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RESUMO

Transistores de filme fino de ZnO, cujo desempenho depende das condicGes de preparacdo da camada
de ZnO e do dielétrico de gate, tem sido aplicados como sensores de radiacao ultravioleta (UV), visando
prevenir danos & salde da pele. Este trabalho tem como objetivo a fabricacdo de transistores de
ZnO/Al,0s, mediante o estudo simultaneo dos pardmetros relacionados a preparagdo das camadas de
ZnO e Al;O3, bem como, o de transistores com dielétrico padrdo (ZnO/SiO,) submetidos a diferentes
condigdes de funcionamento. Estes estudos visam encontrar quais condi¢fes viabilizam as aplicacdes
dos transistores como sensor UV. Os experimentos englobam a deposicéo de filmes de ZnO tanto por
sputtering de um alvo de ZnO, quanto por spray pirolise de uma solucédo de acetato de zinco. O dielétrico
SiO; foi obtido comercialmente, enquanto que o Al.Os foi crescido por anodizagdo. Os transistores
foram fabricados em diversas condicGes, as quais foram estabelecidas pelos métodos de planejamento
experimental Taguchi e Plackett-Burman. As respostas das caracterizagdes foram interpretadas por
técnicas de estatistica (ANOVA). Os resultados demonstram que Al.O3 otimizado exibe correntes de
fuga de até 101° A e constante dielétrica de ~13. A identificacdo dos parametros mais importantes na
preparacdo de filmes de ZnO por spray pirdlise, permitiram produzir transistores de ZnO/Al,Oz; com
mobilidades de ~4,5 cm?Vs. Os sensores UV, usando transistores de ZnO/SiO, apresentaram
mobilidades de 0,1 a 12 cm?/Vs, e indicaram que a sensibilidade do sensor UV depende de pardametros
relacionados as condi¢des de operacdo do dispositivo. Portanto, mostra-se que é fundamental a
compreensdo dos parametros envolvidos na producdo dos dispositivos, pois isto permite refinar o
processo na busca pela alta performance de dispositivos de baixo custo, bem como, otimizar os

dispositivos para aplicagdes como sensor de radiacdo UV.

Palavras-chaves: Transistor de ZnO, Oxido de aluminio, Planejamento de Experimentos, Radiacdo UV



GOMES, T. C. Investigation of zinc oxide transistors for applications in ultraviolet
sensors. 2018. 172p. Thesis (Doctor of Science and Technology of Materials) Sdo Paulo State
University (Unesp), School of Sciences, Presidente Prudente, 2018.

ABSTRACT

ZnO thin film transistors have been applied as ultraviolet (UV) radiation sensors in order to prevent
damage to skin's health. However, the performance of ZnO transistor depends on the preparation
conditions of both ZnO layer and gate dielectric. This work aims to produce and evaluate ZnO/Al,Os
transistors by studying simultaneously the parameters regarding the preparation of ZnO and Al.Os;
layers, as well as the fabrication of ZnO transistors with a standard dielectric (ZnO/SiO>), under different
conditions of working. It is intended to investigate the conditions to apply ZnO transistors as UV sensor.
The experiments involve the deposition of ZnO films by sputter coating and spray pyrolysis of a solution
of zinc acetate. SiO; dielectric was commercially purchased, while Al,Os; was grown by anodization.
The transistors were fabricated under different conditions, which were established by both experimental
design Taguchi and Plackett-Burman methods. The responses from the characterization were interpreted
by statistical techniques (ANOVA). The results showed that optimized Al,Os films exhibit leakage
current until 10° A and dielectric constant of ~13. It was essential to identify the most important
parameters regarding to preparation of ZnO films by pyrolysis spray in order to fabricate ZnO/Al,O3
transistors with mobilities of ~4,5 cm?/Vs. UV sensors based on ZnO/SiO, transistors showed mobilities
from 0,1 to 12 cm?/Vs and demonstrated that the sensitivity of the UV sensor depends on parameters
related to working conditions. Therefore, it is of great importance the understanding of the parameters
involved in the production of the devices, as it allows to refine the process in the search for the high

performance of low cost materials as well as optimize the device for application as UV sensor.

Keywords: ZnO transistor; Aluminum Oxide; Design of Experiment; UV Radiation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Eletrbnica impressa

Certamente, a eletrénica ¢ um campo fascinante que mudou o estilo de vida do ser
humano. Nos ultimos 50 anos, o desenvolvimento de dispositivos semicondutores tem gerado
aplicacdes de sucesso na area espacial, telecomunicagdo, processamento de informacdes,
medicina, agricultura, engenharia e recentemente na nanotecnologia. Esta rapida evolucdo
tecnoldgica se iniciou a partir de 1947, quando os pesquisadores William Bradford Shockley,
John Bardeen e Walter Houser Brattain inventaram um dispositivo semicondutor nomeado de
“transistor” [1]. A importancia deste dispositivo para desenvolvimento da tecnologia moderna,
foi tdo significativa que acabou rendendo aos pesquisadores o Prémio Nobel de Fisica de 1956.

