um semicondutor do tipo-n separados por vacuo, b)
imediatamente apods a jun¢do formando um contato 6hmico. Elaborada pelo autor.

Algumas jungdes metal-semicondutor podem apresentar carater nao-retificador mesmo
que a funcao trabalho do metal seja maior que a do semicondutor. Esse caso ocorre quando o
semicondutor ¢ altamente dopado, apresentando uma densidade de portadores que excede
10" portadores/cm?, assim a barreira formada é tio fina que o tunelamento quintico torna-se o
mecanismo de condugdo dominante [68]. Isto €, a barreira existe porém ndo impede efetivamente a
passagem de corrente elétrica. Esse processo ¢ representado na Fig. 7, sendo no item (a)
representado a barreira para dopagem moderada e no item (b) para alta dopagem.

Os contatos podem apresentar caracteristicas nao ideais, de modo que possa ser
associada, ao diodo, uma resisténcia série (R;). Além disso, processos internos nao ideias no
semicondutor podem também ser representados por uma resisténcia em paralelo (Rsy) >. Na Fig. 8 ¢
apresentado o circuito equivalente que representa essa associagao, relacionando o diodo real com o

ideal. A qualidade do contato 6hmico dependera da resisténcia de contato e pode ser obtida por

dv

R=—
dl'ly—

(13)

? SH - do inglés “shunt resistance”.
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Fig. 7: Diagrama de bandas do contato metal-semicondutor ilustrado as situagoes: a) de baixa dopagem,
com menos de 10" portadores/cm? e b) altamente dopado, com mais de 10" portadores/cm?. Elaborado pelo
autor.

O grafico de dV /dI vs V em um diodo apresenta dois platds, um em polarizacao direta
que indica a resisténcia em série, ¢ um em polarizagdo reversa que indica a resisténcia em paralelo
[69]. A resisténcia de contato pode ser atribuida a defeitos interfaciais, contaminagdo, formacao de
uma camada fina de 6xido entre o metal ¢ o semicondutor, interdifusdo nao uniforme do metal no

semicondutor formando uma intercamada, dentre outros fatores [68].

Diodo Real

Diodo Ideal
II WV

Rg
—WWV

Rsy

Fig. 8: Circuito equivalente do diodo real como a associa¢do de uma resisténcia em paralelo e outra em série
com o diodo ideal.

3.3 Método de Cheung e método de Norde generalizado
A Eq. 10 descreve o comportamento da corrente elétrica em funcao da tensdo para um
diodo ideal, seguindo a teoria de emissdo termidnica. Porém, os diodos reais desviam do
comportamento ideal, de modo que se faz necessario acrescer, a essa equacao, um fator de corregao

adimensional chamado de fator de idealidade (n). Além disso, ao considerar que V; > 3kT/q e que
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o diodo real pode ser representado pela associagdo entre o diodo ideal e uma resisténcia em série

(Rs), a Eq. 10 pode ser reescrita como:

=il (15152)

onde a tensdo no dispositivo ¢ dada por V; =V — IR, isto é, a resisténcia em série representa uma
queda de potencial. Elevados valores de R fazem com que o comportamento do diodo real desvie do
ideal [70]. Se o fator de idealidade for unitario (n = 1) isto significa que o processo de conducao
pode ser totalmente representado pelo mecanismo de emissdo termidnica. No entanto, se o fator de
idealidade ¢ maior que a unidade (n > 1) outros processos também podem contribuir para a
conducdo do diodo.

O fator de idealidade, a resisténcia em série e a altura da barreira Schottky sdo trés dos
principais pardmetros de um diodo Schottky. Cheung e Cheung [71] desenvolveram um método para
poder extrair esses parametros a partir de medidas de corrente elétrica em fungdo da tensdo. Ao

derivar e manipular algebricamente a Eq. 14 obtém-se:

dV k1
— | 15
din(I) n q IR (13)

o que permite plotar um grafico de dV /In(I) em fungdo de / cuja inclinagdo é R ¢ o intercepto no
. . kT
eixoyén—.
a
Aplicando o logaritmo natural em ambos os lados da Eq. 14 obtém-se que

W~ IR)) (16)

Inl = Inl, + ( kT

e ao manipular essa expressao, considerando que a corrente de saturacao dada pela Eq. 11, ¢ facil ver

que:

nkT

I
V- p ln(AA*T2> = IR; + ngy,

(17)

~ K ~ .
Cheung renomeou a expressao V — nq—T In ( ) como sendo a fung¢do H(I) e assim obteve:

AA*T?
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H(I) = IR, + nd, (18)
de modo que ao plotar H(I) em funcdo de / o intercepto no eixo y nos fornece n e a inclinacao
permite confirmar o valor de Rj.

Outro famoso método para obter os pardmetros do diodo Schottky ¢ o método de Norde
generalizado. Este método foi apresentado por Norde e generalizado por Bohlin [72] para ser usado
em caso de diodos ndo ideais. Pode-se calcular a altura da barreira Schottky e a resisténcia em série

através de dados de medidas de corrente por tensdo, usando a seguinte equacao:

Fay =L ( ! ) (19)
“a q "\aaT2)
onde F(V) é a chamada fungdo de Norde ¢ a ¢ uma constante arbitraria maior que n. O grafico de

F(V) versus V apresenta um minimo em (F(V,, a),V,), de onde pode-se obter os valores da altura da

barreira Schottky por:

a—ny\/V, kT
¢b—F(Vo.a)+( - )(E—?) (20)
e a resisténcia em série por:
(a —n)kT
Ry = ———. 21
S qIO ( )

Sendo I, o valor de corrente no minimo V.

3.4 Interac¢ao do diodo Schottky com a radiac¢ao
Quando um diodo Schottky ¢ irradiado com fotons, trés principais processos distintos
podem ocorrer, conforme ilustrado na Fig. 9. Estes processos sdo:
= 1) Efeito fotoelétrico: elevacao do nivel energético de elétrons do eletrodo metalico
permitindo que atravessem a barreira de potencial;
= i1) Efeito fotovoltaico: geracdo de pares elétron-buraco na regido de deplecao de

largura W, que sdo separados devido ao potencial interno;
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. ii1) Fotocondutividade: geracdo de pares elétron-buraco no volume do semicondutor,
ou na area de exposi¢do a atmosfera.

Estes processos resultam num aumento de corrente elétrica que depende da intensidade
da radiagdo incidente, do comprimento de onda, da arquitetura do dispositivo e dos materiais
utilizados [73]. O fotodiodo opera em polarizacao reversa, uma vez que nessa polariza¢do a corrente
elétrica ¢ muito baixa no escuro e, quando sob iluminagdo, a fotocorrente se soma a corrente de
saturagdo reversa, diminuindo a razdo de retificacdo do dispositivo. Isso permite que o fotodiodo
possa ser ligado a um atuador, convertendo o sinal elétrico fotogerado em uma acdo como emitir luz
ao ligar um LED. Pode-se quantificar a perda de retificagdo na presenca de luz fazendo a razdo entre

a corrente elétrica quando sob iluminagdo e a corrente quando no escuro (I, /loscuro)-

o
N>
by I [ ‘.
Epr/ Vi< _P%__-.___EF
_
Metal S £
"

Semicondutor

Fig. 9: Processos estimulados pela luz em uma jung¢do Schottky: i) efeito fotoelétrico, ii) efeito fotovoltaico,
iii) fotocondutividade. Elaborado pelo autor com base em: [73].

Os diodos podem ser fabricados em diferentes arquiteturas, sendo as mais comuns: a
arquitetura sanduiche e a planar representados, respectivamente, na Fig. 10. A escolha da arquitetura
pode valorizar determinado aspecto do dispositivo como a superficie de contato, a superficie de
exposi¢ao ou o volume do semicondutor. O tamanho dos eletrodos modifica a area efetiva do
dispositivo, que influencia diretamente na corrente de saturagdo, pois sdo parametros diretamente

proporcionais (conforme mostrado na Eq. 11). Para exemplificar este aspecto, sdo mostrados na
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Fig. 10 duas configuracdes comparativamente. Na Fig. 10a tem-se uma maior superficie de contato e
na Fig. 10b uma maior superficie de exposi¢do, isso considerando que os eletrodos sdo opacos. Um
topico muito explorado na literatura € a busca por eletrodos transparentes [74,75] e permeaveis a gas
[45], pois permitem conciliar alta superficie de contato com uma maior superficie de exposicdo a
radiagcdo. Além disso, eletrodos transparentes permitem que os fotons atinjam a regido de deplegao

entre o contato Schottky e o semicondutor.

Schottky
s Ohmico

(A) (B)

Fig. 10: Arquiteturas para diodo Schottky: a) arquitetura sanduiche e b) arquitetura planar. Elaborado pelo
autor.

Além dos processos de interagdo fisica entre o diodo Schottky e a radiagao, supracitados,
pode-se ter processos de interagao quimica, que desencadeiam reagdes pela interagdo com a radiagao.
Um dos efeitos que se pode citar € a reacao de 6xido-reducao (reagdo redox) do material, que altera
as propriedades elétricas do dispositivo e, portanto, altera a corrente elétrica. Um exemplo de efeitos
quimicos induzindo altera¢des no diodo € descrito por Natali et al que reportaram detec¢ao de pulsos
de luz em um comprimento de onda no infravermelho (1280 nm) pela reacdo redox a partir de um

fotodetector planar [76].

3.5 Transistor de efeito de campo

Os transistores de efeito de campo (Field-Effect Transistors, FETs) constituem uma
classe de transistores cujo principio basico de funcionamento consiste em modular a corrente elétrica
no canal semicondutor entre fonte e dreno através de um campo elétrico gerado por um terceiro

eletrodo, chamado gate, separado do semicondutor por um dielétrico. Mais especificamente, vamos
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tratar dos FETs na configuracdo de filmes finos (Thin-Film Transistor, TFT). Esses transistores
podem ser fabricados por diversas configuracdes, no entanto, nesta sessdo para efeito de discussdo
dos principios basicos de funcionamento adota-se a seguinte configuracdo: fonte e dreno na base,

gate no topo e semicondutor tipo-n, como ilustrado na Fig. 11.

Ves>0
Gate
Attt Metal
=== Semicondutor
; Dielétrico

I
)

Vps>0

Fig. 11: llustragdo da estrutura de um TFT com fonte e dreno na base e gate no topo. Elaborado pelo autor.

Ao aplicar uma tensdo positiva entre os eletrodos de fonte e dreno (Vps) € zero no
eletrodo de gate (Vi = 0), uma corrente elétrica muito baixa flui entre os eletrodos, devido a baixa
condutividade da camada semicondutora, nessa condicao o dispositivo esta no estado desligado. Ao
aplicar uma tensdo negativa no eletrodo de gate (Vs < 0) os elétrons sdo repelidos da interface
deixando o semicondutor em deplegdo resultando também em uma corrente elétrica muito baixa, pois
nao ha disponibilidade de portadores méveis. Porém, ao aplicar uma tensao positiva no eletrodo de
gate (V;g > 0) portadores de carga negativo sdo atraidos para interface do semicondutor com o
dielétrico, criando um canal de conducao entre os eletrodos de fonte ¢ dreno, isto ¢é, sera formada
uma corrente elétrica elevada, e quando essa corrente atingir a saturagdo diz-se que o dispositivo esta
no estado ligado. Sendo assim, os TFTs operam em regime de acumulacdo e a carga induzida no

canal (Q) ¢ dada por:

g,

Q=CVes = TVGS (22)

onde C ¢ a capacitancia, &, ¢ a permissividade dielétrica do vacuo, € ¢ a constante dielétrica do

material, A ¢ a area do canal e d a espessura do dielétrico. Por essa equacao, nota-se que para induzir
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uma maior densidade de portadores no canal e, consequentemente, obter maiores valores de corrente

elétrica, torna-se necessario produzir dielétricos muito finos e com alta constante dielétrica, de modo

a aumentar sua capacitancia.

Na Fig. 12 ¢ apresentado um diagrama de bandas ilustrando a mudanca nos niveis de

energia entre o metal, dielétrico e semicondutor para cada polarizagdo no gate citada acima. Tem-se

que: a) para Vg = 0 ¢ formada uma condicdo de equilibrio com banda planas (flat-band), isto €, os

niveis de Fermi do metal e do semicondutor estdo alinhados; b) para V5 < 0 o nivel de Fermi no

semicondutor desloca-se causando a inclinacdo das bandas de valéncia e de condugdo de modo que

os elétrons sdo repelidos da interface, criando a regido de deplecdo e; ¢) para Vg > 0 o nivel de

Fermi no semicondutor desloca-se no sentido oposto, de modo que a inclinagdo das bandas permite a

acumulagdo de elétrons na interface dielétrico/semicondutor.

dielétrico

(A)

Metal

Ves =

(C)

Fig. 12: Diagramas de bandas para a) Vo = 0, b) Vs < 0 e ¢) Vg > 0. Elaborada pelo autor.
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O perfil de operacdo do transistor ¢ avaliado através das curvas de saida (Ipg versus Vi)
e de transferéncia (Ipg versus Vis). A curva de saida para uma dada tensdo de gate constante ¢
governada por um conjunto de equacdes que descrevem o comportamento do transistor para cada
regime. Considere entdo que o gate forne¢a uma tensdao Vgg > Vry, sendo Viy a tensdo limiar de
chaveamento. Na Fig. 13 ¢ representado um esquema ilustrando como a densidade de carga ¢
alterada no canal para cada regime e como isso influencia no formato da curva de saida.

Quando Vpg K Vg — Vg, 0 decréscimo da densidade de carga é pequeno o suficiente
para que a densidade de carga se mantenha uniforme ao longo do canal. Esse regime ¢ governado

pela seguinte equagao:
w
Ips = T.MC(VGS = Vr)Vps, (23)

sendo u a mobilidade de efeito de campo, W o comprimento e L a largura do canal semicondutor. A
corrente elétrica que flui no canal ¢ diretamente proporcional a diferenca de potencial e, por essa
razao, diz-se que o transistor esta operando em regime linear.

Quando Vg se aproxima de Vs a densidade de carga deixa de ser uniforme ao longo do
comprimento do canal, apresentando uma curvatura, nessa regido diz-se que o transistor esta
operando no regime nao linear. Esse comportamento compreende a regido até Vs = V; — Vyy, onde
¢ atingido o chamado pinch-off, um ponto onde a densidade de cargas na camada de acumulacao
proxima a regido do eletrodo de dreno € nula. Esse regime ¢ governado pela seguinte equagao:

w Vps?
Ips = T#C (Ves = Vru)Vps — %S (24)

Quando Vyg > V5 — Vry 0 pinch-off se movera para mais proximo do eletrodo de fonte,
formando uma regido de deplecao muito fina entre o pinch-off ¢ o eletrodo de dreno. Nessa condi¢ao
a corrente elétrica atingirda um valor de satura¢do (Ips sq¢), 1.€., terd um valor constante para todos os

valores de Vpg seguintes. Esse regime ¢ governado pela seguinte equagao:
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w
Ips;sat = ZﬂsatC(VGS — Vry)? (25)
sendo pg,; a mobilidade de saturacdo. Note que a raiz quadrada da corrente de saturacdo serd
proporcional a tensdo no gate, de modo que ao construir um grafico de 1[1)42 em funcgdo de Vg

(I ;ézversus Vss) a inclinagdo dessa curva serd (WCugq./2L)"%, assim pode-se calcular a mobilidade

de saturacdo sabendo os dados da geometria do transistor e a capacitancia do dielétrico.

VGS = VTH N

: " Gate
Regime Linear

w
Ips =7~ HCWes = Vru)Vps r;—l

v

|
|

Vs << VsV Vos
VGS > VTH “
y = « Gate pinch-off
Regime Nio Linear |
Ds
w Vs '
Ips =7 uC (Vgs = VrudVps — N | _l
d - >
Vs = VsV B3
Ves>Viy A
saturacdo
. ~ Gate i s
Regime de saturacio
|DS
w
- 2
os sar = Z‘usatc(v‘;s ~Vru) | ;—|
| S
VDS

Vs> Vas-Vy

Fig. 13: llustracoes da distribuicdo de carga no canal (destacado na cor vinho) para cada regime e sua
respectiva representagdo na curva de Ips versus Vps com Vg > Vry constante. Elaborado pelo autor.

O perfil da curva de saida ¢ alterado, em amplitude, conforme varia a tensdo no gate,
como representado na Fig. 14a. Pode-se avaliar essa mudanca a partir de um grafico de corrente
entre fonte e dreno em funcdo da tensdo no gate (Ips versus Vg), essa curva recebe o nome de curva

de transferéncia, representada em escala log na Fig. 14b.
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Fig. 14: Principais curvas de um transistor: a) Curva de saida e b) curva de transferéncia. Elaborada pelo
autor.

A partir dessas curvas podem ser extraidos os principais parametros do transistor, sao

eles:

e Razdo On/Off (I,y,/05f) — E a razdo entre a corrente no estado ligado (ao atingir 0 maximo) e a
corrente no estado desligado (quando V;¢ < Vry). Indica a performance de chaveamento do
transistor, quanto maior a razao, mais eficaz ¢ o chaveamento. Alta corrente no estado desligado
também pode indicar alta dopagem no canal ou corrente de fuga. A corrente de fuga pode ser

avaliada em uma curva de I versus V.

e Tensao de Threshold (Vyy) — A tensdo de threshold ¢ a tensdo na qual o transistor passa a

operar, entrando no regime de acumulacao. Esse valor ¢ obtido quando se extrapola para zero a

. 1/2
parte linear da corrente em uma curva de [ Dé versus Vis.

e Mobilidade de saturagio (i) — representa o quio rapido os portadores de carga majoritarios
conseguem se mover no material quando o transistor estd operando em regime de saturagdo.

Pode ser calculada por:

2

<d IDS,sat)
20T
Esse valor ¢ obtido quando se calcula a inclinagdo da parte linear da corrente elétrica em uma

1/2
curva de I, versus Vgs.
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e Transcondutiancia (g,,) — ¢ taxa na qual a corrente do dreno ¢ efetivamente modulada pela

tensdo de gate, isto é:

I = gy 27)

3.6 Espectro de absorbancia

A partir de espectroscopia UV-vis sao obtidos espectros de absorbancia. A forma mais
comum de realizar as medidas de espectroscopia ¢ incidir perpendicularmente sobre a amostra um
feixe de luz de intensidade I, que ¢ transmitido para o interior do filme de espessura [, e medir a
intensidade da luz apds passar pela amostra, conforme ilustra a Fig. 15a. Ao atravessar o material, a
intensidade dos fotons incididos pela fonte deve decair exponencialmente em fungdo da distancia (x)

segundo a lei de Lambert-Beer [77], isto &,
I(x) =1,e™%, (28)
sendo que a ¢é o coeficiente de absorbancia do meio ( @ = 2,303 4, /). Na Fig. 15b ¢ apresentado
um esbogo grafico desse decaimento. O logaritmo da razao entre a intensidade de luz incidente (/) e

a intensidade de luz que emerge do filme (I,) ¢ definida como absorbancia

I
A, = log (—0> = acl (29)
I
onde ¢ ¢ a concentracdo. Através da absorbancia pode-se obter os valores de transmitancia ( 4, =

—logT ) e de profundidade de penetragao da luz' (6 = 1 /a), os quais dependem das propriedades
do material e do comprimento de onda utilizado. Por exemplo, a maioria dos metais submetidos a

irradiagao UV, tem profundidade de penetracao da ordem de 10 nm [78].