Desde entdo a evolucdo dos dispositivos eletrdnicos e o desenvolvimento de novos
semicondutores tem sido um fluxo constante e irreversivel. Novas aplicacGes sdo realizadas
todos os dias e pode-se dizer que uma nova revolucdo tecnoldgica esta chegando. Como
exemplo, cita-se a descoberta dos semicondutores organicos em torno de 1970 [2] e,
posteriormente, a fabricacdo do primeiro transistor de filme fino organico em 1986 [3]. Outro
forte exemplo é a fabricacdo de transistores de filme fino impressos, utilizando-se
semicondutores de 6xido metalico obtidos a partir de solucdes de precursores organicos [4,6].

Estas descobertas tem gerado uma ampla gama de "dispositivos inteligentes”, tais como
janelas inteligentes, displays flexiveis, etiquetas inteligentes, embalagens inteligentes, displays
integrados a téxteis, dispositivos epidérmicos, pele artificial e dispositivos de implantes [7].
Com base nas pesquisas atuais a Organic Electronic Association (OE-A), fez uma previsédo das

possiveis aplicacdes futuras de dispositivos impressos, que se encontram na Fig. 1.1.
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Figura 1.1: Possiveis aplicac@es futuras de dispositivos impressos, previstos pela Organic Electronic
Association (OE-A).
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Fonte 1.1: Printed, Organic & Flexible Electronics: Forecasts, Players & Opportunities 2013-2023, 2017

Ao contrario da tecnologia do silicio, dispositivos eletrénicos impressos sao
transparentes, flexiveis, leves, de baixo custo, biocompativeis e biodegradaveis. Além disso, a
indUstria da tecnologia de silicio precisa de uma infra-estrutura de alto custo. O que se observa
atualmente é que o baixo custo e a rapidez da producdo, constituem a chave para a proxima
geracdo de eletrdnicos. Para isso, é necessario ndo apenas o uso de métodos de impressao para
a producdo de dispositivos em grandes areas, mas também a de grandes investimentos em
pesquisa e desenvolvimento (P&D) de novos materiais processaveis por solucao.

A eletrénica impressa vem crescendo rapidamente a cada ano. O mercado desta area
atualmente é estimado em cerca de US $ 20 bilhGes e ha a previsdo de que ela cresca mais de
US $ 75 bilhdes até 2023, de acordo com a revista Printed, Organic & Flexible Electronics

Previsions: Players and Opportunities 2013-2023 [7]. No ano passado, muitas empresas
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fizeram grandes investimentos, visando estabelecer uma nova maneira de gerar rotas de
negocios em eletrénica impressa. De acordo com a OE-A, houve uma tendéncia positiva da
receita de vendas de cerca de 13% na industria de eletrdnicos organicos e impressos e cerca de
17% sdo esperados para 2018 [8].

O potencial envolvido nesta area esta relacionado diretamente com a construcdo de uma
infra-estrutura industrial eficiente, capaz de fabricar rapidamente grandes quantidades de
prototipos personalizados, a baixa temperatura e em substratos flexiveis de grande area [9]. A
versatilidade em relacdo ao uso do substrato, como plastico, papel e téxteis, permite encontrar
uma variedade aplicacdes em situacGes ndo convencionais, como na parte externa de carros,
janelas de edificios, embalagens de alimentos, etc [9]. Além disso, o custo de producdo de
eletrobnicos impressos, equivale a um centésimo do valor de eletrénicos a base de silicio
fabricados convencionalmente.

Atualmente, a maior parte da pesquisa em eletrdnica impressa estd concentrada na
fabricagdo de materiais condutores soluveis e dispositivos como displays flexiveis, células
fotovoltaicas, ja que sdo amplamente aplicaveis comercialmente [9]. No entanto, a proxima area
de crescimento serd a de circuitos totalmente impressos. Desta forma, serd necessario aumentar
a capacidade de produzir transistores de filme fino (TFT) a partir de solucdes, que possuam
estabilidade e longo tempo de vida util. A empresa Samsung, por exemplo, realizou grandes
investimentos ndo s6 na fabricacdo de displays flexiveis baseados em AMOLEDs e OLED:s,
mas também na fabricagdo de transistores de filme fino de 6xidos semicondutores [10,11].

Portanto, o transistor de filme fino impresso é um dispositivo chave para aplicacGes
praticas em eletrénicos impressos. Ele é ideal para atuar em conjunto com outros dispositivos
tais como displays de sensores, eletronica integrada, e também pode ser usado como um
elemento de chaveamento, para controlar o fluxo de corrente em muitos dispositivos baseados

em circuito digitais impressos.
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1.2 Motivacado

Atualmente, os transistores de filme fino (TFTs) produzidos a partir de solucdes
precursoras organicas de semicondutores de 6xido metélico, representam uma mudanca gradual
na capacidade de fabricar e integrar circuitos eletrdnicos impressos e flexiveis [12,A
versatilidade neste campo ja resultou em uma série de produtos comerciais, como monitores de
tela plana para aparelhos de TV e tablets, display de celulares, identificador por radio frequéncia
(RIFDs) e sensores [7,10,11,14].

Em particular, o 6xido de zinco (ZnO), obtido pelo processo de pirolise de uma solugéo
precursora organica de ZnO, tem sido amplamente utilizado como camada semicondutora ativa
em transistores de filme fino e sensores de radiacdo ultravioleta, incluindo ainda dispositivos
produzidos em substratos flexiveis [13,15]. Este interesse pode ser explicado devido as
vantagens oferecidas pelo ZnO, tais como, excelentes propriedades elétricas e Opticas,
estabilidade térmica, baixo custo e também a vasta gama de dopantes e precursores organicos
de ZnO disponiveis no mercado [1,12,13]. Assim, 0 ZnO obtido por solucdes precursoras
organicas, vem se tornando altamente competitivo em relacdo a tecnologias de transistores de
filme fino baseadas em semicondutores organicos ou silicio. Muitas publicacdes tém focado no
desenvolvimento de materiais e otimizacdo de dispositivos, com énfase no aumento da
mobilidade dos portadores de carga e da estabilidade operacional do dispositivo, bem como na
nos métodos de fabricacdo [1,6,12,13,15,].

O ZnO obtido a partir de precursores organicos é bastante interessante para uso em
transistores de filme fino, devido a sua alta transparéncia optica (> 90%) na regido do visivel,
alta mobilidade eletr6nica, chegando atingir valores superiores a 50 cm?/Vs, quando dopado e
na forma cristalina [1718] e também pela facilidade de dopagem, a qual pode ser realizada pela
adicdo de uma solucdo precursora organica contendo um dopante desejavel. Nesse caso a

mobilidade depende fortemente da escolha do dopante e da sua concentracgdo, das condicGes de
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deposicdo, do tratamento térmico, das condicdes da superficie do substrato e da cristalinidade
em escala atdmica. A conversao da solucdo precursora organica de ZnO em um filme fino de
ZnO, geralmente, é realizada por pirolise a temperaturas variando de 150° a 500 °C, que pode
ser aplicada apds ou durante a deposi¢édo da solugédo precursora [1,4,12,13].

O fato de filmes de ZnO poderem ser obtidos pela pir6lise de uma solugéo precursora,
leva a vantagem do uso de técnicas de impressdo de larga escala tais como, impressdo a jato de
tinta, impressao offset e pulverizacdo por spray, para fabricacdo da camada ativa de dispositivos
[13,15,19]. Assim, esforcos nesta direcdo tém sido realizados para encontrar semicondutores
adequados, de forma a produzir TFT impressos de alto desempenho e estaveis a longo prazo
[20,21,22]. Neste contexto o0 ZnO tem sido um dos candidatos mais promissores.

A producdo de TFTs impressos requer uma adequada selecdo de materiais dentre
condutores, semicondutores e dielétricos. O dielétrico deve isolar o eletrodo de gate do canal
semicondutor, visando reduzir a corrente de fuga sem atenuar o campo elétrico ou sem se tornar
uma fonte de estados e armadilhas na interface com o semicondutor [10,18]. Por outro lado, o
dielétrico deve ser facilmente fabricado e de baixo custo, para fazer sentido usa-lo em conjunto
a camadas ativas de ZnO obtidos por solucdo precursora. Por isso, wafers de silicio ndo sdo
uma boa escolha. Neste contexto, o éxido de aluminio anddico (Al203) vem a ser um candidato
promissor. A anodizacdo € um procedimento simples e de baixo custo, que ndo exige etapas a
vacuo, nem altas temperaturas. Este processo de deposicdo permite controle de espessura da
ordem de nanémetros e pode ser aplicado a varios tipos diferentes de substratos de area grande,
incluindo substratos flexiveis [23,24].