*Do inglés penetration depth. Também pode ser encontrado na literatura como penetragdo dptica (optical penetration)
ou profundidade de absorg¢do (absorption depth).
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Fig. 15: a) llustra¢do de uma medida de absorbancia em uma amostra de coeficiente de absorbancia a e b)
um esbogo grafico da diminuicdo da intensidade de luz ao atravessar a amostra conforme a lei de Lambert-
Beer. Elaborada pelo autor.

3.7 Método de quatro pontas

O método de quatro pontas foi proposto originalmente por Wenner em um artigo
intitulado “Bulletin of the Bureau of Standards” em 1915 [79] e posteriormente adaptado para o
estudo de materiais semicondutores por Valdes em 1952 [80]. Esse método tornou-se o mais
amplamente utilizado para a determinagdo da resisténcia de folha de condutores metalicos e
semicondutores, em especial na caracterizacdo de filmes ultrafinos e monocamadas [81] A
resisténcia de folha ¢ mensurada através de quatro contatos por pressao dispostos sobre a amostra.
Entre dois dos contatos ¢ injetada corrente elétrica e entre os outros dois ¢ medida a tensdo. Para a
abordagem desta dissertacdao considera-se apenas os contatos alinhados e igualmente espacados por

uma distancia "s", conforme ilustra a Fig. 16, onde a corrente ¢ injetada nos dois contatos externos e

a tensdo ¢ medida nos dois contatos internos.

Fig. 16: llustragdo de uma medida de quatro pontas e as dimensoes do filme. Adaptado de [81].
A resistividade elétrica (p) € definida como a razdo entre o campo elétrico e a densidade
de corrente elétrica no material ( p = E /] ), e representa o quanto um material impoe dificuldade a
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passagem de corrente elétrica em um circuito DC. Materiais que apresentarem resistividade
independente do campo em temperatura constante sdo denominados 6hmicos, isto €, respeitam as leis
de Ohm (dR = pdl/A e V = RI). Ao realizar a medida de resisténcia de folha, como ilustrado na
Fig. 16, os contatos de pressdo se comportam como fontes em uma distribuigdo circular de corrente
em uma area A = 2mlh. Considerando isso, ao integrar dR = pdl/A sobre o comprimento entre 0s
dois eletrodos internos, que sdo ambos fontes de correntes de mesma intensidade mas em diregdes

opostas, havera sobreposi¢do das correntes e, consequentemente, R = V /21 [82] o que resulta em

nV

“ Tzl (30)

P
h
Pela lei de Ohm pode-se escrever também a resisténcia em funcdo do produto da largura

do filme (w) pela sua espessura (h), sendo assim, vem que

pl  pl
R=—="—, 31
A wh G1)
A razdo l/w é chamada razdo de aspecto e define o nimero de quadrados dispostos no

filme (Ng5) de modo que

N,
R= pT‘ﬂ (32)

e ao dividir ambos os termos da equagdo por N obtém-se que
p
=P g, (33)

onde define-se que a razdo entre a resistividade e a espessura do filme representa a resisténcia de
folha (Ry) dada em Ohms por quadrado (€2/0). A resisténcia de folha pode ser escrita em termos da
lei de Ohm se for considerado um fator de correcdo geométrico (F), isto ¢, Rp = FV/I. Para a
disposicdo linear considerada anteriormente o fator F ¢ dado por m/In2 [83] obtendo assim a

expressao
|4
~ 453, (34)

como previsto pela Eq. 30.
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4. MATERIAIS E METODOS
Nesta se¢do sdo descritos os materiais € métodos utilizados na produgdo dos dispositivos

€ em sua caracterizagao.

4.1 MATERIAIS

e Oxido de Zinco (ZnO)

Foram obtidos filmes de ZnO por pirdlise utilizando uma solugdo de um precursor
organico, o acetato de zinco dihidratado, adquirido pela Sigma-Aldrich. A solugdo foi preparada em
duas concentragdes.

1. Concentracio 1: 219 mg de acetato de zinco dihidratado foram adicionados a 10 ml de alcool
isopropilico. Em seguida diluiu-se 0,06 ml de etalonamina (estabilizante). A fun¢do do
estabilizante ¢ prevenir reagdes de metatese prematuras e auxiliar na hidrolise para forma¢io do
ZnO [84]. Essa solucao foi agitada a 60°C durante uma hora para tornar-se homogénea.

2. Concentracao 2: 400 mg de acetato de zinco dihidratado foram adicionados a 10 ml de alcool
isopropilico. Em seguida diluiu-se 0,06 ml de etalonamina (estabilizante). Essa solugdo foi
agitada a 60 °C durante uma hora para tornar-se homogénea.

Na Fig. 17 ¢ representada a estrutura quimica do ZnO. Esse material pode ser obtido em
diversas estruturas, conforme o método usado em seu processamento, sendo uma das mais comuns a
estrutura cristalina hexagonal chamada wurtzita, com orienta¢do preferencial em (002) [24,85].

Detalhes do processo de deposicao dos filmes sao mostrados no item métodos.

Fig. 17: llustragdo da estrutura quimica do ZnO. Adaptado de [86].
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e PEDOT:PSS

Foi utilizada uma solucdo de PEDOT:PSS “conductive grade”, dispersa em &agua
deionizada com percentual de concentragdo de massa quimica de 1,3 %, adquirido pela Sigma-
Aldrich. Nao foi feito acréscimo de solventes, utilizando-se de uma solucdo concentrada. Na Fig. 18
¢ representada a estrutura quimica do PEDOT:PSS. Em geral, esse material apresenta uma estrutura

regular pristine [87]. Detalhes do processo de deposi¢do dos filmes sdo mostrados no item métodos.
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Fig. 18: llustracdo da estrutura quimica do PEDOT:PSS. Fonte: [88].

e [Eletrolito de celulose e litio

Como dielétrico para transistores de ZnO foi utilizado um eletrélito do tipo ion-gel a base
de celulose e litio (CHE) produzidos a partir de dissolu¢ao da celulose microcristalina em solucao
aquosa com ureia. Esse eletrolito ¢ um hydrogel-stickers, isto €, possui consisténcia gelatinosa que
permite ser cortado em faixas e colocado manualmente na posicdo de interesse, mantendo boas
propriedades, compatibilidade com substratos flexiveis, estabilidade térmica e quimica, além de ser
um material eco-friendly com uma fonte de matéria prima muito abundante na natureza. Esse
material foi produzido e publicado por cientistas da Universidade de Lisboa e apresenta boa
estabilidade, capacitancia especifica de dupla camada de 5 uF/cm?, ~1 mm de espessura e

condutividade i6nica de ~1073 §/cm [89]. Na Fig. 19 ¢ representada uma foto do eletrolito.
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Fig. 19: Foto do eletrélito ion-gel de celulose e litio (CHE). Fonte: [89].

e Oxido de Gilio Beta (B-Ga,05)

Wafers de f-Ga,0; com espessura de 0,5 mm, face polida e obtida por EFG (Edge-
defined Film-fed Growth) foram adquiridas da Tamura Corporation”. O wafer foi crescido tendo Sn
como dopante utilizando concentragio de 8,3x10'® cm™. Para sua limpeza foi utilizado acetona,
isopropanol e gas nitrogénio, seguida de aquecimento a 150 °C durante 10 minutos para evaporacao
de solventes remanescentes. Esse material foi tratado e disponibilizado pela Universidade de
Swansea em colaboracao para produgao de dispositivos a base de Ga,Os. Na Fig. 20 ¢ representada a
estrutura quimica do [-Ga,0;. A fase f é a mais estavel, quimicamente e termodinamicamente,
sendo a mais usada em dispositivos eletronicos [28]. A estrutura eletronica desse material possui
banda de valéncia composta por orbitais p de O e banda de condugao composta por orbitais s de Ga,
0 que torna a dopagem tipo n, devido a incorporagdo de impurezas nao intencionais, um processo
facil [90]. Detalhes do processo de producao de diodos utilizando esse material estdo mostrados no

item métodos.

Fig. 20: llustracdo da estrutura quimica do B-Ga,0;3 sendo os dtomos de Ga representados em verde e os
atomos de O em vermelho. Fonte: [91].
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e Materiais para controle de umidade

Sais sdo compostos idnicos que, em um sistema fechado, tém capacidade de manter a
umidade relativa (UR) em equilibrio. A capacidade dos sais em absorver umidade depende da
temperatura [92]. Para o presente trabalho, a UR foi controlada utilizando os sais: cloreto de
magnésio (MgClL,) e cloreto de sodio (NaCl). Além disso, foram utilizados outros materiais como
meio de controle: algodao Uimido e silica gel azul. As amostras, também, foram medidas em
ambiente, utilizando um higrometro para obtencao da UR.

Na Tab. I ¢ apresentada a porcentagem de UR para cada meio de controle de umidade,
quando em temperatura ambiente. O sistema foi mantido fechado por uma hora antes de iniciar

quaisquer medidas para garantir que fosse alcangado o equilibrio.

Tab. I: Percentual de UR de acordo com o meio de controle de UR.
Meios de controle | silica gel azul MgCl, higrometro NaCl algodao molhado

UR (%) 13 32,5 39,0 75,3 83

4.2 METODOS

e Limpeza dos substratos e deposiciao de eletrodos

Laminas de microscopio foram limpas utilizando enxague com agua deionizada e
detergente neutro. Em seguida, foram colocadas em banho ultrassonico por 30 minutos em agua
deionizada para retirar eventuais residuos. Esse procedimento foi repetido trés vezes para garantir a
eficacia do processo e entdo foram levadas para mais um banho ultrassonico de cinco minutos em
acetona. Por fim, foram armazenadas em alcool etilico até o uso.

As laminas de microscopio foram cortadas no tamanho 2,5 x 1,5 cm. Sobre estes
substratos foram metalizados 50 nm de aluminio (Al) por evaporagdo térmica em véacuo (~10° Torr)
utilizando uma evaporadora Edwards Auto 306, mostrada na Fig. 21a. Essa deposi¢do foi realizada
com mascara de sombra da Ossila Ltd para obter um padrao de eletrodos com diferentes

comprimentos de canal entre a fonte e o dreno. Na Fig. 21b ¢ apresentada a geometria da mascara de
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sombra de acordo com os dados fornecidos pelo produtor, os diferentes comprimentos de canal sdo:
0,03 mm, 0,04 mm, 0,05 mm, 0,06 mm e 0,08 mm, respectivamente.

Os substratos de vidro com eletrodos de aluminio foram utilizados na fabrica¢dao dos
dispositivos resistivos e de diodos Schottky de ZnO. Para os transistores de ZnO foram utilizados
substratos de vidro recoberto com eletrodos interdigitados de ITO da Ossila Ltd, com dimensdo de
2,0 cm x 1,5 cm. Na Fig. 21¢ ¢ apresentado o padrao dos eletrodos, sendo que a espessura do ITO ¢

de 100 nm, resisténcia de folha de 20 Q/a e razdo W /L = 600 (30 mm / 50 pm).

(B) 0.2 mm 1.0mm
0.03 mm
= i 0 1omn
0.04 mm
= i il
0.05 mm
I ik il
0.06 mm
[ il i
0.08 mm
i I il
18.0 mm
(©)
TL 0.10mm
.l oosmm

15.00mm ] 2.00 mm

20.00 mm

Fig. 21: a) Foto da Evaporadora Edwards modelo Auto 306 FTM6. b) llustragcdo da geometria da mascara
de sombra da Ossila Ltd. c¢) llustragdo com as dimensoes dos eletrodos interdigitados de ITO da Ossilla Ltd.
Elaborado pelo autor com base em: [93].

Contatos de 20 nm de titanio recoberto por 100 nm de ouro (Ti/Au) foram depositados
nas wafers de -Ga,Os através de deposicao fisica a vapor (PVD). Apds a deposicao do eletrodo, a
amostra foi submetida a um recozimento térmico rapido (RTA) a 400 °C por um minuto em
atmosfera de nitrogénio a uma pressao de aproximadamente 1 mbar.

Um dos maiores desafios para a fabricagdo de dispositivos de f-Ga,O3; € conseguir um

bom contato 6hmico. Higashiwaki et al relataram o primeiro transistor de 5-Ga,O; usando Ti/Au
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como contato 6hmico [31], mas para atingir esta condicdo foi necessario o uso de corrosdo idnica
reativa (RIE). Bae et al relataram que este mesmo contato Ti/Au também pode ser retificador [94].
Esse ultimo afirma que as propriedades de contato dependem da atmosfera na qual o material ¢
recozido, pois ¢ altamente dominado pela formagdo de vacancias de oxigénio. A altura da barreira
também parece ser afetada pelos estados da interface e impurezas [30]. Foi demonstrado que o
recozimento moderado (~ 400 °C) melhora o comportamento 6hmico do Ti/Au [95], porém Carey et
al relataram que T1/Au (20 nm / 80 nm) pode apresentar comportamento Schottky de alta resisténcia
mesmo se recozido a 300, 400, 500 e 600 °C [96]. Sendo assim, embora todos os contatos Ti/Au
depositados nesse trabalho tenham sido preparadas na amostra simultaneamente, nem todas tiveram
as mesmas caracteristicas, sendo que alguns assumiam carater 6hmico e outros Schottky, o que
permitiu fabricar um diodo cujos contatos sdo do mesmo material € o que domina a formacao da

barreira sdo os estados interfaciais.

e Deposicao por spray

A técnica de deposi¢ao por spray consiste em pulverizar uma solugao sobre um substrato
em um anteparo aquecido a fim de formar um filme fino. O aquecimento das goticulas, ao se
aproximarem do substrato, acelera a evaporacao do solvente. O método de deposigdo passa a ser
chamado de spray pyrolysis para o caso em que a solugdo precursora pulverizada sofre o efeito de
pirdlise. A temperatura da base aquecida degrada o precursor de modo que a formacao dos graos do
material seja confinado ao espaco de uma tunica gota. Sendo assim, as particulas se aglomeram
mantendo a forma esférica das gotas, o que ¢ dificil de ser obtido por demais métodos de impressao
[97].

No caso do acetato de zinco dihidratado a temperatura do substrato deve ser superior a
350 °C [98] para promover a degradacdo do acetato e a rea¢do de oxidagdo do zinco formando um

filme de ZnO. A qualidade dos filmes finos de ZnO obtidos por spray podem ser controladas a partir
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dos seguintes parametros: pressdo de ar exercida pelo compressor, fluxo de solugdo pelo aerografo,
distancia entre o aerografo e o substrato, concentragcdo da solu¢do, temperatura do substrato e volume
de solugdo depositada.

Na Fig. 22a ¢ apresentado um esquema da montagem de um sistema de spray
identificando seus principais elementos. Na Fig. 22b ¢ ilustrado o processo de pirdlise para o ZnO.
Quando o gatilho do spray ¢ acionado, sdo expelidas gotas do precursor que sdo direcionadas para o
substrato. Devido a alta temperatura ¢ a distdncia entre o substrato e o aerografo, o acetato ¢
degradado e a agua e o solvente evaporados, fazendo com que apenas particulas de ZnO atinjam a

superficie do substrato.

Entrada de ar do
(A) compressor (8)
n
. > Solugdo de acetato de
P :ﬂ zinco dihidratado
Recipiente para solugio 'r\_ '
Gatilho .
12cm Degradacdo do acetato
Evaporagdo do solvente
. desidratacdo
Spray ®
v . > In0

Substrato | Substrato |
Base Aquecida T>350°C

Fig. 22: a) llustragdo da montagem de um sistema de spray, b) representagdo do processo de pirolise
realizado pela técnica de spray. Elaborada pelo autor.

Para a deposi¢cdo dos filmes foram utilizados dois diferentes arranjos experimentais. O
primeiro foi montado no interior de uma glovebox homemade, conforme a foto da Fig. 23. Um
aerdgrafo, que possui um reservatorio de capacidade de 7 ml, foi acoplado perpendicularmente a uma
haste fixa e ligado a um compressor de ar Airmax 12.100 da Fiac. O anteparo aquecedor foi
posicionado logo abaixo do aerdgrafo e sua temperatura foi programada utilizando um controlador

de temperatura acoplado a ele. Denominamos esse arranjo como spray estatico devido ao fato de que

52



o aerografo permanece fixo. Quando se usa spray estatico a deposi¢do ¢ feita com o spray ativo em
intervalos regulares, com um intervalo de espera com ele desligado em mesma proporgdo, e

denomina-se o filme depositado em cada intervalo de camada.

(A)

Fig. 23: Arranjo experimental. a) Foto da glovebox homemade, b) foto do sistema de spray em seu interior.

O segundo arranjo experimental consiste na adaptacdo de uma impressora 3D ao
processo de spray, substituindo o bico extrusor por um aerédgrafo. Foi ligado um motor de passos ao
gatilho do aerdgrafo permitindo que, ao rotacionar o motor de passos, o spray seja ligado e
desligado®. A esse tipo de deposi¢do denominamos de “spray dindmico” . A deposi¢io passa a ser
automatica e a rotina do spray pode ser controlada programando o movimento lateral da caneta
através de um software. Na Fig. 24 ¢ apresentada uma foto do sistema de deposi¢do por spray
dindmico.

Ao realizar a deposi¢do por spray dinamico o aerdgrafo € posicionado com seu leque de
spray fora da amostra. Quando o gatilho ¢ acionado, o aerografo se desloca movendo o leque de
spray por cima do substrato, até que, o mesmo, saia totalmente dele. Chamamos essa rotina de
deposi¢ao de camada. A velocidade de deslocamento ¢ um parametro importante para definir a

espessura de cada camada. Ao terminar a primeira camada o aerografo, entdo, se desloca no sentido

> Agradeco ao Mayk Nascimento, integrante do LaDSOr que executou a adaptacdo do sistema de spray. Com essa
adaptacgdo os trabalhos do grupo, em geral, passaram a utilizar da deposi¢ao dinamica ao invés da deposi¢do estdtica, o
que melhorou a uniformidade dos filmes impressos.
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contrario repetindo esse processo para depositar a segunda camada e assim sucessivamente até que

sejam depositadas todas as camadas programadas. Fig. 25 ilustra esse processo.

Fig. 24

veq tm/s
—

Aquecedo, quecedor quecedor

Fig. 25: llustracdo da “camada’” de deposigdo por spray dindmico. Elaborado pelo autor.

e Amostras e dispositivos
Neste topico sdo apresentados os diferentes dispositivos € os parametros utilizados para
sua obtencdo. Para facilitar o entendimento a alguns dispositivos foram atribudos um termo em

parenteses e serdo referidos no topico de resultados e discussao conforme essa definicao.

1.  Dispositivo resistivo Al/ZnO/Al: para um estudo prévio do filme de ZnO foram preparados
dispositivos resistivos na arquitetura planar Al/ZnO/Al. Sendo o aluminio depositado por
metalizagdo e o ZnO obtido por spray pyrolysis. Os parametros usados foram: spray estatico,

temperatura de 400 °C, camadas definidas por spray ativo por 30 segundos, distancia de
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12 cm, ZnO de 219 mg e pressdao de 3,0 bar. Na Fig. 26 ¢ apresentado um esquema da

arquitetura do dispositivo resistivo.

4
|r

v
Fig. 26: llustragdo da arquitetura do dispositivo resistivo Al/ZnO/Al. Elaborado pelo autor.