Portanto, o processamento de semicondutores e dielétricos a partir de materiais e
métodos de fabricacéo de baixo custo, oferece uma série de vantagens que sdo bem conhecidas
da area de eletronica organica, com perspectiva de facil deposi¢cdo em substratos de grande area

e a fabricacdo de dispositivos reprodutiveis e estaveis. No entanto, o controle da morfologia
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dos filmes obtidos por pirolise de solucGes precursoras organicas € ainda uma questao critica,
a qual leva ao baixo rendimento dos dispositivos [13,20,22]. Assim, para se alcancar
dispositivos baseados em ZnO obtido por solugdo, que sejam promissores para aplicagdo em
novas tecnologias, sera necessario encontrar a combinacdo de processamento simples,
estabilidade e reprodutibilidade.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi preparar e avaliar filmes de ZnO,
obtidos pela pirdlise de uma solucdo precursora organica, para atuar como camada ativa em
TFTs, usando o oxido de aluminio anédico como camada dielétrica. Para este fim, um rol de
experimentos fatoriais fracionados foram realizados através de técnicas estatisticas, como o
método Taguchi e Plackett-Burman, para investigar os efeitos da preparacdo da camada
dielétrica de oxido de aluminio e da camada semicondutora de ZnO. Estas técnicas sdo
ferramentas poderosas e eficientes, que permitem direcionar objetivamente varios ensaios
experimentais, reduzindo tempo e variabilidade dos resultados e ainda maximizando a

performance de um dado dispositivo.
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2 REVISAO GERAL

2.1 Oxido de zinco: propriedades e aplicacdes

O oxido de zinco é um semicondutores tipo-n, que tem sido estudado desde 1945. Ele
esta entre os semicondutores mais interessantes para aplicacdo em transistores, por apresentar
valores de mobilidade que ultrapassam as do silicio amorfo hidrogenado (~1cm?/V.s) [13].
Devido ao seu gap de ~3,4 eV, ele emerge como um material promissor para aplicacdes
tecnoldgicas na regido ultravioleta (UV) do espectro eletromagnético, incluindo dispositivos
como lasers UV, fotodetectores UV e células solares [21,22]. As propriedades do ZnO torna-o
diretamente competitivo em relacdo a materiais como o carbeto de silicio (SiC) e nitreto de
galio (GaN). Inclusive, o ZnO podera substituir o GaN em dispositivos optoeletronicos [25].

No que diz respeito a sua estrutura cristalina, o 6xido de zinco possui duas fases
principais: wurtzita hexagonal (Fig. 2.1) e esfarelita cubica (Fig. 2.2) [25]. Nestas duas
estruturas, os &tomos de zinco e de oxigénio sdo 0s centros de um tetraedro. Na fase wurtzita o
atomo de zinco é rodeado por quatro &tomos de oxigénio, que se situam nos vértices do tetraedro
e na fase esfarelita tem-se uma situacdo inversa. A coordenacdo desta estrutura é tipica da
natureza de ligacdo covalente sp®. Ela também tém um carater iénico, que tende a aumentar o
gap acima da ligacdo covalente [23]. O ZnO é um semicondutor composto I1-V1, ou seja seu
carater idnico reside na fronteira entre 0os semicondutores covalentes e idnicos. A estrutura
wurtzita possui uma célula unitaria hexagonal com dois pardmetros de rede e pertence ao grupo
espacial cgy ou P6zmc (ha notagdo Hermann—Mauguin), com valores dos parametros da rede
igual a a=3.252 e b=5.213 [23,25].

Em condices ambientes, a fase wurtzita tem maior estabilidade térmica em relagéo as
outras fases, por isso ela € encontrada em grande quantidade na natureza [23,25]. No caso da
fase esfarelita, tem-se que ela pode ser obtida na forma estavel, a partir de seu crescimento

sobre substratos contendo estrutura cristalina cubica [23]. Interessante dizer que, o 0xido de
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zinco na fase wurtzita é ideal para aplicacdes em dispositivos optoeletrénicos de alto
desempenho, pois esta estrutura ndo € centrossimétrica, originando piroeletricidade,

piezeletricidade e gerando eficiéncia no transporte de carga [25].

Figura 2.1: Estruturas cristalinas do ZnO, sendo (a) wurtizita e (b) esfarelita.

a)

Fonte: Zinc Oxide: Fundamentals, Materials and Device Technology (2009).

O o6xido de zinco também se destaca por exibir uma excelente combinacdo entre sua
condutividade e transparéncia na regido visivel do espectro solar, tanto na sua forma pura como
na dopada. Esta caracteristica o torna um dos principais materiais da classe de 6xidos
condutores transparentes (TCOSs) e, portanto, ideal para aplicacBes em eletronica transparente
[16,17]. Particularmente, filmes de ZnO depositados por pirdlise de solugdes precursoras,
podem apresentar resistividade de 2 Q.cm e transparéncia acima de 80% na regido visivel,
guando dopado com certos metais [16,26]. Neste contexto, a producdo de ZnO por processos
otimizados, tem atraido a atencdo da industria de eletrénica de larga escala, no intuito de
substituir o 6xido de indio dopado com estanho (In203:Sn), conhecido como ITO, visto que ele