(Diodo 1) AVZnO/PEDOT:PSS estatico: foram fabricados diodos Schottky na arquitetura
sanduiche Al/ZnO/PEDOT:PSS. Para isso foi depositado, sob o dispositivo resistivo, um
filme de PEDOT:PSS formando, assim, a arquitetura da Fig.27. Os pardmetros para
deposicdo do PEDOT:PSS foram: spray estatico, temperatura de 120 °C, camadas definidas
por spray ativo por 10 segundos, distancia de 12 cm, e pressao de 3,0 bar. Nesta arquitetura o
espacamento entre os eletrodos de PEDOT:PSS e de aluminio ¢ dado pela medida da
espessura do filme de ZnO. Na Fig. 27, em (1) pode-se medir ainda o dispositivo resistivo
Al/ZnO/Al, enquanto em (2) pode-se medir o diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS. A

exposi¢ao desse dispositivo a radiacdo UV foi realizada através do eletrodo de PEDOT:PSS.

V(1)
Fig. 27: llustragdo do diodo Schottky na arquitetura Al/ZnO/PEDOT:PSS sendo em (1) a medida de um
dispositivo resistivo e em (2) o diodo de fato. Elaborado pelo autor.
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3.  (Diodo 2) AVZnO/PEDOT:PSS diniamico: o mesmo dispositivo do item anterior também
foi fabricado por spray dindmico. Os parametros usados para a deposicdo do ZnO foram:
camadas definidas pelo deslocamento horizontal do aerégrafo com velocidade de 4 cm/s,
temperatura de 400 °C, distancia de 12 cm, concentragdo de ZnO de 219 mg e pressdo de
3.0 bar. Os parametros para o PEDOT:PSS foram os mesmos do item anterior, exceto por ser
depositado por spray dinamico. Na Fig. 28 ¢ apresentada uma foto de um dos dispositivos.
Esse mesmo dispositivo foi fabricado também em uma maior concentra¢ao, com 400 mg de

ZnO0.

Fig. 28: Foto de um diodo na arquitetura Al/ZnO/PEDOT:PSS.

4.  (Diodo 3)° Auw/Ti/B-Ga,03/Ti/Au: foram fabricados diodos Schottky na arquitetura planar
Au/Ti/f-Ga,03/Ti/Au. A dificuldade de se obter contatos 6hmicos nesse material permitiu
obter contatos 6hmicos e Schottky utilizando o mesmo material. Foram estudados dois tipos
de dispositivos: 1) dispositivos de dois terminais, isto ¢, um diodo Schottky convencional em
arquitetura planar e 2) dispositivos de trés terminais formados pelo acoplamento de um
terceiro terminal Schottky ao primeiro dispositivo, o que denominamos de diodo Schottky
acoplado. Na Fig. 29 tem-se uma foto do dispositivo e a ilustragdo do corte transversal do

diodo Schottky convencional e do diodo Schottky acoplado. A distancia entre os eletrodos

% Gostariamos de frisar mais uma vez que esse dispositivo foi fabricado na Swansea University em colaboragio com a
Bangor University. O aluno Douglas H. Vieira, foi o responsavel por realizar todas as caracterizacdes do dispositivo.
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maiores € de 200 um e o contato intermedidrio se encontra centralizado em relagdo aos outros

eletrodos.

(B)
Diodo Schottky
[ — — 1
‘ B-Ga0;

== Schottky == Ohmico

Diodo Schottky acoplado
[ =] [—
‘ B-Ga,0;

== Schottky == Ohmico

Fig. 29: a) Fotografia do dispositivo de 3-Ga,0s, b) diagrama mostrando um corte transversal do dispositivo
sendo em cima o diodo convencional e embaixo o diodo acoplado.

5. EGFET de ZnO com eletrélito de celulose e litio: foram fabricados transistores do tipo
EGFET na arquitetura ITO/ZnO/CHE/ITO. Sobre o substrato de Vidro/ITO interdigitado foi
depositado ZnO utilizando os mesmos parametros do Diodo 2. Sobre o semicondutor foi
fixado manualmente uma tira do eletrdlito ion-gel (CHE) e sobre este uma tira de PET
recoberto com ITO. Um corte transversal do dispositivo, bem como a conexao dos terminais
e a posicao na qual foi incidida radiacao UV sdo apresentados na Fig. 30a. Todas as camadas
depositadas tem alta transparéncia no espectro visivel, resultando assim em um dispositivo
com elevada transparéncia. Para ilustrar esse fato na Fig. 30b ¢ apresentada uma foto do

dispositivo sobre uma faixa vermelha.

uv
(A) 4 (B)
ITO — 1y,
Eletrolito <
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Substrato Ek"m | A | \

Fig. 30: a) Diagrama mostrando um corte transversal do EGFET, a polarizag¢do da medida e a posi¢do da
incidéncia da radia¢do UV. b) Fotografia do dispositivo de B-Ga,0:;.

57



e Caracterizacio morfologica, estrutural e perfilometria

Para avaliar a qualidade da morfologia dos filmes de ZnO e PEDOT:PSS foram obtidas
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando-se de um Microscépio Eletronico
de Varredura da Carl Zeiss modelo EVO LS 15. Na Fig. 31 tem-se uma foto desse equipamento.
Além das imagens, o mesmo equipamento também foi utilizado para obter medidas de

espectroscopia por dispersdo de energia (EDS).

Fig. 31: Foto do Microscopio Eletronico de Varredura Carl Zeiss modelo EVO LS 15.

Para mensurar a espessura dos filmes, foram feitas medidas de perfilometria utilizando
um perfilometro Veeco Dektak (model 150). Para confirmar o sucesso da pirdlise do precursor para
formacao do ZnO, foram feitas caracterizagdes estruturais obtidas através de espectros de difragdo de
raio-X (XRD) utilizando um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000 no modo de angulo rasante e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) usando um sistema Thermo Scientific K-
Alpha. As caracterizagdes estruturais foram feitas em colaboracdo com o Prof. Dr. Lucas Fugikawa
Santos do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE) da UNESP - Rio Claro e com o

Laboratorio de Materiais Nanoestruturados (LMN) — LNNano.
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e Caracterizacio elétrica

Para a caracterizagdo elétrica DC foi utilizado um sistema de caracterizagdo de
semicondutores Keithley SCS 4200. Com esse equipamento foram obtidas curvas de corrente elétrica
em func¢do do tempo ( I versus t ) e corrente elétrica em funcdo da tensdo ( I versus V). Também foi
utilizada uma fonte de corrente elétrica da Keithley modelo 2420 acoplada a um multimetro ligado a

um sistema de medicao de quatro pontas homemade. Por esse equipamento foi obtida a resisténcia de

folha dos filmes de PEDOT:PSS. Na Fig. 32 sdo apresentadas as fotos destes equipamentos.

Fig. 32: Equipamentos utilizados: Keithley SCS 4200 e um sistema de medida de quatro pontas home made
utilizando Keithley 2420 e um multimetro.

Para caracterizacao elétrica dos diodos Schottky de -Ga,Os foi utilizada uma unidade
Agilent B2912A conectada a um probe station da Signatone, essa caracterizagdo foi realizada no
periodo sanduiche na Bangor University. O dispositivo foi fabricado em dimensdes muito pequenas,
com area de exposicao a radiagdo UV de 0,02048 cm?. Na Fig. 33 ¢ apresentado esse sistema e a
amostra conectada a ele por contatos de pressao. Com esse equipamento foram obtidas curvas de
corrente elétrica em fungdo do tempo (I versus t) e corrente elétrica em fungdo da tensdo

(Iversus V).
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Fig. 33: Signatone probe station conectada a amostra de p-Ga,0;.

Para as caracterizagdes elétricas DC sob irradiacdo UV foi utilizada uma lampada mini-
fluor compacta da Ecolume. Na Fig. 34 ¢ apresentada a curva do espectro da lampada, observa-se
emissdo na faixa de UVA com pico em, aproximadamente, 380 nm, como especificado pelo
fornecedor [99]. No inset ¢ apresentada a curva da irradidncia em fungdo da distancia. A irradiancia a
qual a amostra ¢ exposta pode ser controlada pela distancia entre a lampada e a amostra. Nos
experimentos optou-se por fixar uma distancia de 1,5 cm que, pela curva, produz irradiancia de
13 W/m?. Para as caracterizagdes elétricas sob irradiacdo com UV profundo foi utilizada uma
lampada da Fisher Scientific com comprimento de onda 254 nm. Sua irradidncia foi medida em
1,58 mW/cm? usando um fotodiodo da Thorlabs modelo FDS010.

Além das lampadas, também foi utilizado um LED de 355 nm, da Roithner Laser modelo
XSL-355-3E-R6, posicionado a 2 cm da amostra. A irradiancia sob a amostra foi controlada através
da corrente elétrica fornecida ao LED. Para calibrar a relagdo entre corrente elétrica fornecida e a
irradidncia que incide sob a amostra foi utilizado um fotodiodo comercial da marca Hamamatsu SI-
1133-01. Na Fig. 35 ¢ apresentada a curva da corrente elétrica no fotodiodo em fun¢ao da irradiancia
do LED a 2 cm do fotodiodo. O comportamento ¢ aproximadamente linear conforme o esperado

segundo a equagao:

IFD
E =—FfP (35)
€ RFDAFD
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sendo E, a irradiancia espectral, Irp a corrente no fotodiodo, Ryp responsividade do fotodiodo e Agp

a area do fotodiodo.
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Fig. 34: Medida do espectro da lampada mini-fluor compacta da Ecolume. No inset a relagcdo entre
irradidncia e distancia da amostra.

O espectro da 1ampada e a calibragem do LED foram realizados em parceria com o Prof.
Dr. Lucas Fugikawa Santos do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE) da UNESP-IGCE.

Com base nessa calibragcdo e no espectro, o aluno pode realizar medidas de I versus t e de I versus V

sob irradiacao UV, variando a intensidade.
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Fig. 35: Curva de irradiancia em fungdo da corrente elétrica aplicada no LED de 355 nm.

Para a caracterizacdo AC utilizou-se um analisador de impedancia Solartron SI 1260,

com interface dielétrica SI 1296. Na Fig. 36 ¢ apresentada uma foto do equipamento. Através de

61



medidas de impedancia foram obtidas curvas de capacitancia em funcao da frequéncia (C versus f) e

capacitancia em fun¢do da tensdo (C versus V).

Fig. 36: Analisador de il;;peddncia Solartron SI 1260 com interface dielétrica SI 1296.

e Espectroscopia UV-vis

Para avaliar a transparéncia dos filmes de ZnO e de PEDOT:PSS, bem como a
profundidade de penetracdo da luz nos filmes de ZnO, foram obtidos espectros de UV-vis. Foi
utilizado um espectrofotometro UV-Vis, Shimadzu, UV-2600 (Fig. 37) na regido espectral de 300 a
750 nm. Essas medidas foram realizadas no Laboratorio de Catalise Organometélica e Materiais
(LaCOM) sob coordenagdao dos professores Dr”. Beatriz Eleutério Go6i e Dr. Valdemiro P. de

Carvalho Junior.

Fig. 37: Foto do espectrofotometro UV-vis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor organizacgdo dos resultados e discussdo optamos por dividir o mesmo em trés
partes, que se referem aos esforgos para a fabricacdo de trés fotodetectores diferentes, sao eles: 1)
diodo Schottky de ZnO com eletrodo de PEDOT:PSS; ii) EGFET de ZnO com eletrdlito de celulose

e litio; e iii) diodo Schottky de $-Ga,0s.

PARTE 1 - Estudo de diodos Schottky na configuracio Al/ZnO/PEDOT:PSS e suas aplicacoes

Nesta parte estdo presentes os resultados e as discussdes mais relevantes para fabricacao
do diodo Schottky na configuracdo Al/ZnO/PEDOT:PSS, o que inclui estudos dos filmes impressos
de ZnO e PEDOT:PSS quanto a sua estrutura, morfologia, propriedades Optica e elétricas, buscando
compreender a interagdo do diodo com a radiagdo UV, bem como, compreender sua interacdo com a

umidade.

5.1 Analise estrutural de filmes de ZnO depositados por spray

Para obter filmes de ZnO por impressao de uma solucao de acetato de zinco dihidratado
pela técnica de spray pyrolysis € necessario que as condigdes de deposicao garantam que as goticulas
expelidas do aerdgrafo, ao aproximarem do substrato, evaporem o solvente e degrade o precursor.
Nesse contexto, foram utilizadas técnicas de caracterizagdo estrutural para verificar se o processo de
pirolise teve sucesso na obtencdo de filmes de ZnO. Na Fig. 38 ¢ apresentado um difratograma de
raio-X (XRD) de um filme de ZnO depositado por spray. Foram identificados picos de difracao nos
angulos: 31,80°%; 34,16°; 36,44°; 47,59° ¢ 56,88°, 0 que pode ser atribuido aos planos cristalograficos:
(100), (002), (101), (102) e (110), respectivamente, o que, de acordo com a database JCPDF 36-

1451, corresponde ao ZnO monofasico com estrutura hexagonal do tipo wurtzita.
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Fig. 38: Difratograma de Raio-X (XRD) de filmes de ZnO obtidos por spray pyrolysis.

A formacgao dos filmes de ZnO também foi confirmada através dos espectros de XPS
apresentados na Fig. 39. O espectro de alta resolugao para o Zn 2p (Fig. 39a) apresenta dois picos
separados por 23,1 eV que podem ser atribuidos aos orbitais de spin 2p 3/, e 2p 'z, sendo que o pico
de mais baixa energia, em 1022,1 eV, ¢ consistente com a presenca de ions Zn*" na rede cristalina.
Na Fig. 39b ¢ apresentado o espectro para o pico de Auger (Zn LMM), cuja componente intensa na
energia cinética em 988,4 eV, equivalente a energia de ligagao de 498,2 eV, ¢ caracteristica da

formacao de ligacdes covalentes de Zn na estrutura do ZnO.
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Fig. 39: Espectros de XPS de filmes de ZnO obtidos por spray pyrolysis. a) Zn 2p e b) Zn LMM.

5.2 Analise da morfologia dos filmes de ZnO e PEDOT:PSS depositados por spray
Apbés verificar que a formacdo por spray pyrolysis do ZnO foi bem-sucedida, foi

investigada a qualidade dos filmes obtidos por spray. Na Fig. 40 ¢ apresentada imagens de MEV dos
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filmes finos de ZnO, depositados sob substrato de vidro conforme os procedimentos do dispositivo
resistivo (materiais e métodos item 4.2). Na Fig. 40a ¢ apresentada a magnificacdo de 1000 vezes,
onde pode-se ver claramente que o método de deposicdo resultou em filmes continuos e
homogéneos. Na Fig. 40b ¢ apresentada a magnificacdo de 50000 vezes, o que permite ver maiores
detalhes de sua superficie, identificando que a superficie ¢ formada por pequenos graos e algumas

agregacoes desses graos. Este resultado estd de acordo com a literatura para este método de

deposigao [100,101].

Fig. 40: Imagens de MEV de filmes de ZnO obtidos por spray sobre substrato de vidro, com magnitude de a)
1000x e b) 50000x.

A amostra também foi investigada quanto ao seu espectro de EDS, apresentado na
Fig. 41. Na Fig. 41b ¢ mostrada uma regido da amostra focando apenas os atomos de zinco, essa
imagem deixa claro que a distribuicdo do ZnO ¢ homogénea por todo o substrato. Na Fig. 41c¢ ¢
apresentada uma tabela com o percentual atdmico e de peso para cada elemento detectado na
Fig. 41a. Os 4atomos encontrados foram os esperados, sendo que a maior parte deles como Si, K, Mg
e Ca correspondem a as moléculas como SiO;, K,O, ALOs;, MgO e CaO, que sdo elementos
presentes no substrato de vidro e por essa razdo o oxigénio ¢ o elemento com maior porcentagem

atomica.
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Zn 3.57 1.15
(0] 56.62 74.40
Al 0.61 0.48
Si 24.95 18.67
K 0.93 0.50
Ca 4.46 2.34
Mg 1.27 1.10
In 4.25 0.78
Sn 3.34 0.59
Total 100.00 %

100 um

Fig. 41: a) Espectro de EDS do ZnO depositado por spray, b) regido da amostra fixando apenas dtomos de
Zn (em vermelho), c) tabela dos elementos detectados e suas respectivas porcentagens atomica e de peso.

Na Fig. 42 ¢ apresentada uma imagem de MEV com aumento de 1000 vezes dos filmes
de PEDOT:PSS depositados por spray sobre substrato de vidro (materiais € métodos item 4.2 para o
diodo 1). Em termos gerais os filmes apresentam boa qualidade, tendo baixa rugosidade e podendo
ser identificados alguns contornos circulares que representam algumas gotas maiores expelidas pelo
spray. O resultado ¢ compativel com outros encontrados na literatura para o filmes de PEDOT:PSS

[102,103].

Fig. 42: Imagens de MEV de filmes de PEDOT:PSS obtidos por spray sobre o vidro, com magnitude de
1000x.
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5.3 Perfilometria e espectroscopia UV-vis dos filmes de ZnO e PEDOT:PSS

Para avaliar a espessura dos filmes impressos por spray foram feitas medidas de
perfilometria’. Na Fig. 43a ¢ apresentada a curva de altura em fungdo da distancia lateral para a
amostra de ZnO, que apresentou espessura média em torno de 30 nm. Na Fig. 43b ¢ apresentada a
mesma curva para a amostra de PEDOT:PSS, que apresentou espessura média em torno de 700 nm.
Essas espessuras foram as utilizadas no preparo dos diodos e transistores de ZnO, bem como no
eletrodo de PEDOT:PSS. A espessura desses filmes tem impacto direto nas propriedades do
dispositivo, como por exemplo: condutividade do eletrodo, transparéncia do dispositivo ao espectro

visivel e capacidade de penetragdo da radiagdo incidente.
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Fig. 43: Grdfico da espessura em fun¢do da distdancia lateral obtida pela perfilometria a) do filme de ZnO e
b) do filme de PEDOT:PSS.

Os efeitos da variagdo da espessura na transparéncia do PEDOT:PSS podem ser
avaliados a partir de espectroscopia UV-vis. Na Fig. 44 ¢ apresenta medidas de transmitancia em
fungdo do comprimento de onda para os filmes de PEDOT:PSS impressos com diferentes
espessuras’. O maximo de transparéncia do PEDOT:PSS corresponde a um platd no intervalo de

320 - 420 nm (em destaque no retdngulo em azul na figura), isto ¢, na regido do espectro de UVA.

7 Agradecemos ao Prof. Dr. Lucas Fugikawa Santos do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE) no Campus de

Rio Claro da Universidade Estadual Paulista (UNESP) por realizarmos essa medida em parceria.
¥ Agradeco ao colega de grupo Gabriel Leonardo Nogueira que realizou as medidas de perfilometria com diferentes
espessuras no PEDOT:PSS em colaboraggo para o material suplementar do artigo publicado com esses resultados.
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Sendo assim, ao incidir radiagdo UVA sobre esse eletrodo, parte da radiagdo atravessa-o atingindo a
interface com um material abaixo do mesmo, por exemplo, na camada ativa de um diodo Schottky

em arquitetura sanduiche utilizando PEDOT:PSS como eletrodo de topo.
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Fig. 44: Grdfico de transmitdncia em fun¢do do comprimento de onda para amostras de PEDOT:PSS

impressas por spray com diferentes espessuras.
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Na Fig. 45 ¢ apresentada a curva de transmitancia, em 380 nm, em fungdo da espessura
(curva em preto). Nota-se que conforme a espessura aumenta, a transmitancia decai rapidamente,
tornando o filme mais opaco. A transmitancia para o comprimento de onda de 380 nm foi de
aproximadamente 50 % para um filme de 923 nm de espessura e mais de 90 % para um filme de
211 nm de espessura. Na Fig. 45 também ¢ apresentada a resisténcia de folha de cada espessura,
obtidas por método de quatro pontas (curva em azul). Por esse grafico pode-se estimar que para
700 nm de espessura o PEDOT:PSS obtido por spray apresentaria uma resisténcia de folha de
500 Q/o conciliada com transmitancia de 60 %. Nota-se, também, que aumentar a espessura de
211 nm para 700 nm resulta em uma queda na resisténcia de folha em ~ 970 k{)/0O, o que representa
uma grande diferenca no desempenho do material como eletrodo para um diodo Schottky, isso
justifica a escolha de um filme mais espesso frente a um mais transparente. Em suma a espessura de
700 nm concilia 60 % de transmitancia com 500 Q/a de resisténcia de folha, o que julgamos ideal

para fabricacao dos diodos.
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Fig. 45: Grdfico da transmitdancia e de resisténcia de folha em fungdo da espessura para amostras de
PEDQOT: PSS impressas por spray, fixando radiagdo UV com comprimento de onda de 380 nm.

Na Fig. 46a ¢ apresentada medidas de absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda
para os filmes de ZnO com diferentes espessuras controlada pelo nimero de camadas depositadas’.
Como esperado, a absorbancia aumenta conforme aumenta a espessura do filme de ZnO. Tem-se um
platd de baixa absorbancia no espectro visivel, o que justifica o aspecto transparente das amostras
conforme mostrado na foto da Fig. 46b. Na regido do espectro de UVA o filme apresenta
absorbancia mais intensa com pico em 355 nm, essa intensidade aumenta com a espessura. Essa
curva ¢ compativel com a literatura para filmes de ZnO obtidos por outras técnicas [104—106]. No
inset da Fig. 46 ¢ apresentado um grafico de absorbancia em funcdo do numero de camadas. A
absorbancia aumenta linearmente com o aumento do nimero de camadas. Esse comportamento
indica que a espessura do filme aumenta uniformemente, isto €, cada camada acrescenta ao filme
uma mesma quantidade de material.

O aumento da intensidade na absorbancia em funcao do aumento da espessura pode ser
diretamente relacionado com a capacidade da luz em penetrar o volume do material. Na Fig. 47 ¢
apresentado um grafico da profundidade de penetragdo da luz em funcdo do comprimento de onda

para trés diferentes amostras obtidas com o mesmo procedimento experimental. A radiagdo com

9 . . ~ . r

Devido a pandemia ndo foi possivel obter em tempo a espessuras correspondentes as amostras, uma vez que essa
medida ndo ¢ feita no LaDSOr. Entdo optamos por apresentar a curva utilizando como padrdo o niimero de camadas
depositadas, o que ¢ equivalente ao aumento da espessura.
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comprimento de onda no espectro de UVA (320 - 420 nm) tem profundidade de penetracdo em torno
de 50 - 70 nm no filme de ZnO obtido por spray. Pela perfilometria verificou-se que os filmes tém
em média 30 nm de espessura, sendo assim, como a profundidade de penetracdo da luz ¢ maior que
esse valor, a radiagdo UV tem capacidade de atingir todo o volume da amostra. Logo, a fotocorrente
ndo sera somente um fendmeno de interface ou de area de exposicdo, mas também um fendémeno de

volume.
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Fig. 46: a) Grdfico de absorbancia em fungdo do comprimento de onda para amostras de ZnO impressas por
spray pyrolysis com diferente numero de camadas. No inset a lineariza¢do da absorbdncia pelo numero de
camadas. b) Foto das amostras apresentadas, em ordem de 6 a 30 camadas.
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Fig. 47: Grafico de profundidade de penetracdo da luz em fun¢do do comprimento de onda para trés
amostras igualmente preparadas de ZnO.
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5.4 Propriedades elétricas do dispositivo AI/Zn(Q/Al no escuro e sob irradiacao UV

Com as etapas anteriores foram verificados: a formac¢do do ZnO, suas carateristicas

opticas e a qualidade dos filmes impressos. Entdo, foram preparados dispositivos resistivos na

configuragdo Al/ZnO/Al, sendo o aluminio um contato 6hmico com o ZnO. Essa arquitetura foi

utilizada para uma avalia¢do preliminar das propriedades optoeletronicas dos filmes de ZnO a ser

usado no diodo Schottky fotodetector de UV.

Foram feitas medidas de corrente em fungdo do tempo, para o comprimento do canal de

60 um. Essa medida foi realizada chaveando a lampada de UV entre o estado ligado e desligado,

mantendo fixo uma tensao de 10 V. Cada pulso correspondeu a medida sob radiacdo UV de 380 nm

durante 380 s, seguida por um periodo escuro de mesma duragdo. Na Fig. 48a ¢ apresentada a curva

de corrente em fungao do tempo para dois pulsos de UV sucessivos, o primeiro depois de um longo

tempo no escuro e o segundo em sequéncia do primeiro.

Corrente (A)

Fig. 48: a) Grafico de I versus t para o dispositivo Al/ZnO/Al com dois pulsos de UV, aplicando tensao
constante de 10V, b) ajuste teorico do tempo de subida em vermelho e c) do tempo de decaimento em
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O comportamento da corrente elétrica ¢ 0 mesmo em ambos os pulsos e a intensidade ¢é
ligeiramente menor no segundo. Ao ligar a fonte de UV, a corrente elétrica do dispositivo aumenta
rapidamente, atingindo um maximo. A magnitude da corrente no escuro foi em torno de ~ 10 pA e
sob irradiacdo UV foi de ~ 0,1 mA, registrando um aumento de aproximadamente 7 ordens de
grandeza entre a corrente no escuro e sob irradiagdo UV (Iyy /Iescuro)- Quando a luz UV ¢ desligada,
a fotocorrente diminui rapidamente nas duas primeiras décadas, e entdo passa a ter um decaimento
muito lento em dire¢do ao valor da corrente escura original, isto é, o dispositivo apresenta uma
fotocondutividade persistente.

Essa resposta da corrente elétrica em fungdo do tempo estd relacionada com o efeito de
absorc¢do/dessor¢cdo de moléculas de oxigénio na superficie de exposi¢do do ZnO [46]. Esse material
obtido por spray pyrolysis é naturalmente n-dopado devido a existéncia de vacancias de oxigénio,
zinco intersticial e outros defeitos que produzem elétrons livre [107,108]. Quando no escuro,
moléculas de oxigénio na atmosfera sdo adsorvidas na superficie do ZnO e os elétrons livres
produzem ions de oxigénio, isto ¢

0,+e” — 0,
entdo, na presenca do oxigénio, uma regido de deple¢ao ¢ formada nas proximidades da interface
ZnO/ar, devido ao aprisionamento de elétrons livres, levando aos valores baixos de corrente elétrica
no escuro.

Quando o filme de ZnO ¢ iluminado por radiagdo UV, os fotons incidentes sao
absorvidos de modo que pares elétron-buraco sao fotogerados, isto é:

hv — e~ +h*
essa fotogeracdo direta de elétrons livres na banda de condugdo do semicondutor promovem o
aumento da corrente elétrica. Para sistemas onde a energia de ligagdo do exciton ¢ relativamente alta

(~ 60 meV para o ZnO), as moléculas de oxigénio ionizado adsorvidas na superficie do ZnO podem
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recombinar-se com os buracos fotogerados, produzindo novamente moléculas de oxigénio neutras,
liberando elétrons fotogerados para conducao no ZnO , ou seja:
0; +ht - 0,+e".
Assim a corrente elétrica continuara a aumentar até esvaziar todas as armadilhas [109]. Portanto, a
fotocorrente em filmes de ZnO tem duas contribui¢des principais: um componente primario vindo de
portadores de carga livre promovidos diretamente para a banda de conducdo devido a absorcdo de
UV e um componente secundario que depende da recombinacdo de buracos fotogerados e moléculas
de oxigénio ionizado na superficie do ZnO.
O processo descrito acima pode ser representado por uma expressao de equilibrio [110]:

dn(®) _ m(®) ny(®) N 1o (¢)

36
dt (2] T, T, (36)

onde n, ¢ uma constante que representa a densidade de portadores livres em equilibrio, 7, € 7, sdo os
tempos caracteristicos para dessorcdo e adsor¢do de oxigénio molecular, respectivamente. A
dessor¢cdo de oxigénio cria uma densidade de portadores livres, cuja solucdo ¢ dada por um
crescimento exponencial:
ny(6) = no(1— €™/ (37)
e a reabsor¢do de moléculas de oxigénio cria uma densidade de portadores livres, cuja solugdo ¢ dada
por um decaimento exponencial:
n,(t) = noe_t/TZ. (38)
Assim, n, serd a constante de acoplamento entre n,(t) ¢ n,(t) e a solugdo para a Eq. 36 pode ser
aproximada por:
n(t) = n, (1 — e't/fl) e~ (39)
se for considerada a condi¢cdo de contorno em que 7, > 7;, 0 que ¢ indicado pelo grafico Fig 48. O
ajuste para os dois pulsos subsequentes, sob iluminacdo UV, usando uma dependéncia funcional

proporcional a encontrada na Eq. 39 ¢ mostrado na Fig. 48b. Com base nesses ajustes foram obtidas
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as seguintes constantes de tempo: 7; = 17,16 s e 7, = 107,20 s, sendo que ambas as curvas foram
ajustadas com os mesmos tempos.
Quando a fonte de UV foi desligada, a fotocorrente apresentou um comportamento que

pode ser representado pela combinagdo linear de trés decaimentos exponenciais:

t t t
I = I]_e_ﬁ‘l'lze_g‘l'lge_g. (40)

O ajuste para dois pulsos subsequentes, no escuro, usando a Eq. 40 ¢ mostrado na Fig. 48¢c. Com
base nesses ajustes foram obtidas as seguintes constantes de tempo: 7; = 16,78 s, 7, = 108 s ¢
73 = 3,6 5, sendo que ambas as curvas foram ajustadas com os mesmos tempos.

A proximidade dos valores de 1, obtidos dos ajustes tanto sob ilumina¢do UV quando no
escuro indica que ambos os tempos de subida e de decaimento estdo relacionados ao mesmo
processo de reabsor¢do de oxigénio molecular. Os valores de 7; obtidos dos ajustes no escuro e sob
irradiagao também sao semelhantes, pois representam a mesma constante de tempo para a densidade
de portadores de carga livre devido a dessor¢ao de oxigénio molecular, n,(t). A constante de tempo
de decaimento mais rapido (73) pode ser interpretado como a contribuigdo dos portadores livres
gerados diretamente na banda de conducao.

Para comparar nossos resultados com os demais da literatura foi organizada, na Tab. II,
uma série de dados de tempo de subida e de decaimento, incluindo algumas informacgdes extras como
a estrutura, a tensdo aplicada (Vypias) € 0 comprimento de onda da radiacdo incidente (1). Vale
ressaltar que foram considerados apenas dados para o ZnO puro, sendo excluidas blendas ou
heterojuncdes que podem apresentar tempos de resposta muito rapidos, em escala de micro segundos
[111]. Para coeréncia foram consideradas referéncias que obtiveram o tempo de subida e decaimento
como uma constante em uma equagao exponencial.

Quanto menor a constante de tempo, melhor ¢ o desempenho do material como
fotodetector. Os tempos de subida e de decaimento para nossos filmes de ZnO obtidos pela técnica

de spray pyrolysis sao menores do que alguns dos relatos e maior que outros, estando em média
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compativel com os melhores resultados na literatura. Gupta et a/ relataram tempos mais curtos, mas
utilizaram tensdes mais altas e radiacdo UV mais energética o que comumente leva a uma resposta
rapida [112]. A tabela mostra que nosso resultado estd de acordo com a literatura, apresentando
baixo valor de tempo de decaimento comparaveis com as nanoestruturas como nanoparticulas e
nanofios, que sdo morfologias mais complexas que tém atraido bastante atengdo devido ao aumento
da razdo area/volume que essas estruturas proporcionam. Esse tempo rapido de resposta, obtido com
filmes finos depositados por spray, mostram que o material ¢ muito fotossensivel e apresenta grande

potencial para aplicacdes em optoeletronica.

Tab. II: Comparagdo do nosso resultado com diferentes trabalhos na literatura para o ZnO puro.

Tempo de Tempo de

Autor Estrutura Viias (V) 4 (nm) subida (s)  decaimento (s) Ref
Sarkar, A., et al Filme fino 3 325 35,0 90,0 [113]
Makhlouf, H., et al Nanofios -1 365 28,5 60,3 [114]
Soci, C., et al Nanofios 5 390 23,0 33,0 [115]
Soni, A., et al Nanoporoso 5 365 18,0 254 [116]
Wan, Y., et al Nanobastoes -1 365 17,3 6,4 [117]
Vieira, D. H., et al Filme fino 10 380 17,6 3,6 Aqui
Kumar, M., et al Haltere 20 365 1,0 2,2 [118]
Zhan, Z., et al Nanofios 5 365 1,4 4,1 [119]
Gupta, A. A., et al Nanoporoso 20 252 0,4 1,3 [112]
Tran, V. T., et al Filme enrugado 5 370 0,3 0,1 [120]

A absorcao/dessor¢ao de oxigénio ¢ um processo que ocorre na superficie de exposi¢ao

do ZnO, enquanto a geragdo de pares elétron-buraco ocorre principalmente no volume uma vez que a
luz penetra todo volume de nosso dispositivo. Sendo assim, ao incidir radiagdo UV sob o dispositivo
devem ser reconhecida a importancia de fendmenos de superficie, volume e interface. O uso de
diferentes espacamentos de eletrodos (comprimentos de canal) permite a analise da dependéncia da

corrente elétrica, no escuro e sob irradiacdo UV, com a area da superficie e o volume do dispositivo.
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Na Fig. 49a ¢ apresenta uma curva da corrente em fun¢do do comprimento do canal no escuro (curva
em preto) e sob irradiacdo UV (curva em vermelho), para uma tensdo constante de 2 V. Nota-se que

quanto maior o canal, maior ¢ a razdo Iyy /lsscuro, 15t0 €, menor a corrente no escuro € maior sob

irradiacao UV.
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Fig. 49: a) Grafico de I versus comprimento do canal para uma tensdo de 2 V em um dispositivo resistivo
Al/ZnO/Al no escuro e sob irradiagdo UV, b) lineariza¢do da corrente no escuro e c) linearizagdo da corrente
sob irradiagdo UV.

A fotocorrente pode ser representada pela soma de uma componente da corrente no

escuro (Ipscuro) € Uma quando sob irradiagdo UV (1), isto é:
I = loscuro + lyy, (41)
onde a componente sob irradiacao ¢ gerada pelo mecanismo de absor¢ao/dessor¢cdo de oxigénio e
pela geracdo de pares elétron-buraco, mostrada anteriormente. Espera-se que, no escuro, o
dispositivo resistivo se comporte como um resistor, uma vez que o aluminio € o ZnO formam um
contato 6hmico. Sendo assim, a corrente no escuro medida no filme fino de ZnO com dimensoes de

largura-w, comprimento-1 e espessura-h, representadas na Fig. 50, pode ser descrita, usando a lei de
Ohm, por:

wh
lescuro = FV- (42)

Portanto, ¢ esperado que a corrente no escuro, para uma dada espessura e largura constante, varie

com o reciproco do comprimento do canal. De fato, isso foi observado, como apresentado no gréafico
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da Fig. 49b. O reciproco do comprimento do canal ¢ linear com a corrente no escuro, isto ¢:

Iescuro x 1/l

Fig. 50: llustracdo especificando as dimensoes: largura-w, comprimento-I e espessura-h, do filme de ZnO
depositado por spray. Elaborado pelo autor.

Em contraste, na Fig. 49¢ ¢ mostrado que, para a corrente sob irradiagdo UV, o
comportamento linear ¢ encontrado no grafico de corrente em fung¢do do comprimento do canal, isto
¢, Iyy « 1, entdo a componente devido a irradiacdo UV, apresentada na Eq. 41, aumenta em fungao
do aumento da distancia. Tal comportamento sugere que, sob irradiagcdo UV, a fotocorrente &
proporcional a area da superficie do dispositivo, isto €, a interface ZnO/ar. Neste caso, considerando
que a area de interface ¢ dada por A = wl, a fotocorrente pode ser escrita como:

Iyy = kgwl (43)
onde k; ¢ uma constante de proporcionalidade com dimensao de A/m?. Tal comportamento mostra
que, no escuro, a corrente do dispositivo ¢ dependente do volume, enquanto, sob irradiagdo, a
corrente ¢ diretamente proporcional a area de superficie do dispositivo. Conforme observado
anteriormente, a contribuicdo mais importante para a fotocorrente se deve a dessor¢ao do oxigénio
molecular na superficie do ZnO como consequéncia da recombinacao dos buracos fotogerados com

as moléculas de oxigénio ionizadas, que ¢ um processo que ocorre na interface ZnO/ar.

5.5 Variacao da irradiancia no dispositivo AI/ZnO/Al
Para melhor compreender o regime de recombinagao do dispositivo, foram feitas

medidas elétricas para diferentes irradiancias. Para isso foi utilizado um LED 355 nm posicionado a
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2 cm de distancia do dispositivo. Na Fig. S1a ¢ apresentada a curva de corrente elétrica em fungdo da
tensdo para diferentes valores de irradiadncia e na Fig. S1b ¢ apresentada a mesma curva na escala
log-log'®.

A corrente elétrica aumenta com o aumento da irradidncia sob a amostra. Nota-se pelo
grafico log-log que no escuro o comportamento ¢ quase linear (inclinagdo ~1). Porém, ao aumentar a
irradiancia sob a amostra pode-se observar a formagdo de duas regides com inclinagdes distintas e
conforme aumenta a irradiancia pode-se distinguir melhor essa regido. Se tomar como exemplo a
curva sob irradiancia de 1,7183 W/m?, a primeira inclinagdo em baixas tensdes esta em paralelo a
curva no escuro, isto ¢ m = 1, enquanto a segunda inclinagdo ¢ de m = 2, o que ¢ marcado

claramente por corrente limitada por carga espacial (SCLC').
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Fig. 51: a) Corrente elétrica em fungdo da tensdo para amostra de Al/ZnO/Al sob diferentes valores de
irradiancia de um LED de 355 nm a 2 cm de distdncia e b) o mesmo grdfico na escala log-log.

O efeito descrito acima ¢ melhor observado na Fig. 52 onde ¢ apresentada uma curva de
fotocorrente (Iy;,) em funcdo da irradidncia em escala log-log para a mesma amostra, sob tensdo
constante de 3 V. Esta curva segue uma lei de poténcias, mostrando que a fotocorrente aumenta

aproximadamente com o quadrado da intensidade da luz em valores baixos de irradiancia, isto &,

10 s P . . . . ~
Optamos por apresentar o grafico em escala log-log com um nimero menor de intensidades para melhor visualizagdo
do efeito discutido nesse item.