é um material de alto custo e que no futuro estara em falta.
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A fabricacdo de dispositivos transparentes e flexiveis impressos requer materiais que
possam ser processados por solucdo. Em particular, o ZnO obtido por pirdlise de solucao
precursora organico tem recebido muita atencdo nos ultimos anos, sendo aplicado em
transistores, células solares e circuitos eletrénicos [12, 13, 20,24]. A formacao de filmes de ZnO
por pirolise requer temperaturas entre 150 e 500°C, para promover a ruptura das ligacoes
quimicas do precursor organico e simultaneamente promover ligacdes entre o Zn e O [25,27].
A temperatura de pirolise é fundamental no desempenho dos dispositivos e, em geral, €
necessarias temperaturas acima de 350°C para se obter 0 ZnO e cerca de 500 °C para se obter
cristais estaveis de ZnO [1,12,13,27].

A deposicao em larga escala de filmes de ZnO, a partir de solucdes de precursores
organicos tais como o acetato de zinco, ja é bem sucedida pela técnica spray pirélise. Esta
técnica permite melhor otimizagédo na producéo de dispositivos em larga escala, aumentando o
custo/beneficio de fabricacao [13,28]. Na deposi¢édo por spray pirolise, quando as goticulas da
solucdo precursora acetado de zinco dihidratado é pulverizada sobre um substrato pré-aquecido
(de 350 a 500°C), elas rapidamente perdem suas moléculas de agua, formando o acetato de
zinco anidro. Num segundo momento, o acetato de zinco anidro sofre uma ruptura da sua
estrutura molecular, pela agédo do calor, resultando um filme de ZnO e na producéo de gases e

vapores [29]. O processo de pirdlise pode ser representado pelas rea¢des quimicas abaixo.

120 to 150 °C
Zn(CH3C00); : 2H,0 ————— Zn(CH3C00),+2H,0,), 1)

350to 400 °C 2
Zn(CH;C00), ———— Zn0 + CH, + CO, + vapor (2)

A deposigdo por spray pir6lise tem se tornado um método atraente para fabricagdo da
camada ativa de dispositivos, por oferecer vantagens como simplicidade, baixo custo do

sistema, reprodutividade e facilidade para adaptagdo em producéo de larga escala. Além disso,
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o filme de ZnO obtido por spray pirolise pode ser facilmente dopado, pela adicdo de 0.1-1.0 %
de outras solucdes precursoras organicas de metais a solugédo precursora de ZnO. Malle Krunks
e Enn Mellikov publicaram um dos primeiros trabalhos relacionados com a deposicao de filmes
de ZnO por spray pirdlise [30]. Os autores mencionam ainda que o potencial deste método
deveria ser amplamente explorado para producdo de células solares flexiveis, evidentemente
buscando a reducdo da temperatura de pirolise. Desde entdo, diversas publicagdes sobre
dispositivos e caracterizacdo de filmes de 6xido de zinco produzidos por spray pirélise forma
reportados na literatura, abordando estudos sobre efeitos da temperatura de pir6lise, tipo de
substrato, concentracdo molar, propriedades oOpticas, etc [1,4,10,12,13,19,20,22,37,38].

Se faz importante mencionar os trabalhos de Thomas Anthopoulos e George
Adamapoulos, que reportaram estudos relacionados as propriedades morfoldgicas, estruturais,
oOpticas e elétricas de filmes de ZnO produzidos por spray pirolise, assim como de sua aplicacédo
em transistores e circuitos inversores [4,12,13,21,31,32,33]. Anthopoulos reportou que a adi¢do
de acetila cetona de berilio, em diferentes proporc¢des, a solucdo de acetato de zinco vem a ser
uma forma muito interessante de controlar a mobilidade de cargas e a voltagem limiar de
chaveamento do transistor [21]. Ressalta-se que poucos trabalhos foram reportados na literatura
sobre transistores de ZnO produzidos por spray pir6lise, usando dielétricos que nao fossem o
SiO.. Na tabela 2.1, mostram-se alguns parametros de transistores de ZnO reportados na
literatura, como temperatura de pir6lise, tipo de dopagem, tipo de substrato (dielétrico de gate),
raz&o de corrente lon/loff € mobilidade no regime de saturagéo.

A maioria dos transistores de ZnO, reportado na literatura foram produzidos usando-se
substratos de dioxido de silicio, um dielétrico convencional com propriedades bem
estabelecidas que tem estabilidade quimica as temperaturas de deposicao por spray pirolise (400
a 600°C). Por isso, ele tem sido bastante utilizado como dielétrico de gate em transistores de

ZnO por spray pirolise. Os valores da relacdo de corrente lon/loff € da mobilidade variam em
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funcdo da temperatura de pirolise, do dielétrico de gate e dopagem. A necessidade de altas
temperaturas torna o uso de substrato flexivel limitado, para se obter 6xido de zinco por spray
pirélise. Por isso, o desenvolvimento de métodos para se obter ZnO a baixas temperaturas tem

sido um tema importante [30,32].