! Do inglés: Space-Charge Limited Current.
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m = 1,96 abaixo de ~ 0,1 W/m’, o que sugere que ela é dominada por recombinagio bimolecular
[121]. Para irradidncias superiores a esse valor, a dependéncia da fotocorrente muda para um

comportamento quase linear com m = 0,95, o que implica a predominancia de recombinagdo

monomolecular [122].
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Fig. 52: Fotocorrente em fungdo da irradidancia do LED na escala log-log para o dispositivo resistivo
Al/ZnO/AlL

Em suma, tanto para niveis baixos de irradidncia quanto no escuro, a corrente ¢ linear
com o inverso do comprimento do canal (1), o que significa que a fotocorrente nessa regido ¢ uma
caracteristica de volume. Além disso, no escuro, imediatamente apos a retirada da irradiagdo, o
decaimento inicial na fotocorrente persistente ¢ rapido, levando a um curto tempo de decaimento
caracteristico (t3), que pode estar associado ao processo de recombinagdo bimolecular observado.
Para altos niveis de irradidncia, a fotocorrente ¢ proporcional ao comprimento do canal (Fig. 49c),
que por sua vez ¢ proporcional a area da interface ZnO/ar, apresentando tempos caracteristicos mais
longos (74 € 75). A dependéncia da area da interface semicondutor/ar pode ser interpretada por meio

da diminui¢ao/aumento da regido de deplegdo devido a adsor¢ao/dessor¢cao do oxigénio molecular do

ambiente.

5.6 Caracterizacio elétrica do diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS
Uma vez verificado o processo de obtencao de filmes de ZnO e entendido sua interacao

com a radiacdo UV, pudemos avangar com seguranga para etapa de fabricacdo de dispositivos
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fotodetectores utilizando esse material. Foram fabricados diodos na configuragdo
AlVZnO/PEDOT:PSS conforme os parametros do diodo 1 (item 4.2). Devido a diferenca entre a

afinidade eletronica do ZnO (Y z,0) € a fungdo trabalho do PEDOT:PSS (¢peq0:) tem-se a formagao

de uma barreira Schottky na junc¢ao (¢, = Pprpor — Xzno)- No inset da Fig. 53 ¢ apresentado um
diagrama de bandas de energia na condigdo de flat-band para os materiais utilizados'?. Pelos valores
apresentados, a altura da barreira Schottky teria valor teérico de 1,0 eV, desconsiderando efeitos
como carga-imagem.

Na Fig.53a ¢ apresentado o grafico de [ versus V do diodo Schottky
AlVZnO/PEDOT:PSS medido no escuro e sob irradiagdo UV (380 nm), em temperatura ambiente.
Pode-se observar claramente o carater retificador do dispositivo, que permite a passagem de corrente

elétrica em apenas uma dire¢do preferencial.
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Fig. 53: a) Grdfico de I versus V de um diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS no escuro e sob irradiacdo UV.
No inset um diagrama de bandas de energia para esse diodo. b) Grafico de I versus V em escala semi-
logaritmica.

Na Fig. 53b ¢ apresentada a mesma curva na escala semi-logaritmica. Considerando a
corrente reversa e direta em +1,0 V foi calculada uma razado de retificagdo (RR = ljireta/Ireversa) d€
11860 no escuro (~10%), o que é um valor muito elevado de retificagdo. Quando iluminado, essa

razao diminui significativamente para 6,9, isto ¢, diminui mais do que trés ordens de grandeza.

'2 0s valores utilizados foram os da literatura utilizando as referéncias: [178] € [179].
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Sendo assim, quando em polarizagdo reversa e no escuro, a corrente que passa pelo dispositivo ¢é
negligencidvel, porém ao incidir UV aumenta-se o numero de portadores, diminuindo a deple¢ao de
modo a permitir a passagem de uma corrente elétrica ndo negligenciavel, perdendo boa parte do
caréter retificador. A razdo Iy /I,scuro Na polarizagdo reversa, em -1V, foi de 3x10°, enquanto em
polarizacdo direta, em +1 V, foi apenas de 1,8, o que deixa claro que o diodo Schottky ¢ um
dispositivo que atua como um bom fotodetector para polarizagdes reversas.

A resposta de dispositivos resistivos frente a radiagdo UV depende fortemente da
mudanga de sua resisténcia, j4 o comportamento dos diodos Schottky sob irradiacdo UV pode ser
explicado ndo tdo somente pela resisténcia como também pelas mudancgas na altura da barreira
Schottky nas interfaces metal/semicondutor [54]. O fendmeno de absor¢do/dessor¢do, explicado
anteriormente, pode produzir alteragdes na altura da barreira de Schottky. Sendo assim, foi
investigada a altura da barreira Schottky, bem como a resisténcia em série (R;) e o fator de

idealidade (n), utilizando o método de Cheung [71].
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Fig. 54: Grdficos de dV /dInl versus I e H(I) versus I para o diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS a) no
escuro e b) sob irradiacdo UV.
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A drea efetiva do diodo Schottky ¢ 0,6 mm?, foi medido a temperatura ambiente
(~ 300 K) e foi adotada a constante de Richardson como 36 Acm *K * de acordo com a literatura
para o ZnO [123]. Utilizando esses parametros e os resultados das medidas elétricas, foram obtidos
ambos graficos do método de Cheung (Eq. 15 e Eq. 18) para o dispositivo no escuro (Fig. 54a) e sob
irradiacao UV (Fig. 54b).

Na Tab. III sdo apresentados os valores dos parametros extraidos pelo método de
Cheung. Como supracitado, a altura de barreira de Schottky tedrica esperada para o diodo
Al/ZnO/PEDO:PSS ¢ de 1 eV, pelo método de Cheung foi obtido 0,82 eV de barreira efetiva. O
desvio de 0,18 eV pode ser explicado por efeito de carga-imagem [65] e pela falta de homogeneidade
lateral na altura da barreira. Este ultimo pode ser atribuido a diversos fatores, como: variagdes
composicionais na interface, presenca de interfaces nao homogéneas, flutuagdes eletronicas,
presenca de estados superficiais no ZnO, heterogeneidade na espessura do filme, defeitos na
interface do filme, alta resisténcia em série, queda de tensdo através de camadas interfaciais ou
devido a um aumento local do campo elétrico [124,125]. A barreira efetiva do diodo sob irradiacao
UV diminui para 0,64 eV, essa diminuicao era esperado uma vez que o diodo perde parte do
comportamento retificador sob irradiagao.

Tab. III: Parametros extraidos do diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT: PSS utilizando o método de Cheung.

n R, (dV/dInl) R, (H(I)) [0}
Escuro | UV | Escuro UV Escuro UV Escuro uv

1,3 1,6 | 49,8 kQ | 25,9kQ | 54,2kQ | 26,1 kQ | 0,82eV | 0,64 eV

Para o caso ideal, o fator de idealidade do diodo deve ser n = 1, mas geralmente esse
valor ¢ maior que a unidade. O desvio da idealidade estd associado a presenca de resisténcia em
série, estados interfaciais ou recombinagdo de elétrons e buracos na regido de deplegao [126]. Pelo
método de Cheung foi encontrado n = 1,3, um valor proximo do ideal. Quando radiacao UV ¢

incidida sobre o diodo esse valor aumenta para n = 1,9, isso ocorre, pois a luz aumenta o nimero de
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recombinacdo de elétrons e buracos na regido de deplecdo, o que representa uma significante perda

do comportamento retificador.

Os valores de resisténcia em série encontrados pelas curvas de dV/dInl versus V e H(I)

versus V estdo em boa concordancia, sendo 49,8 kQ e 54,2 kQ no escuro, € 25,9 kQ e 26,1 kQ sob

luz UV, respectivamente. Esta diminui¢do ¢ um fendmeno associado a interface ZnO/PEDOT:PSS e

a efeitos de volume no ZnO.

Tab. 1V: Literatura do contato ZnO/PEDOT:PSS ao longo dos anos.

Substrato Zn0O PEDOT:PSS dp n Aplicacio Ano-Ref
ZnO (0001) cristal spin coating 0,9 eV 1,2 SCC‘I’II(‘)t;‘E; 2007 [127]
ZnO (0001) cristal spin coating 1,1eV 1,02 Fsogﬁgzg(‘;o 2008 [128]
Vidro recoberto com ITO CVD (500 nm) spin coating 0,63 eV 3,8 Heterojuncg@o 2009 [129]

rf-magnetron
SiO, sputtering spin coating 0,75 eV 1,12 SCc %r;tt?lio 2011 [47]
(~140 nm) Y
magnetron . . .
Vidro recoberto com ITO sputtering  Dieetropolimeri - g0 40 Diodode 515 130
-zagao heterojuncao
(70 nm)
Poliestireno CVD drop casting B 3,57 Eg:ggjﬁzgg 2013 [131]
Rf-magnetron .
Vidro recoberto com ITO sputtering drop casting 0,9 eV 1,4 Fsosﬁg;&do 2015 [43]
(50 nm) Y
Rf-magnetron
Vidro recoberto com ITO sputtering drop casting 0,74 eV 1,5 Diodo Schottky 2016 [132]
(30 nm)
reactive .
Kapton sputtering drop casting 0,77 eV 2,5 Dlo?l(;ffv};?ttky 2019 [133]
(250 nm)
Vidro recoberto com ITO i@%%egz‘)g spin coating 0,78 eV 2,3 Heterojuncg@o 2019 [134]
Safira recoberta com AZO laser pulsado CVD* 1,28 eV 1,2 Diodo Schottky 2020 [135]
(600 nm)
Vidro recoberto com Al S DT spray coating 0,82 eV 1,3 [estietty Aqui
(30 nm) ’ ’ Schottky

* Usando esta técnica, o PEDOT foi obtido em seu estado puro sem o aditivo PSS.
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Na Tab. IV ¢ apresentada uma visdo geral da evolu¢ao dos estudos a respeito da jungdo
ZnO/PEDQOT:PSS ao longo dos anos, comparando nossos resultados de altura da barreira Schottky e
fator de idealidade com os da literatura. E evidente que diferentes técnicas de deposigdo bem como
diferentes estruturas resultam em diferentes fatores de idealidade e alturas de barreira. Nesse
trabalho, o diodo Schottky obtido por spray, uma técnica de baixo custo e por solucdo, atingiu
valores de n e ¢, tdo bons quanto aqueles encontrados para o ZnO obtido por técnicas mais

sofisticadas como o sputtering.

5.7 Envelhecimento do diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS

Os materiais organicos estabeleceram sua importancia tecnologica por serem opcdes
“eco-friendly” para a eletronica impressa. Assim, podem ser fabricados dispositivos flexiveis, leves e
de baixo custo que apresentem descarte ecologicamente vidvel em comparacdo com os materiais
inorganicos. Mas a vida util dos dispositivos continua sendo um problema, principalmente para
dispositivos ndo encapsulados que sofrem muitos processos de degradacao devido a sua exposi¢ao ao
oxigénio e umidade [136]. O diodo Schottky caracterizado no item anterior foi mantido em
atmosfera (guardado apenas dentro de uma placa de Petri) no periodo de um ano com o objetivo de
observar os efeitos de degradagdo e se a mesma seria suficiente para comprometer o funcionamento
do dispositivo, uma vez que o eletrodo superior, de PEDOT:PSS, ¢ organico.

Na Fig. 55 ¢ apresentado o grafico de [ versus V do diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS
medido no escuro e sob irradiagdo UV (380 nm) apds envelhecimento de um ano. Nota-se que o
dispositivo apresentou comportamento de retificacdo no escuro e considerdvel perda desse
comportamento sob radiacio UV, como ocorria um ano atrds. Porém, a corrente elétrica em
polarizag¢ao reversa aumentou em aproximadamente uma ordem de grandeza, enquanto a corrente em
polarizacao direta diminuiu em aproximadamente uma ordem de grandeza o que prejudica a razao de

retificagcdo do diodo.
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Fig. 55: Grdfico de I versus V em escala semi-logaritimica do diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS no escuro
e sob irradiagdo UV apds um ano de envelhecimento.

Foram extraidos alguns dos principais parametros para o dispositivo envelhecido e
organizados na Tab. V, comparando esses resultados com os do dispositivo um ano atras. A razao de
retificacdo no escuro e na presenca de UV, bem como, a razdo Iy /lescuro €M polarizagdo reversa
diminuiram em relacdo a amostra um ano atras. Mas, ainda foi verificada uma retificagdo maior do
que duas ordens de grandeza, como também uma boa razdo Iyy/l.scuro €M polarizagdo reversa

mostrando que o diodo ainda funciona como fotodetector UV.

Tab. V: Mudanc¢a nos valores dos pardametros do diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS apos envelhecimento.

prlzre);f‘l;ldo Envelhecido
RRg 11860,5 209,2
RRyy 6,9 3,0
IUV/Iescuro (_V) 3093,0 303,0
IUV/Iescuro (+V) 1,8 4,3

Na Tab. VI s3o organizados valores de parametros do diodo Schottky obtidos pelo
método de Cheung para o diodo envelhecido em compara¢do com as medidas no mesmo diodo
realizadas um ano atrds. O envelhecimento em atmosfera cria defeitos que resultaram em um
aumento da resisténcia em série, o que inevitavelmente aumenta o valor do fator de idealidade. A
degradacdo pode ser associada, principalmente, ao eletrodo de PEDOT:PSS devido a sua natureza

organica, assim o aumento da resisténcia em série pode estar relacionada com o aumento da
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resisténcia de contato devido a oxidacdo. Apesar do envelhecimento, a altura da barreira Schottky
ndo mudou significativamente, pois a variou apenas ~ 0,02 eV, isto por que os niveis de energia de

valéncia e condugdo ndo sofrem alteragoes.

Tab. VI: Mudanga nos valores dos pardmetros do diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS, obtidos pelo método
de Cheung, apos envelhecimento.

n R, (dV/dInI) R (H(D)) ¢
Escuro | UV | Escuro UV Escuro UV Escuro L 0A%
Recém 13 | 1.6 | 49.8kQ | 25.9kQ | 54.2kQ | 26,1kQ | 0.82¢V | 0,64 eV
preparado

Envelhecido 2,5 2,9 | 49MQ | 84,6kQ | 6,2MQ | 11,0kQ | 0,80eV | 0,65eV

5.8 Estudo dos efeitos da umidade no diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS

Os filmes de ZnO obtidos por spray pyrolysis com os parametros do diodo 2, descrito no
item 4.2, foram utilizados na fabricacdo de um diodo Schottky na configuracao Al/ZnO/PEDOT:PSS
e aplicados ao estudo da umidade relativa do ar (UR) com o intuito de explorar seu potencial como
sensor de umidade, bem como verificar como os parametros do diodo sdo alterados por condi¢des do
ambiente, caso 0 mesmo nao seja encapsulado. A principal diferenca no procedimento adotado ¢ o
aumento da concentracdo de acetato de zinco na solucdo, sdo acrescentados 400 mg ao invés de
219 mg do diodo 1. Desse modo, espera-se aumentar a quantidade de contorno de grao uma vez que
mais particulas estariam confinadas no espagamento de uma gota de spray.

Devido a natureza policristalina da amostra, a conducao pelo contorno de grao ¢ muito
relevante para a resisténcia elétrica do filme de ZnO [53] e essa resisténcia ¢ alterada conforme sao
acumuladas moléculas de dgua nos espagamentos entre graos. Na Fig. 56 ¢ representado o fendmeno
de condensac¢do capilar da 4gua nos contornos de graos de ZnO, em funcdo do aumento da exposicao
a umidade. Esse fendmeno ocorre quando a dgua presente no ar ¢ confinada, por absor¢do, em um
material devido a presenga de espacamentos como a poros, contorno de grao e alta rugosidade. Em ar
seco o0 contorno estd vazio, e com o aumento do numero de moléculas de dgua no ar ocorre o

fendmeno de fisiossor¢do dessas moléculas na superficie do ZnO, representada pela cor azul no
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esquema. A natureza policristalina gera uma é4rea maior para a fisiossorcdo, e essa interagao
normalmente permanece intacta e em geral interage com a superficie por for¢as de van der Waals, e

no caso especifico das moléculas de dgua, por interagdes dos dipolos [137].

AN
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Substrato /

Espacamento entre gréos

Fig. 56: Esquema representando a condensa¢do capilar da dgua no espagamento entre grdaos em fungdo do
aumento da UR. Elaborado pelo autor.

Na Fig.57a ¢ apresentado o grafico de [ versus V do diodo Schottky
Al/ZnO/PEDOT:PSS medido sob diferentes valores de UR'", no escuro. Nota-se que o
comportamento retificador do dispositivo ¢ alterado conforme aumenta a UR, aumentando a
inclinagao da curva quando em polarizagao direta. Na Fig. 57b ¢ apresentada a mesma curva na
escala semi-logaritmica. A umidade altera a corrente elétrica tanto em polarizagcdo direta quanto em
polariza¢dao reversa, mas nao de forma linear, além disso, o aumento da umidade resulta em um
aumento no ruido da medida.

Para compreender esse fendmeno, ¢ apresentada na Fig. 58 uma ilustracdo que representa
o deslocamento de elétrons livres no filme de ZnO em diferentes condi¢des de atmosfera. Quando
em vacuo, isto €, na auséncia de uma atmosfera e, portanto UR = 0, os elétrons se movem ao longo
do filme de ZnO pela aplicagdo de um campo elétrico externo seguindo a Eq. 10. Em seguida ¢

representada a mesma situacdo quando em atmosfera com baixos valores de UR. A interface

3 A UR foi alterada utilizando materiais para controle de umidade, como a silica ¢ sais, apresentados na Tab. I.
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ZnO/atmosfera ¢ dominada pela absor¢ao de oxigénio que aprisionam elétrons produzindo ions de
oxigénio 0, isto é:
0,+e” — 0,

0 que resulta em uma diminui¢do na corrente elétrica que atravessa o filme. Ao aumentar a UR, a
interface ZnO/atmosfera comega a ser dominada pela absorcdo de 4dgua, formando as condi¢des de
capilaridade supracitadas. Essas moléculas de agua liberam elétrons livres e ionizam vacancias de
oxigénio (V) na superficie do filme, aumentando a condutividade [138]. Podem-se representar estes
processo pelas seguintes expressoes:

H,0 +7Zn0 — (HO —Zn) + OH + e~

H,0 +2Zn+ 0 — 2(HO — Zn) +V,
e como resultado tem-se um aumento nos valores de corrente elétrica uma vez que mais elétrons
estardo disponiveis para condugdo. A explicagdo acima ndo ¢ o Unico mecanismo presente no
dispositivo, pois mudangas decorrente do aumento da UR podem atingir a condutividade dos
eletrodos, essas mudangas sdo esperadas para os filmes de PEDOT:PSS [139]. Em geral, esse efeito
tem contribuicdo de todos os materiais presentes no diodo Schottky, mas predominantemente da

camada ativa de ZnO.
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Fig. 57: a) Grdfico de I versus Vdo diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT: PSS em diferentes URs. b) A mesma

88



O aumento da corrente elétrica proporcionado pelo aumento da UR pode ser representada

pela adi¢do de um coeficiente k(UR) dependente de UR na Eq. 10, resultando em:

I =AA"T? exp (—%) [exp (‘%ﬁ’) - 1] + Ck(UR) (44)

sendo C uma constante de proporcionalidade.
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Fig. 58: Representacdo do movimento dos elétrons ao longo de um filme de ZnO pela aplicagcdo de um campo
elétrico externo a) em vdcuo, b) em baixos valores de UR e c) em elevados valores de UR. Elaborado pelo
autor.

Pela Fig. 57a foi extraida a tensao de ligacao (Viy,n—on) para cada UR e pela Fig. 57b
foi calculada a razao de retificacdao, considerando I irerq € Irepersq €M £1.0 V para cada UR. Os
valores obtidos foram organizados em curvas de RR € Viyn—on €m funcdo da UR, apresentada na
Fig. 59. Ambeas as curvas t€ém comportamento aproximadamente linear. Pode-se destacar que quando
a UR aumenta, o diodo liga em valores menores de tensdao, apresentando uma variacao de até 0,35 V
em seu valor, no intervalo de UR apresentado. A RR aumenta com o aumento da UR, este resultado
¢ devido a mudangas muito pronunciadas na corrente em polarizacao direta, embora em polarizagao
reversa note-se alguma mudanga no valor da corrente elétrica, elas ndo sdo tao pronunciadas. Em

suma, o diodo concilia alto valor de RR com baixa V-, _on €m valores mais altos de UR, exceto
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para umidade superior a 83,0 %, a partir desse valor o contorno de grdo ja esta completamente

dominado pela absor¢ao de dgua e a corrente deixa de seguir a propor¢do dessa analise.

10° o 12
4 Twem B
10°%1 -1,0
x oy . o [0
102: __' ---------- 0.6 >‘§"
1 -0,4
10%
1= Razao de Retificagao _0 2
1 0_2 = Tensdo de ligagdo !

10 20 30 40 50 60 70 80
UR (%)

Fig. 59: Razdo de retificacdo e Viyn—on €em fungdo do percentual de UR para o diodo Schottky
Al/ZnO/PEDOT:PSS, considerando 1jiretq € Lreversa €m £1.0V.

Utilizando o método de Cheung foram obtidos os valores de altura da barreira Schottky e
da resisténcia em série para cada percentual de UR. Jungdes do tipo Schottky sdo sensiveis a
mudancas na umidade relativa quando em polarizagao direta [53], na Fig. 60a ¢ apresentada a curva
de ¢ em funcdo da UR, por onde pode ser verificado esse fato para o diodo de ZnO, isto ¢, a
barreira Schottky diminuiu na presenga de maiores valores de umidade. Como explicado
anteriormente, a agua gera elétrons na superficie do ZnO, esses elétrons se recombinam com
doadores positivamente ionizados [140] presentes na regido de deple¢ao na jungdo PEDOT:PSS/ZnO
fazendo com que essa regido se torne mais estreita e reduzindo a barreira Schottky efetiva. Esse
efeito ¢ acentuado quando a UR ¢ superior a 50%. Na Fig. 61 ¢ apresentado um diagrama de bandas
o diodo Schottky antes e apos sua exposicdo a umidade (seco em azul, umido em vermelho),
representando a variacdo da barreira (A¢,) e o estreitamento da regido de deplecdo. A mudanca no
valor da barreira ¢ de 1,06 eV em 39 % de UR para 0,77 eV em 83 % de UR, exibindo um
comportamento aproximadamente exponencial representado pelo ajuste tedrico em vermelho na

Fig. 61. Note que os valores aqui observados para barreira Schottky estdo dentre aqueles
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apresentados na Tab. IV. A mudanga na altura da barreira Schottky leva a diferentes valores de

corrente elétrica, como verificado no grafico de I versus UR para uma tensdo constante em 1,5 V,

apresentado na Fig. 60b.
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Fig. 60: a) Altura da barreira Schottky e b) corrente elétrica, ambos em fun¢do da porcentagem de UR para o
diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS, em 1,5 V.
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Fig. 61: Diagrama de bandas de energia da juncdo PEDOT:PSS/Zn0O e a mudanga na altura da barreira
Schottky devido a umidade. Elaborado pelo autor.

Na Fig. 62a ¢ apresentada a curva de Ry em fungdo da UR, nota-se um comportamento
quase linear em escala semi-logaritmica. A resisténcia diminui com o aumento da UR, e ambas as
equagdes do método de Cheung mostram muita coeréncia nesse resultado. Utilizando a Eq. 13 foi
obtida uma curva de resisténcia dindmica em fun¢do da tensdo para dois valores de UR: um mais
seco, em 32.5 % UR (em azul) e outro imido, em 83 % de UR (em preto), apresentados na Fig. 62b.

Quando em polarizacao direta, o diodo Schottky esta na regido em que apresenta maiores
valores de corrente elétrica, apresentando um platd cujo valor € associado com a resisténcia em série,
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sendo que esta ¢ a regido onde tem-se a queda de tensdo IR [69]. Da mesma forma, quando em

polarizacdo reversa, tem-se a presenca de um platd cujo valor ¢ associado com a resisténcia em

paralelo (Rgy), que € responsavel pela baixa corrente nessa faixa de tensdo. Rg € Rgy aumentam com

a diminui¢ao da umidade, como esperado pelo modelo descrito na Fig. 58. O valor de R no grafico

de resisténcia dindmica ¢ compativel com o valor encontrado pelo método de Cheung. O valor dessa

resisténcia pode ser em parte atribuido também ao contato dhmico, de aluminio. Uma vez que o

eletrodo ¢ exposto ao ar quando deixa a metalizadora para que seja realizada a deposi¢do da camada

de ZnO sobre 0 mesmo, ¢ inevitavelmente formada uma camada muito fina de 6xido de aluminio

(ALLO3) natural na interface. Essa camada, por ser muito fina, ndo atrapalha a inje¢ao de elétrons no

semicondutor, porém associa um valor a mais na resisténcia em série uma vez que o tunelamento por

essa camada fina ¢ uma dificuldade a mais para passagem dos elétrons.
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Fig. 62: a) Resisténcia em série em fungdo o do percentual de UR obtida por ambas as equagoes do método
de Cheung. b) Resisténcia dindmica em fungdo da tensdo em ambiente umido e seco.

Na Fig. 63a

¢

apresentado

(o)

grafico

de IversusV do diodo

Schottky

Al/ZnO/PEDOT:PSS em escala log-log, no escuro e para tensdes maiores que 1,3 V. Nesse intervalo

de tensdo a corrente elétrica entra na regido limitada por volume', isto ¢, quando o campo externo se

' Tradugdo livre para “Bulk Limited Region”.

92



soma ao potencial de built-in de modo a desfazer a inclinagdo das bandas, atingindo o flat-band e
permitindo obter informagdes a respeito do volume.

Essas curvas foram analizadas considerando a lei de poténcia I = alV™, sendo a uma
constante positiva. Para cada valor de umidade a corrente elétrica apresenta uma inclinacdo (m)
diferente. Os valores das inclinagdes encontradas em fungdo da UR ¢é apresentado na Fig. 63b.
Quando o UR ¢ baixo, a inclinagdo ¢ m > 2, o que indica corrente limitada por carga espacial
(SCLC) com armadilhas. Conforme ¢ aumentada a UR, a inclina¢dao diminui, sendo que, para valores
elevado de umidade a inclinagdo ¢ muito proxima da unidade, indicando um comportamento 6hmico
[141].

Em suma, quando em baixa umidade, existem muitas cargas que estdo presas em
armadilhas (superficie dominada pela absorcdo de oxigénio) e que sdo liberadas conforme ¢

aumentada a umidade do ar (superficie dominada pela absor¢cao de moléculas de agua).
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Fig. 63: a) Grafico de [ versus V em escala log-log para diferentes valores de UR, b) inclinagdo em fungdo do
percentual de UR.

Incentivados por trabalhos na literatura que endossam que a umidade influencia na
capacitancia de certos materiais [51,142], foram realizadas medidas de capacitancia por frequéncia,
apresentada na Fig. 64a para diferentes valores de umidade. A capacitancia apresentou um platoé na

escala de nanoFarads, para baixas frequéncias. Na Fig. 64b ¢ apresentada a curva da capacitancia em
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funcdo da umidade relativa em escala semi-logaritmica para frequéncia fixa em 10 Hz. Nota-se que a
capacitancia em baixas frequéncias flutua em torno de 5 + 2 nF. Os valores de capacitdncia ndo
apresentaram uma forte relacdo com a umidade relativa. No entanto a capacitancia varia em torno de
40 % de seu valor médio. Pode ser que algum artefato experimental mascare a relagdo entre a
umidade e capacitancia ou ainda que a capacitancia associada a umidade possa estar associada em
série com a capacitancia do dispositivo, € como a dgua possui uma elevada constante dielétrica seria

esperado que sua contribui¢do para a capacitancia total fosse pouco perceptivel.
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Fig. 64: a) Capacitincia em fungdo da frequéncia para o diodo Schottky Al/ZnO/PEDOT:PSS em diferentes
% de UR e b) a capacitincia em fungdo da UR para frequéncia de 10 Hz.

PARTE 2 — Estudo do EGFET na configura¢io ITO/ZnO/CHE/ITO e sua aplicacio como
fotodetector UV.

Nesta parte estdo presentes os resultados e as discussdes mais relevantes para fabricacao
do transistor de efeito de campo com eletrélito de gate. O que inclui suas caracterizagdes elétricas
pelas curvas de saida e de transferéncia, célculo das principais figuras de mérito e um teste para sua

aplicacao como fotodetector de radiacao UV.

5.9 Transistor de efeito de campo com eletrdlito de gate (EGFET) de ZnO e sua fotodetec¢ao
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O transistor na arquitetura de um EGFET com configuragdo ITO/ZnO/CHE/ITO foi
fabricado conforme os parametros descritos no item 4.2. Como o ZnO, o CHE e o eletrodo de topo
de ITO/PET sao transparentes, optamos por adotar os eletrodos de fonte e dreno também de ITO, e
ndo de aluminio como nos diodos Schottky apresentados anteriormente. Assim, todas as camadas
depositadas para fabricacdo do transistor apresentam transparéncia no espectro visivel, conforme
ilustrado na foto da Fig. 30.

Na Fig. 65 ¢ apresentada a curva de saida (Ipg versus Vpg) para o EGFET de ZnO,
variando a tensdo no gate entre 0,5 e 2,0 V, com taxa de varredura de 50 mV/s, no escuro e em
temperatura ambiente. Tem-se uma curva tipica de transistor com a formacao clara de uma regido de
regime linear seguida de um platd devido a saturacdo, a qual ocorre a partir de aproximadamente
Vps = 1V para curva com Vgg = 2 V. A alta capacitancia da dupla camada elétrica do eletrolito, de
5 puF/cm?, permitiu que o dispositivo operasse em baixos valores de tensio, Vpg =2 Ve Vo =2V,

alcancando alta corrente elétrica de 0,45 mA, entre fonte e dreno, enquanto resultados na literatura
apresentam maiores tensoes, como de Vpg = 15V e Vg = 20V, para atingir valores similares de

corrente elétrica para o ZnO com dielétrico de SiO; e comprimento de canal 1,2 um [143].
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Fig. 65: Curva de saida para um EGFET de ZnO, variando a tensdo no gate entre 0,5 e 2,0 V, com passo de
0257V.
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Na Fig. 66a ¢ apresentada a curva de transferéncia (Ips versus Vis) para o EGFET de
Zn0O, com Vps = 1 V. Em geral, fotodetectores de UV baseados em transistores requerem baixas

correntes no estado desligado (I,7). Nesse quesito, o dispositivo apresentou valores de Iyzf

inferiores a 1x10~7 A, associado com uma I,,, de 0.3 mA, o que resultou em uma alta razio on/off
de 3,0x10° para Vs = -0,1 V. Essa curva apresentou magnitude de histerese (AVy) de 0,6 V, que foi
calculada pela diferenca de tensdo, no grafico de transferéncia, quando o dispositivo atinge metade
da corrente total, conforme usual na literatura [144]. A maior parte dessa histerese estd relacionada
com processos i0nicos, rapida taxa de varredura e o alto tempo de relaxamento do eletrolito devido a
sua espessura de ~1 mm. Na Fig. 66b ¢ apresentada a curva de corrente de fuga para gate
(Igs versus Vig). O transistor apresentou uma fuga baixa em polarizacdo direta, estando trés ordens
de grandeza menor que a corrente no estado ligado (1,,,). Além disso, foram obtidos: baixa tensdo de
threshold de 0,16 V, mobilidade de saturag¢ao de 0,17 cm?/Vs e transcondutincia de 0,14 mS. Essas
caracteristicas confirmam o potencial dos filmes de ZnO obtidos por spray spyrolysis para

transistores que apresentem bom desempenho e que operam em baixas tensdes.

A)q0° B) 492

= Transferéncia = Corrente de fuga

10
10°

10°

s ()

10-10 T T T T T T T 10-10 T T T ; T T T
-1 0 1 2 -1 0 1 2

VGS (V) VGS (V)
Fig. 66: a) Curva de transferéncia para um EGFET de ZnO, aplicando 1 V entre fonte de dreno, b) curva de
corrente de fuga para o mesmo EGFET.
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Ao expor o EGFET de ZnO a uma fonte de UV de 365 nm com diferentes irradidncias, o
dispositivo apresentou fotocorrente cuja amplitude variou com o aumento da irradiancia, como
mostrado na curva de transferéncia no escuro e sob irradiagdo UV apresentada na Fig. 67. A
fotogeragdo em baixa poténcia de UVA pode ser atribuida principalmente a dois mecanismos:
fotocondutividade e efeito fotovoltaico, que modulam a condutividade do canal, aumentando a
drenagem de corrente [145]. A radiagdo passa através do eletrolito e do eletrodo de ITO, atingindo a
camada ativa de ZnO, fazendo com que a corrente aumente tanto em polarizagao direta quanto em
polariza¢ao reversa. Embora a corrente aumente em polarizacao direta, a corrente de fuga para o
eletrodo de gate ndo aumenta, apresentando sempre valores entre 10° ¢ 107 A, independentemente
da irradiancia sob a amostra.

A vantagem de desenvolver sensores baseados em transistores ¢ poder analisar as
mudancas através de multiplas varidveis. Na Fig. 68 ¢ apresentado o grafico de [ ;{92 versus Vg do
EGFET de ZnO medido no escuro e sob irradiagdo UV (365 nm) com diferentes irradiancias, em
temperatura ambiente. A partir dessa curva foram encontrados os valores de tensdo de threshold
(Vry). Nota-se que essa tensdo se desloca para o sentido negativo conforme a irradiancia sobre o

transistor aumenta, variando de + 0,18 V no escuro para — 0,54 V quando sob UV com irradiancia de

2,0230 W/m’.
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Fig. 67: a) Curva de transferéncia para um EGFET de ZnO, aplicando 1 V entre fonte de dreno, no escuro e
sob iluminagdo UV para diferentes irradiancias, b) curva de corrente de fuga no escuro e sob iluminag¢do UV
para diferentes irradidncias.
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Fig. 68: Curva de lll)éz — Vs para um EGFET de ZnO, aplicando 1 V entre fonte e dreno.
Na Fig. 69a ¢ apresentado um grafico da razdo on/off e da razdo Iy /loscuro €M funcdo

da irradiancia, na escala log-log. Nota-se que os graficos sdo linearizados nessa escala e, portanto, a
razdo on/off diminui exponencialmente com o aumento da irradiancia, enquanto a razao Iy /lescuro
aumenta exponencialmente com o aumento da irradidncia. Na Fig. 69b ¢ apresentado um grafico da
tensao de threshold e da mobilidade de saturacao em fun¢do da irradidncia. Nota-se que a tensao de
threshold diminui linearmente com a irradiancia, ao passo que a mobilidade de saturacdao cresce
linearmente com a irradiancia. Um desvio para o negativo no threshold, em um canal semicondutor
tipo-n, corresponde a um aumento de carga negativa na superficie do semicondutor [146]. Essa
variag@o da carga no canal (AQ) pode ser estimada por:

AQ = CAVy, (45)
onde AV é a variagdo do threshold quando iluminado. Foi encontrado AQ de 3,5 pC/cm” que em
termos da concentragdo de elétrons ¢ 2,19x10" e/cm’. Essa carga extra de elétrons, sob irradiacao
UV, leva ao aumento da mobilidade [146].

Um grande nimero de centros nao radiativos na interface e o aprisionamento de elétrons
pelos estados interfaciais tornam a fotocorrente baixa em dispositivos baseados em ZnO [147,148].
Entretanto, ¢ justamente a presenga dos estados interfaciais ¢ sua mudanca com diferentes

irradidncias que permite avaliar a sensibilidade do dispositivo frente ao desvio do threshold e da
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mobilidade de saturagdo. O desvio do threshold apresentado na Fig. 4b pode ser atribuido
principalmente a dois fendmenos: (i) o aumento da concentrag¢do de elétrons livres no canal, como
calculado acima, que pode ser atribuido ao mecanismo de adsor¢do/dessor¢do de moléculas de
oxigénio, responsavel pela fotoconducdo no ZnO [149] e (ii) cargas positivas armadilhadas na
interface semicondutor/eletrélito, isto ¢é, buracos fotogerados que sdo armadilhados devido a
presenca dos estados interfaciais supracitados [150]. O preenchimento de armadilhas e a
concentracdo de elétrons sdo proporcionais a irradidncia da fonte de UV. Esta relacdo pode ser

observada claramente na razao on/off € no Iyv/lescuro, que também muda em fungao da irradiancia.
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Fig. 69: a) Razdo on/off e razdo lyy [loscuro em fungdo da irradidncia para um EGFET de ZnO. b) Tensdo de
threshold e mobilidade de saturag¢do em fun¢do da irradidncia para um EGFET de ZnO.

A transcondutancia descreve o quanto a corrente entre fonte e dreno ¢ efetivamente

modulada pela tensdo no gate, isto €, representa o quao habil o dispositivo ¢ para funcionar como

amplificador de sinal. A capacitancia do eletrolito e a mobilidade dos portadores de carga no

semicondutor sdo elementos chave para obter uma boa transcondutancia, conforme a equacao:

dl,s W

= —uCVps.

_ (46)
Im = Ve L

Entdo, uma vez que a mobilidade sofre influéncia da irradiancia, o mesmo também ¢ esperado para a
transcondutancia. Na Fig. 70a ¢ apresentada a curva de transcondutancia em func¢do da tensdo no
gate. Com o aumento da irradiancia o pico de transcondutincia aumenta em intensidade ao passo que

desloca para menores valores de tensdo. Fig. 70b destaca que o aumento da intensidade, para uma
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tensdo fixa de Vgg = 0,4V, exibe um comportamento linear com a irradiancia, aumentando de
. . ~ . A 2
0,14 mS no escuro para 0,82 mS quando sob ilumina¢ao com irradiancia de 2,0230 W/m".
Para comparar a transcondutancia em diferentes dispositivos, € comum expressar seu

valor através da transcondutancia normalizada (g,,) dada por:

0=22()

O EGFET de ZnO depositado por spray com eletrolito de CHE tem W/L de 30 mm/50 pm e a
transcondutancia foi calculada para as curvas com Vpg= 1V, sendo assim, a variacdo da
transcondutancia para o caso normalizado fica de 0,23 mS/V para o escuro e 1,33 mS/V quando sob
iluminacdo com irradidncia de 2,0230 W/m®. Pillai et al reportam EGFETs de ZnO depositado por
RF sputtering e eletrolito de Ta,Os com transcondutancia normalizada entre ~0,05 - 0,5 mS/V [151].
Tian, H. et al reportam TFTs de nanofolhas de ZnO obtido por CVD e dielétrico de P(VDF-TrFE)
com transcondutancia normalizada de 0,016 mS/V [152]. Isto ¢, o nosso dispositivo ¢ compativel
com a literatura para o ZnO no escuro e quando sob iluminagdo exibe um aumento na sua capacidade
de modular a corrente entre fonte e dreno.