Tabela 2.1: Parémetros de alguns dos TFTs de ZnO produzidos por spray pirolise que foram reportados na
literatura.

Ref. Temp. Dopagem Dielétrico/técnica lon/loff ~ Mobilidade
°C % - - cm?/V.s
[21] 400 0.1-0.5 Be Si0z (400 nm) 10 05-4
Termal
[34] 200-500 - SiOz (230 nm) 107 0.02 - 12
Termal
[35] 400 : S'O§(200 nm) 105 0.6
ermal
[13] 400 : SiO; (400 nm) 108 22
Termal
[33]  200-500 : S'Oéé‘r‘r?]‘;”m) 10%10°  103-25
[12] 400 0.2 Li Si0z (400 nm) 10 54
Termal
) . ZrO; (100 nm) 5 106 i
[04] 400-450 0.1Li ol 3 400°C. 105-10 32-85
[33] 400 : Al205, Y203 10° 34

Pirolise a 400°C

Interessante mencionar que nas publicacGes [04] e [33], referidas na tabela 2, relata-se
o uso de filmes finos de 6xido de aluminio, 6xido de zircbnio e 6xido itrio para atuar como
dielétrico de gate. Eles foram obtidos a partir da deposicdo por spray pirolise de solucdes
precursoras organicas destes metais. Isto leva a supor que, em breve todas as partes dos
dispositivos eletrénicos poderdo ser produzidos por spray, ou ainda, pelo acoplamento com
outras técnicas de producdo em massa como impressdo offset ou roll-to-roll. Neste caso, um

dos pontos criticos sera a redugdo da temperatura de pirolise.
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2.2 Aplicacdo de ZnO como sensor de radiacéo UV

O desenvolvimento de tecnologias promissora para 0 monitoramento da saude humana,
em relacdo ao excesso de exposicao a radiacdo ultravioleta (UV), tem sido um tema bastante
pesquisado nos ultimos anos [36,37]. Segundo o Instituto Nacional de Céancer José Alencar
Gomes Da Silva - INCA, o cancer de pele ndo melanoma corresponde a 30% dos tumores
malignos registrados no Brasil [38]. Portanto, monitorar a exposicao a radiacdo UV &, acima de
tudo, uma questao de saude publica.

Os comprimentos da radiacdo UV sao classificados como UVA, UVB e UVC. A
radiacdo UVC é absorvida pela camada de 0z6nio e ndo atinge a Terra. No entanto, a radiacéo
UVA (320 a 400 nm) e UVB (290 a 320 nm) atravessam a atmosfera e representam 95% da
radiacdo UV incidente na superficie da Terra. O excesso de exposi¢do as radiacbes UVA e UVB
podem favorecer ao envelhecimento precoce da pele, dano ocular (incluindo cataratas) e cancer
de pele e também podem suprir o sistema imunoldgico, reduzindo sua capacidade de combater
essas e outras doencas [36,37,38].

A radiacdo UV pertence ao espectro eletromagnético da luz solar. Possui comprimentos
de ondas menores do que a da luz visivel e maior que os raios-X (de 280 a 400 nm), energias
de 3eV a4 eV e intensidades de até 4 mWcem [37]. As propriedades da radiacdo UV podem
promover efeitos benéficos e prejudiciais a saide humana. Por exemplo, a exposi¢do a radiacao
UV pode estimular a producéo da vitamina D na epiderme, mas a exposicdo excessiva tem sido
fortemente associado como causa para o cancer de pele. O excesso de radiacdo UV pode causar
reacGes quimicas e bioldgicas em moléculas organicas, provocando mutagdes genéticas que
danificam a reproducdo celular [37,37].

O ZnO é conhecido como um material que absorve a radiacdo UV. Por essa razdo, ele é
largamente usado na industria de cosméticos para fabricacdo de creme de pele filtro solar,

auxiliando a evitar danos na pele causados pelo excesso de exposicdo a radiagdo UV. Neste



30

contexto, diversas publicacBes tem reportado o uso do ZnO em aplica¢bes no campo médico e
em dispositivos como fotodiodos, fotodetectores UV, diodos emissores de luz, dosimetros UV
e fototransistores [36,37,38,39]. Materiais baseados em semicondutores de o0xido metalico
fotossensivel, tais como TiO2 e ZnO, s&o candidatos promissores para aplicacdes em sensores
de radiacdo UV [37,39]. Pois, além de promoverem aumento na sensibilidade dos dispositivos,
também requerem menos custos de fabricacéo.

Sensores de radiacdo UV baseados em silicio (Si) ja sdo bem estabelecidos e operam
em torno de 3.1 eV. Porém, o silicio possui uma limitacdo para a detec¢do de radiacdo UV, por
causa da sua banda de energia de 1.1 eV [36]. Assim, filtros Opticos de fosforos sdo necessarios
para parar fotons de baixa energia, causando reducdo na eficiéncia do sensor e alto custo de
fabricacdo. Materiais baseados em ZnO sao promissores candidatos para a deteccdo da radiagédo
UV, porque o0 ZnO tem um intervalo de bandas de 3,37 eV, que corresponde a emissao na regiao
UV e grande energia de ligacdo de éxcitons livres (60 meV comparado a 21-25 meV para GaN),
que permite uma emissao excitonica eficiente a temperatura ambiente [37,40].

Sensores de radiagdo UV baseados em ZnO tem sido largamente produzido na
arquitetura de diodo, uma vez que esta estrutura é fabricada sem etapas complexas, ao contrario
das arquiteturas de transistores. No entanto, o uso de um transistor como sensor de radiagéo UV
oferece um maior conjunto de informag6es do que um diodo e isto contribui para aumentar o
desempenho do sensor de radiagdo UV [37]. TFTs de ZnO tem se mostrado competitivos para
futuras aplicacfes na eletrdnicas e optoeletronicas. Na eletrdnica, por exemplo, podera
substituir fotodetectores a base TFT de silicio amorfo convencional. Na éarea de sensores 0s
TFTs de ZnO s&o bastante vantajosos pois suas propriedades elétricas podem ser facilmente
alteradas quando exposto a um gas, solugdo quimica ou radiacdo UV, o que modifica
significativamente as curvas de saida e transferéncia dod TFTs, alterando os parametros

caracteristicos do TFT tais como mobilidade, voltagem limiar e razdo ON/OFF [36,37, 41].
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2.2.1 Mecanismos de resposta do ZnO a radiacdo UV

Em geral quando uma radiagdo com energia superior a energia do gap é absorvida por
ele, um par buraco/elétron € gerado e leva ao aumento da condutividade elétrica do
semicondutor [39]. Os TFTs de ZnO mostram condutividade do tipo-n, devido as vacancias de
oxigénio e aos intersticiais de zinco. Logo, o controle da densidade de defeito é a chave para o
desempenho de TFTs de ZnO e pode ser usado também na fabricacéo de sensor UV [37,41].

No mecanismo de deteccao de radiacdo UV por filmes de ZnO, os defeitos intrinsecos
do ZnO, que sdo vacancias de oxigénio e/ou intersticiais de zinco, desempenham um papel vital.
No entanto, os semicondutores de 6xido metalico, como o Oxido de titanio e o 0xido de zinco,
apresentam um processo de decaimento da conducéo, que é controlado por efeitos de superficie,
como adsorc¢ao e dessorcao de gas e umidade [42]. A condutividade da camada ativa de ZnO é
bastante sensivel a exposicdo a radiacdo UV e esta relacionada com a fotossensibilidade do
ZnO regulada pela adsorcdo quimica de oxigénio [37,38,41]. Na auséncia de radiagcdo UV, as
moléculas de oxigénio sdo adsorvidas na superficie de filmes de ZnO extraindo o0s seus elétrons
livres, resultando em ions de oxigénio carregados negativamente que formam uma camada de
deplecéo de elétrons, diminuindo a condutividade do filme de ZnO [37,38,39]. Estes processos

sdo representados pelas equacGes abaixo.

0,(g9) + e~ = 0; (ads) ©)

0,(9) + 2e~ - 05 (ads) (4)

Quando o0 ZnO ¢ exposto a radiacdo UV pares de elétron/buraco serdo gerados, porque
a energia de fotons UV é superior ao gap do ZnO. Os buracos irdo se combinar com ions de
oxigénio adsorvidos para produzir moléculas de oxigénio, que serdo desassociados da

superficie. Sob a condicdo de polarizacéo, os elétrons livres serdo coletados nos eletrodos,
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ocorrendo assim o aumento da condutividade elétrica e a diminuicéo da largura da camada de

deplecéo. Este processo € apresentado nas equacdes abaixo.

hv + 05 (ads) + h* - 0,(g) (5)

hv + 052(ads) + 2h* - 0,(9) (6)

Na auséncia ou diminui¢do da intensidade da radiacdo UV, o oxigénio é reabsorvido na
superficie do ZnO até o equilibrio ser restaurado. Esta reabsor¢do é um processo lento e

aumenta significativamente a constante de tempo de relaxamento dos dispositivos [37,42].