Subthreshold swing (S) ¢ uma grandeza que indica qual a variacdo na tensdo de gate
necessaria para que a corrente entre fonte e dreno aumente em uma década, isto ¢, ela indica o quao
rapido ¢ alternado o transistor do estado desligado para o estado ligado e pode ser avaliado pela

seguinte equacao:

¢ (logUps) -
- dVis ’

(48)
que tem como unidade Volts por década (V.dec™).O subthreshold swing também pode ser escrito em

funcdo da densidade de armadilhas no volume (Nyux) € da densidade de armadilhas interfaciais (Nint)

[153] por:

kT q?
S —7ln10 1 +?Nd , (49)
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onde N; ¢ a densidade de armadilhas, a qual tem contribuicdes de Npux € Nin. Na Fig. 70¢ ¢
apresentada uma curva do subthreshold swing em fungdo da irradiancia, obtida pela equagdo 48. A
densidade de armadilhas foi calculada como sendo 2,5x10" cm™/eV, utilizando da equacdo 8, no
escuro. Ao aumentar a irradiancia sobre o transistor, Ng também aumenta, isto ¢é, verificamos um
aumento na densidade de armadilhas, atingindo 9,8x10" cm™/eV sob irradiagao UV de 2,02 W/m?.

Este resultado ¢ consistente com o desvio do threshold para o negativo mostrado acima.
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Fig. 70: a) Curva de transcondutancia em fungdo da Vs para o EGFET de ZnO no escuro e sob ilumina¢do
UV com diferentes irradidancias e Vs = 1V. b) Curva de transcondutdncia em fungdo da irradidancia quando
aplicado 0,4 V no gate de um EGFET de ZnO, c) Curva de subthreshold swing em fun¢do da irradidncia.

A Tab.V resume os principais resultados apresentados, mostrando que todos os
parametros do EGFET variaram em fun¢do da irradiancia, € que essa variacdo ¢ em geral
aproximadamente linear ou linearizavel, confirmando o potencial do EGFET para aplicagdo como

fotodetector de radiagao UVA.
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Tab. V: Variagdo dos parametros do EGFET de ZnO para diferentes irradiancias.
VT (V) Us (cmZ/Vs) Ion/loff IUV/Iescuro Zm (mS) S (V'dec-l)

Escuro +0,16 0,17 3,0 x10° - 0,14 0,11
0,55 W/m*>  -0,05 0,22 1,8 x10° 2,8 x10° 0,25 0,17
1,03 Wm®>  -0,25 0,27 8,8 x10? 6,5 x10° 0,43 0,19
1,42 W/m>  -0,35 0,32 6,2 x10? 2,5x10* 0,59 0,21
1,72 Wm*>  -0,45 0,38 5,1 x10? 5,5 x10* 0,72 0,22
2,02 W/m*>  -0,54 0,42 4.4 x10° 1,0 x10° 0,82 0,24

PARTE 3 — Estudo do diodo Schottky de f-Ga,Os e sua aplicacdo como fotodetector UV.

Os dispositivos a base de ZnO apresentaram uma excelente performance como
fotodetectores de UV, entretanto, sua atuacdo se restringe a faixa de UVA (320 - 420 nm) devido a
largura da banda proibida. De maneira a complementar o trabalho realizado, foi proposto, no periodo
sanduiche na Bangor University, o desenvolvimento de um sensor UV que atue em uma faixa mais
profunda desse espectro. Desse modo, a presente dissertacdo pode conter solugdes para fotodetecgdo
UV em todo o seu espectro. Nesta parte serdo apresentados resultados de um diodo Schottky de £-
Ga,0; e sua atuagao como fotodetector de UV profundo.

E necessério ressaltar que um dos maiores desafios para a fabricagdo de dispositivos de
B-Ga,0O3 é conseguir um bom contato 6hmico. Higashiwaki et al relataram o primeiro transistor
de -Ga,0s usando Ti/Au como contato 6hmico [31], mas para atingir esta condigdo foi necessario o
uso de corrosdo idnica reativa (RIE). Bae ef al relataram que este mesmo contato Ti/Au também
pode ser retificador [94]. Esse ultimo afirma que as propriedades de contato dependem da atmosfera
na qual o material ¢ recozido, pois ¢ altamente dominado pela formacao de vacancias de oxigénio. A
altura da barreira também parece ser afetada pelos estados da interface e impurezas [30]. Foi
demonstrado que o recozimento moderado (~ 400 °C) melhora o comportamento 6hmico do Ti/Au
[95], porém Carey et al relataram que Ti/Au (20 nm/ 80 nm) pode apresentar comportamento
Schottky de alta resisténcia mesmo se recozido a 300, 400, 500 e 600 °C [96]. Sendo assim, embora
todos os contatos Ti/Au depositados nesse trabalho tenham sido preparadas na amostra

simultaneamente, nem todas tiveram as mesmas caracteristicas, sendo que alguns assumiam carater
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6hmico e outros Schottky, o que permitiu fabricar um diodo cujos contatos sdo do mesmo material e

o que domina a formagdo da barreira sdo os estados interfaciais.

5.10 Caracterizacao elétrica do diodo Schottky de -Ga,0;

Foi fabricado um diodo Schottky de f-Ga,Os com eletrodo de titanio e ouro (Ti/Au),
conforme os parametros do diodo 3 (item 4.2). Na Fig. 71 ¢ apresentado o grafico de I versus V em
escala semi-logaritmica desse diodo no escuro e em temperatura ambiente, no inset ¢ apresentado o
mesmo grafico em escala linear. Pode-se observar claramente o carater retificador do dispositivo,
que permite a passagem de corrente elétrica em apenas uma dire¢do preferencial, com tensdo de
ligacdo em aproximadamente 2 V. O dispositivo apresentou alta corrente elétrica em polarizagdo
direta, de 0,36 mA e em polarizagdo reversa apresentou corrente elétrica muito baixa, de 24 pA, o

que resultou em uma razio de retificagdo altissima, de 1,5x107, para + 5 V.
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Fig. 71: Grdfico de I versus V do diodo Schottky de [-Ga,0; em escala semi-logaritmica. No inset a mesma
curva em escala linear.
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O método de Cheung foi utilizado para obter parametros como: altura da barreira
Schottky, resisténcia em série e fator de idealidade. Devido a natureza da barreira Schottky e do
contato ser atipico (ambos contatos com o mesmo material), optamos por utilizar diferentes métodos
para determinar esses valores. Assim, foi utilizado o método de Norde generalizado para obter a

altura da barreira Schottky e a resisténcia em série. Também foi utilizada uma curva de resisténcia
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dindmica para determinar a resisténcia em série e em paralelo. Na Fig. 72 sdo apresentadas as curvas

para esses trés métodos.
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Fig. 72: a) Grdficos de dV /dInl e H(I) versus I, b) grdfico do método de Norde generalizado e c) curva de
resisténcia dindmica.

Segundo a curva de resisténcia dindmica, a resisténcia em série e em paralelo do diodo
foram: 6,4 kQ e 2,9 G(}, respectivamente. Na Tab. VI ¢ organizado todos os pardmetros encontrados
pelos métodos de Cheung e Norde. As resisténcias em série, obtidas por ambos métodos, apresentam
boa concordancia com aquela obtida pela curva de resisténcia dindmica (todas em torno de ~ 103 Q).
A altura da barreira Schottky também apresentou boa concordancia, estando em torno de
0,75 £ 0,01 eV, o que demonstra que os métodos sdao consistentes entre si, aumentando a
confiabilidade dos parametros encontrados. O diodo Schottky apresentou um fator de idealidade
muito alto de 7,5, associado a uma resisténcia em série também alta, na faixa de kiloOhm, que
frequentemente esta relacionado a presenca de imperfeicoes na interface. Os valores elevados para
esses parametros podem ser atribuidos a natureza da formagao do contato Schottky e 6hmico neste
dispositivo. O alto fator de idealidade sugere que o transporte através da juncao ndo ¢ dominado pelo

fenomeno de emissao termidnica especificamente [154]. Podem ocorrer tunelamentos assistido por
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armadilha ou por uma alta densidade de estados de defeito que fazem com que a condutividade seja

governada por outros mecanismos como o hopping [155], por exemplo.

Tab. VI: Pardmetros do diodo de B-Ga,O; extraidos pelo método de Cheung e de Norde generalizado.

Método R, (k) n qoy (eV)
Cheung 7,5-7.6 7,5 0,76 ¢V
Norde generalizado 2,5 - 0,74 eV

5.11 Capacitancia do diodo Schottky de -Ga,0;

A curva de capacitincia por tensdo (C versus V) em um diodo Schottky ¢ governada por:

_ qesNd
‘= AJ 2y —V ~ KT/ 0

De modo que, ao rearranjar essa equagdo fazendo com que o inverso do quadrado da capacitancia

esteja em funcdo da tensdo (1/C? versus V), isto é:

1 2 (V v kT) 51

pode-se obter o potencial de built-in do dispositivo a partir de uma extrapolacdo da
porcao linear dessa curva em relagdo ao eixo V. Na Fig. 73 ¢ apresentada a curva de C versus V e
1/C? versus V para o diodo Schottky de -Ga,Os para frequéncia de 100 Hz. O potencial de built-in
foide 0,89 eV. A altura da barreira Schottky também pode ser obtida a partir do built-in determinado

pela de curva de capacitancia, uma vez que:

kT
¢p = Vpi + (Ec — Ep) + Fk (52)

onde, E; — Eg tem sido reportado na literatura como ~ 0,1 eV [156,157] para o f-Ga,0Os. Usando a
Eq. 49 foi obtido um valor de 1,01 eV para a altura da barreira Schottky. Nota-se que a barreira
obtida por capacitancia se diferenciou em cerca de ~ 0,25 eV daqueles obtidas por curvas de
I versus V. Quando o dispositivo se comporta de forma ndo ideal, ¢ normal que C versus V determine

valores maiores, principalmente devido a presenga de ndo homogeneidade na barreira [158].
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Ressalta-se também que este calculo pela Eq. 49 ndo leva em consideragdo o abaixamento da

barreira devido ao efeito da carga da imagem.
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Fig. 73: Capacitincia e 1/C? em fungdo da tenséo para o diodo Schottky de B-Ga;0s.

5.12 Caracterizacio elétrica do diodo Schottky de -Ga;O; sob UV profundo

Uma vez que foram obtidas boas propriedades elétricas para o diodo Schottky de S-

Ga,03;, avangamos para etapa de produzir um fotodetector de UV profundo usando esse dispositivo.

Na Fig. 74 ¢ apresentada a curva de I versus V para o diodo no escuro e sob UV profundo. Quando

sob irradiacdo, a corrente elétrica aumenta em polarizagdo reversa atingindo uma razao Iy /lescuro

de ~10° em -5 V. O que indica o potencial do dispositivo como fotodetector para essa faixa de

radiacdo (254 nm).
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Fig. 74: Grdfico de I versus V do diodo Schottky de -Ga,0; no escuro e sob irradiacdo UV em escala semi-

logaritmica.
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Na Fig. 75 ¢ apresentada uma curva de [ versus V para o diodo Schottky de (-Ga,0;
com tensdo de -5 V bias, alternando a fonte de UV profundo em trés ciclos. O tempo necessario para
atingir 90 % da corrente elétrica total sob iluminagdo foi de 24 s, com razio Iy /I,scuro de ~102%. O
tempo para a corrente retornar ao seu valor no escuro ¢ semelhante. Os trés ciclos tém boa
reproducdo desse resultado indicando que o fendmeno ¢ reversivel, reprodutivel e ndo gera grandes
valores de fotocorrente persistente. Sendo assim, esse dispositivo apresenta propriedades promissoras

para aplicagdes como fotodetector de radiacdo UV profundo.
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Fig. 75: Curva de I versus t em escala semi-logaritmica para o diodo Schottky de -Ga,O;3 com trés pulsos de
UV profundo, aplicando tensdo constante de -5 V.

5.13 — O diodo Schottky convencional e o diodo Schottky acoplado

Além do diodo Schottky convencional, foram feitas medidas em um dispositivo com trés
terminais, sendo o terceiro terminal um contato Schottky extra entre os dois primeiros terminais. Na
Fig. 76 ¢ apresentada uma ilustracao das conexoes, sendo que na Fig. 76a ¢ apresentado como ¢ feita
a medida no diodo convencional. Na Fig. 76b ¢ apresentado o terceiro terminal do dispositivo e
como ele se conecta a fonte, formando um segundo diodo, com uma area menor. Na Fig. 76c sao
apresentadas as conexoes para o dispositivo com trés terminais. Essa medida contém os diodos de

(A) e (B) acoplados em um unico dispositivo, por essa razdo nomeamos essa configuracao de diodo
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Schottky acoplado, pois como veremos logo abaixo, esse dispositivo tem comportamento de um
diodo. Ressalta-se que o circuito dentro do material, na Fig. 76, foi desenhado com pontilhado, pois
ndo sdo fios, os diodos ndo sdo separados, mas sim ocupam o mesmo volume e, portanto, 0 campo
elétrico e a deplecao de ambos, afeta a corrente elétrica um do outro. Para o padrdo das medidas de [
versus V optamos por medir a corrente elétrica entre os dois terminais mais externos, aplicando uma

tensdo constante no eletrodo do meio.

(A) - S— (B) €

IRy ”_____________' R H ______
(€) I l Em um diodo
== Schottky v VTI—;E t-ll_po-n:
— éhmiCO E i i ----- H _______
— . Corrente

Fig. 76: llustragdo das conexoes para medida em um a) diodo convencional, b) entre o terceiro contato e o
contato 6hmico e c) no diodo acoplado. Elaborado pelo autor.

O [-Ga,0; € conhecido por ser um material que suporta elevados valores de tensio,
entdo, optamos por refazer as medidas do diodo convencional em uma tensdo mais elevada para
obter maiores valores de corrente e observar o efeito do terceiro eletrodo em uma faixa maior de
tensdao. Na Fig. 77 ¢ apresentada a curva de [ versus V para o diodo Schottky convencional de [-
Ga,03 no escuro e sob irradiagdo UV profundo. No escuro, esta curva apresentou um
comportamento de retificagdo tipico para diodos Schottky, com excelentes propriedades elétricas
como: uma razdo de retificacdo bastante elevada de 9,16x10° em +10 V, tensdo de ligagdo de 2 V e

uma corrente no escuro muito baixa de ~10711 A,
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Fig. 77: Grafico de I versus V do diodo Schottky convencional de f-Ga,0; no escuro e sob irradiagdo UV em
escala semi-logaritmica.

Quando sob irradiagio UV (254 nm, 1,58 mW/cm®), o dispositivo apresentou um
aumento significante da corrente elétrica em polarizacdo reversa. Para melhor avaliar a performance
desse dispositivo sob irradiacdo UV, foram calculadas algumas das principais figuras de mérito para
fotodetectores: responsividade (R;), eficiéncia quantica externa (EQE), detectividade (D*) e PDCR
(razdio entre a fotocorrente e a corrente no escuro'’). A responsividade ¢ EQE podem ser estimadas

pelas Eq. 50 ¢ Eq. 51, respectivamente.

_Juv (53)
Ra="
Ryh

EQE (%) = ; Acx100, (54

sendo Jyy a densidade de fotocorrente, Py o potencial optico da radiacdo incidente, h a constante de
Planck e ¢ a velocidade da luz. Os valores calculados para a responsividade ¢ a EQE foram
0,0125 A/W e 6,12 %, respectivamente. A detectividade e a PCDR foram usadas para caracterizar a
resposta do sensor, usando as Eq. 52 e Eq. 53, respectivamente.

R
D+ 1 (55)

Vv Zq]escuro,

"> PDCR é uma sigla que vem do inglés: “Photo to Dark Current Ratio”.
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PDCR = Ly — Iescuro. (56)

Iescuro

Os valores calculados para a detectividade e a PDCR foram 1,02x10" Jones e 4,26x10°,
respectivamente.

Pelos resultados acima, o diodo convencional apresenta propriedades fotodetectoras,
porém com responsividade muito pobre quando comparado ao desempenho do estado da arte na
literatura. Nas proximidades do contato Schottky de dispositivos de $-Ga,0;, existem armadilhas
devido a deficiéncia de oxigénio e, sob exposicao de UV profundo, pares elétron-buraco fotogerados
se dissociam, fazendo com que os buracos sejam aprisionados nas lacunas de oxigénio, impedindo a
recombinacdo com os elétrons e aumentando a camada de deplecao [159]. Esse mecanismo pode ser
representado pela seguinte expressao:

UV + V0 - V2t + 2e™.
onde UV ¢ a radiagdo de UV profundo incidente e V, ¢ uma vacancia de oxigénio. A mudanga na
concentracdo de carga perto do contato Schottky aumenta o potencial elétrico interno e diminui a
barreira Schottky efetiva na polarizacao reversa, levando a um aumento na corrente [33].

Na tentativa de melhorar os valores obtidos pelas figuras de mérito, o dispositivo foi
modificado do convencional para o diodo Schottky acoplado. No inset da Fig. 78a ¢ apresentado o
circuito equivalente para o dispositivo nessa nova configuracao. Na Fig. 78a ¢ apresentada a curva
de I versus V para o diodo acoplado no escuro, em escala linear, onde para cada curva foi mantido
um valor constante de tensdo no terceiro eletrodo (Vipirg), entre 0 € 9 V. As curvas contém a tipica
retificagdo esperada para diodos Schottky, apresentando alta corrente em polarizagdo direta, de
2 mA. Além disso, com diferentes niveis de tensao no terceiro eletrodo, foi possivel ajustar a tensao
de ligacdo, de cerca de 2 V para cerca de 7 V. Embora a tensdo de ligagdo mude, todas as curvas
atingiram aproximadamente a mesma corrente elétrica maxima. Na Fig. 78b ¢ mostrado que a tensao

de ligagdo tem uma relacao linear com o nivel de tensdo no terceiro eletrodo.
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Fig. 78: a) Curva de I versus V para o diodo Schottky acoplado no escuro e com diferentes tensoes no
terceiro eletrodo. No inset: circuito equivalente que representa o diodo Schottky acoplado. b) curva de tensdo
de ligagcdo em fungdo da tensdo aplicada ao terceiro eletrodo. c) curva de I versus V para o diodo Schottky
acoplado em escala semi-logaritmica, no escuro e sob irradiacdo UV profundo com diferentes tensoes no
terceiro eletrodo. d) Fotocorrente em fun¢do da tensdo no terceiro eletrodo paraV = —10V.

Na Fig. 78c¢ ¢ apresentado uma curva de I versus V para o diodo acoplado no escuro e
sob irradiacao UV, em escala semi-logaritmica, onde para cada curva foi mantido um valor constante
de tensdo no terceiro eletrodo (Viirq), entre 0 ¢ 9 V. O dispositivo apresentou uma alta razao de
retificagdo de 1,76x107 em +10V e Vypprg = 9V. Essa razio de retificagdo ndo muda
significativamente com a alteracdo da tensdo no terceiro eletrodo, isto ¢, o aumento da tensdo no
terceiro eletrodo nao afeta significativamente a corrente na polarizagdo reversa no escuro € nem a
magnitude da corrente em polarizacao direta em +10 V.

Quando sob irradiacao UV ¢ evidente que a fotocorrente em polarizacao reversa aumenta

significativamente com o aumento da tensdo no terceiro eletrodo, alcancando cada vez maiores
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valores de corrente. Na Fig. 78d ¢ mostrado que a fotocorrente aumenta linearmente com a tensao no
terceiro eletrodo, isto €, podem ser atingido um melhor desempenho em relagdo ao diodo
convencional. A fotocorrente (Iyy — lascuro, €M Vrpirg = 9V eV = —10V) foi 75,3 uA, o que ¢ 186
vezes maior que a fotocorrente observada para o diodo Schottky convencional reportado na Fig. 77.
A diferenca de potencial elétrico interno € impactada pela presenca do terceiro eletrodo,
que parece deslocar a polarizagdo do diodo em uma quantidade igual & mudanca na tensdo de
ligagdo. Isso ¢ corroborado pela Fig. 79, que apresenta uma simulacdo 2D do perfil do potencial
elétrico para o diodo Schottky acoplado em polarizagdo reversa. O terceiro eletrodo cria um
gradiente de potencial entre os contatos Schottky e 6hmico levando a um aumento na largura da
regido de deplegdo e um aumento da coleta de pares elétron-buraco antes de se recombinarem.
Assim, uma maior tensdo no terceiro eletrodo corresponde a uma maior eficiéncia na coleta de carga
e, consequentemente, a uma maior fotocorrente. Na Fig. 80 ¢ reapresentada a curva de I versus V da
Fig. 78¢ normalizando a tensdo de ligacdao. Assim pode-se ver que todas as medi¢des se diferenciam
no regime em que o dispositivo atinge a condicdo de flat-band. Na Fig. 80a ¢ apresentada a
normalizagdo para a medida no escuro, note-se pelo zoom que a corrente no escuro ndo sofre
nenhuma alteracio com a tensdo no terceiro eletrodo, flutuando em torno de 3x107'° A. Na
Fig. 80b ¢ apresentada a normalizagdo sob radiagdo UV, nota-se pelo zoom que, devido as mudancas
na regido de deplecao permitindo diminuir a recombinacdo do par elétron-buraco, a fotocorrente

aumenta, isto ¢, nao € um efeito apenas do drift da tensao de ligagao.

-V +Vihird 0
| ] [ 1 [ |
B-Ga,0;

- N
Potencial Elétrico (V)
Fig. 79: Simulacdo 2D do perfil do potencial elétrico para um diodo Schottky acoplado em polariza¢do

reversa: V. = —0,2V and Vipirqg = 1V. Essa simulagdo foi realizada em parceria com a Swansea University
que possui direito do sofware COMSOL.
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Fig. 80: a) Curva de I versus V normalizada para o diodo Schottky acoplado em escala semi-logaritmica, no
escuro com diferentes tensoes no terceiro eletrodo e o zoom da corrente no escuro b) curva de I versus V
normalizada para o diodo Schottky acoplado em escala semi-logaritmica, sob irradiagdo UV com diferentes
tensoes no terceiro eletrodo e o zoom da corrente sob irradiacdo.

Uma das grandes vantagens do [-Ga,Os ¢ ser um material basicamente “cego” a luz
solar'®, isto &, sua razdo de rejeicdo a luz visivel é suficientemente grande para ser negligenciavel,
permitindo que o dispositivo opere sem a necessidade de filtros. Na Fig. 81 ¢ apresentada a curva de
I versus V para o diodo Schottky acoplado de f-Ga,O; no escuro e sob iluminacdao com luz visivel
para diferentes tensdes no terceiro eletrodo. Nota-se que para quaisquer V;,;-q aplicada a curva sob
iluminagdo ndo ¢ alterada, e a razdo de retificagdo continua elevada, em 6 ordens de magnitude,
tornando o pequeno aumento sob luz visivel negligenciavel (~4x10"° A). A razio de rejeicdo

quantifica o quao negligencidvel € essa pequena contribui¢ao e ¢ dada pela seguinte equacao:

' Tradugdo livre para “solar blind”.
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R, (254 nm) (57)
R, (visivel)

Razao de Rejeicdo =
Infelizmente, ndo foi possivel medir a responsividade na luz visivel para obter o valor exato. Porém,
o resultado grafico ¢ argumento o suficiente para mostrar que o dispositivo possui boa seletividade
espectral a luz ultravioleta profunda, sendo capaz de eliminar a necessidade do uso de filtros de
interferéncia, pois sua resposta a luz ¢ desprezivel. A titulo de citar valores, na literatura, Oh et al

reportam uma razio de rejeicio de 9,4x10° para 254nm/365 nm [34] e Liu ef al reportam 4,8x10°

para 250/400 nm [35].
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Fig. 81: Curva de I versus V para o diodo Schottky acoplado de -Ga,Os no escuro e sob ilumina¢do com luz
visivel, em escala semi-logaritimica e com diferentes tensées aplicadas ao terceiro eletrodo.

Para avaliar a fotorresposta e verificar se ela ¢ influenciada pela tensdo no terceiro
eletrodo, foram feitas medidas a fim de obter as constantes de tempo de subida e decaimento. Na
Fig. 82a sao apresentadas curvas de [ versus t para o diodo Schottky acoplado de [£-Ga;O3;, com
V =-10V, em ciclos variando do escuro para o UV, com diferentes tensoes aplicadas ao terceiro
eletrodo. Para obter as constantes de tempo foram feitos ajustes sob exposicdo ao UV utilizando a
seguinte equacao:

I(t) =1, + Ae~YTr, (58)

onde I, e A sdo constantes e T, ¢ o tempo de subida.
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Em Viirq = 0V, o tempo de subida foi encontrado em 70,50 s. Entretanto, quando

)

tensdo no terceiro eletrodo ¢ aumentada, ndo apenas a fotocorrente aumenta, como também ¢

o~

possivel atingir melhores tempos de resposta, atingindo 29,38 s em Vi,irq = 9 V. Na Fig. 82b
apresentada uma curva de tempo de subida e fotocorrente em funcdo da tensdo no terceiro eletrodo.
Observa-se que a dependéncia entre os parametros ¢ linear. Foi destacado, em vermelho, o melhor
resultado, que ressalta que quanto maior o valor de Vi.q, maior ¢ a magnitude da fotocorrente e
menor ¢ o tempo de resposta. Esta mudanca na constante de tempo também estd relacionada a
mudanga no potencial interno, conforme foi ilustrado na Fig. 79. Quando o par elétron-buraco ¢
fotogerado pela irradiagdo de UV profundo e ¢ dissociado, essas cargas sdo aceleradas por esse
aumento do potencial, resultando em um tempo de subida mais rapido e em uma fotocorrente maior.
Estas melhorias sdo proporcionais ao nivel de tensdo aplicado no terceiro eletrodo.

Quando a fonte de UV ¢ desligada, a corrente elétrica em funcdo do tempo passa a
obedecer um decaimento bi-exponencial. Da mesma forma, a constante de tempo de decaimento foi
obtida para cada curva, com diferentes tensdes, apos desligada a fonte de UV, utilizando a seguinte
equacao [160]:

I(t) =1, + Ae~(t=to)/Ta1 4 Be=(t=to)/Taz, (59)

onde B e t, sdo constantes, Tq; € Tqp sao o primeiro e segundo tempo de decaimento,

respectivamente.
(A) (B)wo
012 Escuro ®m  Tempo de subida :— =
| me gp4{ = Fotocorrente . : _10-4
0.12 o . ! :
3V - h : Y
< 0.10 — %70 L .
— 5\ 'CS T I | ~
£ 0.08 — &/ S Lo P
> - & 601 .
€ 0.06+ _;\\; 2 R [ =
[ 504 o 3]
= — O\ 8_ 1 : 8
§ 0oH \ Fit| £ 40 | 2
Lty ——____ "~ 30 i
oool=—/]———7——— — —— W e L
80 100 120 140 160 3 4 5 . 6 . 7 8 9
Tempo (s) hiea (V)

Fig. 82: a) Curva de I versus t para o diodo Schottky acoplado de B-Ga,0; no escuro e sob irradiagdo UV e
os ajustes para o tempo de subida e de decaimento, para diferentes tensoes no terceiro eletrodo. b) tempo de
subida e fotocorrente em fungdo da tensdo no terceiro eletrodo.
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A primeira constante de tempo de decaimento (tq4,) foi de 0,86 s, e esta provavelmente
relacionado com recombinagdo dos elétrons formados na banda de condug¢do com os buracos dos
centros de recombinacdo presentes no material, ou de um processo de aniquilagdo banda-a-banda
[161]. A segunda constante de tempo (t4,) foi de 10,17 s, o que € muito mais lento e estd
provavelmente relacionado com armadilhas mais profundas [161] que geram um ligeiro efeito de
fotocondutividade persistente [162]. Ambos os tempos de decaimento ndo mudam com a tensdo
aplicada ao terceiro eletrodo.

Quando o resultado acima ¢ comparado com o estado da arte, observa-se que o
dispositivo apresenta suas vantagens e desvantagens. Por exemplo, Nakagomi, et al [163] reportam
um diodo com tempo de subida e decaimento extremamente baixos, porém com responsividade de
0,053 A/W, o que ¢ melhor que o nosso diodo Schottky convencional, mas fica abaixo do diodo
Schottky acoplado, que atingiu responsividade de 2,34 A/W. Kong, et al [164] reportam uma alta
responsividade de 39,3 A/W, porém com tempo de subida de 95 s o que ¢ bem maior que 29,38 s que
foi o tempo obtido nessa dissertagao.

Os diodos Schottky acoplados mostraram um aprimoramento nas figuras de mérito.
Foram obtidos responsividade e EQE de 0,153 A/W e 74,88 %, em Vi,i.q = 0V, respectivamente.
Ao aumentar a tensdo no terceiro eletrodo, esses valores sdo intensificados chegando a atingir
2,34 A/W e 1145,24 %, em Vinirq = 9 V, respectivamente. Valores de EQE maiores que 100 % sio
frequentemente alcangado nesses dispositivos se o ganho interno aumentar com a tensao [165], o que
pode estar relacionado a mudancas na camada de deplecdo na juncdo [38]. Em termos de
detectividade, o diodo Schottky acoplado alcangou um valor de 5,18x10'? Jones para Voyp;rg = 0V,
que foi amplificado para 5,45x10" Jones em Vyprg = 9 V.

Na Fig. 83 ¢ apresentado um grafico de responsividade, EQE e detectividade em fungado
da tensdo no terceiro eletrodo que resume o comportamento das figuras de mérito. As trés curvas

apresentam um crescimento similares e apontam para melhora do desempenho do dispositivo. Para a
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PDCR foi obtido valor de 6,09x10* em Vippg =0V e V=—-10V e

magnitude para 6,38x10° quando Vrpirqg = 9
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Fig. 83: Responsividade, eficiéncia quantica externa (n/ EQE) e detectividade em fungdo da tensdo no
terceiro eletrodo para o diodo Schottky acoplado de B-Ga,0:;.

Na Tab VII ¢ fornecida uma comparagdo direta do diodo Schottky convencional com o
novo dispositivo, o diodo Schottky acoplado, em duas diferentes polarizagdes. Nota-se que o melhor
desempenho ¢ obtido usando o diodo acoplado, em particular quando o terceiro terminal € polarizado

para a maior tensao apresentada (Vrpirq = 9V), 0 que reforca a ideia de que o acoplamento de um

terceiro terminal € promissor para aplicagdes de sensores UV profundos.

Tab. VII: Comparagdo dos parametros de performance do diodo Schottky convencional, do diodo Schottky
acoplado com Viipira = 0V e com Vepirag = 9V, como fotodetector de UV profundo.

Diodo Schottky

Diodo Schottky

Dézizf:cl;g:g(ly Acoplado com Acoplado com
Vihira =0V Vinira =9V
Responsividade (A/W) 0,0125 0,153 2,34
EQE (%) 6,12 74,88 1145,24
Detectividade (Jones) 1,02x10" 5,18x10" 5,45x10"
PDCR 4,26x10* 6,09x10* 6,38x10°
Lreversa (A) N0 escuro 1,0x10™" 8,1x10™"! 1,1x10™°
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Na Tab. VIII nosso melhor resultado ¢ comparado com resultados para fotodetectores na
arquitetura de um diodo e de metal-semicondutor-metal (MSM) da literatura. Esses dispositivos
foram escolhidos pela proximidade da arquitetura, porém, fotodetectores do tipo transistor também
podem atingir alto desempenho, conforme relatado por Qin et a/ que publicaram um artigo sobre
fototransistor de efeito de campo transparente a luz solar, com responsividade, EQE e detectividade
de 3x10° A/W, 1,5x10° % e 1,3x10'® Jones, respectivamente [166]. Em geral, a tabela mostra que
nosso resultado ¢ compativel com a literatura. Liu et a/ reportam um sensor de UV de diamante cm
eletrodos interdigitados em um lado e um terceiro contato na parte de baixo. Esta arquitetura
permitiu alcangar maior responsividade e maior detectividade quando o terceiro contato foi ativado
[167]. De forma semelhante, nosso terceiro contato melhora a responsividade e detectividade quando
¢ aumentada a tensao aplicada. Na Fig. 84 ¢ apresentada uma curva de responsividade em fungdo da
detectividade onde cada ponto refere-se a um resultado da literatura, o vermelho ¢ o diodo Schottky
acoplado de -Ga,Os ¢ os demais pontos sdo resultados apresentados na Tab. VIII. Ocupamos um
lugar a direita do grafico mostrando que os resultados estdo dentre as melhores de detectividades,
embora a responsividade esteja uma ordem de grandeza menor que os melhores resultados

reportados.

Tab. VIII: Comparagdo das figuras de mérito dos fotodetectores do presente trabalho com a literatura.

Material A (nm) R, (A/W) EQE (%) D" (Jones) Ref
B-Ga,04 254 2,34 1145,24 5,45x1013 Aqui
ZnO 365 22,7 - 1,95x101° [168]
B-Ga,05 258 29.8 - 1,45x1012 [34]
6Hi-SiC 325 2,18 800 - [169]
TiO, 340 34,43 12560 1,60x10"1 [170]
Ga,0; amorfo 250 70,26 34366 1,26x10* [171]
CdSe,Te,., 450 0,53 - 8,00x10%3 [172]
Perovskita 254 7,85 3832 - [173]
Sn0,-ZnO 250 11,61 - 1,12x10"2 [174]
Diamante 220 32,01 - 3,42x10'? [167]
PtSe,/GaN 265 0,193 - 3,80x10* [175]
PEDOT:PSS/ZnO 340 247 90063 2,42x1011 [38]
Grafeno- -Ga, 05 254 39,3 19800 5,92x10" [164]
B-Ga, 04 250 144,46 64711 7,29x10" [35]
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Fig. 84: Responsividade em fun¢do da detectividade para o nosso resultado e para diferentes resultados da
literatura apresentados na Tab. VIII.

Em suma, o $-Ga,0; ¢ um excelente material para sensores de radiagdo UV no espectro
de UVB e UVC, completando a faixa do espectro de UV ndo alcangada pelo ZnO. O uso de um
dispositivo de trés terminais em vez do diodo Schottky convencional de dois terminais permite uma
melhoria substancial no desempenho, essa pratica ja era comum em dispositivos de diamante, e como

o 3-Ga,03 tem um band gap tao alto quanto o do diamante, apresentou propriedades similares.

119



7. CONSIDERACOES FINAIS

Todos os dispositivos apresentados obtiveram um excelente desempenho tanto na sua
performance como diodo/transistor, quanto na sua performance como fotodetector UV. Os resultados
se sucederam em uma ordem na qual foi possivel compreender diversos parametros de qualidade dos
materiais utilizados, bem como os fendmenos fisicos da intera¢ao dos mesmos com a radiagao.

Foram obtidos bons filmes de ZnO monofésico com estrutura hexagonal do tipo wurtzita
a partir da impressao por spray, e estes filmes apresentaram ser continuos e homogéneos. Utilizando
a mesma técnica de deposicao por spray foram obtidos, também, filmes de PEDOT:PSS com baixa
rugosidade, transmitancia de 60 % na faixa de UV A e resisténcia de folha de 500 /o, o que garantiu
que esse material pudesse ser usado como eletrodo semitransparente para o diodo Schottky na
configuracdo Al/ZnO/PEDOT:PSS.

A fisica da interagdo dos filmes de ZnO com a radiacdo foi estudada a partir de um
dispositivo resistivo, Al/ZnO/Al, que mostrou a importancia das contribuicdes de fenomenos de
superficie e de volume para a amplitude da fotocorrente e para o tempo de resposta, destacando a
importancia do oxigénio nesse processo. Os filmes de ZnO obtidos por spray pirdlise apresentam
espessura de ~30 nm no dispositivo final. Sua estrutura 2D nanométrica, de facil obtengdo, oferece
vantagens para ser explorada como sensor e apresentou caracteristicas similares as do ZnO em
nanoestruturas mais sofisticadas como nanobastdes e nanofios.

Uma vez entendido a interagdo do ZnO com a radiacdo UV, diodos Schottky foram
impressos, na configuracdo Al/ZnO/PEDOT:PSS, e aplicados com sucesso na fotodeteccao da
radiacdo UV. O uso do método de Cheung permitiu compreender como a interagdo com a radiacao
alterava os parametros do diodo. Além disso, ao expor o diodo a diferentes valores de umidade
relativa foi observado que a tensdo na qual o diodo liga variava em 0,35 V, a razdo de retificagdo em
100 vezes, a barreira abaixava em 0,3 eV e a resisténcia em série em 10* vezes. Se for tomado como

objetivo imprimir sensores de UV em cartdes que nao sejam encapsulados, ndo podem ser
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negligenciados os efeitos da umidade relativa do ar. Também vale ressaltar que o dispositivo
apresenta potencial para aplicagcdes como sensor de umidade.

Estendendo a aplicacdo dos filmes impressos de ZnO para os transistores de efeito de
campo com eletrdlito de gafe na configuragdo ITO/ZnO/CHE/ITO foram verificados
comportamentos muito interessantes. O dispositivo apresentou alta transparéncia e operou em baixas
tensdes associada a uma alta razdo on/off de 3,0x10°. Ao incidir radiagdo UV sobre o dispositivo, o
mesmo apresentou uma fotocorrente cuja amplitude variou com o aumento da irradidncia, que pdde
ser avaliada através de multiplas variaveis, como: tensao de threshold, mobilidade de saturagao,
razdo on/off, razdo Iyy /l.scuro € transcondutancia, sendo que todos esses pardmetros puderam ser
linearizados em fung¢ao da irradiancia.

Com o sucesso na detec¢do da radiagdo UVA pelo ZnO, foram fabricados diodos
Schottky fotodetectores utilizando -Ga,0Os3, material promissor para deteccdo de UVB e UVC, dessa
maneira foram apresentadas solu¢des para fotodeteccao de UV em todas subdivisdes de seu espectro.
A natureza dos contatos nesse diodo resultou em um alto fator de idealidade e uma alta resisténcia
em série. No entanto, o dispositivo apresentou excelente desempenho quanto a razao de retificagao e
elevada razao Iy /l.scur0, quando sob iluminagao.

Em uma tentativa de melhorar o desempenho do dispositivo como fotodetector foi
adicionado ao diodo um terceiro contato Schottky, resultado no denominado diodo Schottky
acoplado. O uso de dispositivo de trés terminais em vez do diodo Schottky convencional de dois
terminais permitiu uma melhoria substancial no desempenho do fotodetector, apresentando altos

valores de: PDCR, responsividade, EQE e detectividade, comparaveis aos resultados da literatura.
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