2.10xido de aluminio como dielétrico de gate

Dielétricos organico geralmente sdo apropriados para eletrénica impressa, visto que
podem ser processados por solucdo. No entanto, em geral, eles possuem valores relativamente
baixos de constante dielétrica (de 2 a 5) resultando em baixa capacitancia no gate, além do uso
de solventes toxicos [3,6,43]. Este fato associado a dificuldade de se preparar filmes muito
finos, tem como consequéncia a exigéncia de alta voltagem para a operagéo do transistor (40 a
100V), o que os tornam inadequados para muitas aplicacfes préaticas [32,33]. Ressalta-se ainda
que é comum existir correntes de fuga nos dielétricos organicos associadas as microfissuras do
filme, produzidas durante a secagem ou aquecimento do mesmo [32].

Filmes finos (10 a 50 nm), exibindo baixa corrente de fuga e alta constante dielétrica,
podem ser conseguidos com alguns 6xidos inorganicos depositados por técnicas, tais como:
sputtering magnetron [44], sol-gel; deposi¢édo por vapor quimico (CVD); deposic¢ao por vapor
quimico de camada atdmica (ALCVD) [45,46]; oxidacao por fase gasosa (GPO); oxidacao por
deposicéo fisica a vapor (PVD) [47]; oxidacédo a plasma [48,49]; processo de anodizagao; entre

outros. O dioxido de silicio (SiO2) € comumente usado como camada dielétrico na producéo de
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circuitos integrados. Ele é crescido termicamente in situ sobre silicio (Si) altamente dopado e
cristalino (>99.99%) e exibe constante diclétrica de €=3,9. O SiO, também é tradicionalmente
usado como dielétrico padrdo nos estudos de novos semicondutores organicos. Outros 0xidos
inorganicos tais como CeOz, Y203, Ta20s, TiO2 e Al203 tém sido estudados e avaliados como
dielétricos para transistores, pois possuem constantes dielétricas maiores do que a do SiOz e
também porque séo produzidos a menores custos [32,33,50,51,52].

Dentre os Oxidos citados, o Al,Os tem se mostrado muito promissor para 0 uso como
dielétrico de gate em transistores. Tal interesse advém de suas vantajosas propriedades, tais
como: alta constante dielétrica (de 7,5 a 15) [53,54]; baixa corrente de fuga (ordem de 107
Alcm?) [55,56]; alta estabilidade térmica (estavel até ~1000°C); elevado bandgap (cerca de 9
eV) [53]. Além disso, pode ser produzido por anodizagdo, um processo que permite preparar
filmes homogéneos com controle nanométrico de espessuras [52]. O Al,Oztem sido estudado
em varias aplicacBes no campo da eletrdnica impressa, como por exemplo, em capacitores
flexiveis [53], dielétrico de gate de transistores organicos [57], dispositivos de memoria [58],
diodos [59,60], matrizes para fabricacdo de nanofibras poliméricas, nanotubos de carbono
[61,62] e displays de cristal liquido [63,64]. Além disso, a sintese controlada da estrutura de
células nanoporosas no Al>O3, tem sido de grande interesse tecnoldgico por permitir aplicacdes
em sensores, nanocapacitores, fabricacdo de nanofios e nanoparticulas, memarias, membranas
e dispositivos opticos [6567].

Diversos grupos de pesquisa tém investido em estudos sobre o Al>Os, visando
aplicacBes como camadas dielétrico de gate em transistores de filme fino. Como exemplo, cita-
se 0s seguintes estudos: Liang et al, caracterizaram filmes de Al.Ozanodico e sua aplicagdo em
TFTs de silicio amorfo [68]; Ha, et al, estudaram as propriedades elétricas de filmes de Al2Os
obtidos em diferentes temperaturas de deposicao por sputtering magnetron via radiofrequéncia,

sobre substratos de Si-p [69]; Lee et al relataram a fabricacdo de um TFTs baseado em
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pentaceno como semicondutor e Al,0s como dielétrico de gate por sputtering magnetron via
radiofrequéncia. O TFT foi fabricado sobre ITO a temperatura ambiente exibindo uma
mobilidade relativamente alta de 0,14 cm?Vs [70]; L.A. Majewski, et al, apresentaram
trabalhos mostrando a viabilidade de Al>O3 anodizado sobre substratos flexiveis, para fabricar
transistores organicos a base de P3HT, politriarilaminas (PTAA) e pentaceno [49]; S. Richer,
et al, investigou a compatibilidade de Al.Oz anodizados e polimeros dielétricos com diversos
substratos poliméricos, afim de fabricar transistores baseados em polimeros e moléculas [71].
Em geral, os estudos realizados estdo no campo de modificacdo superficial e/ou
estrutural do Al,Oz [72] por diferentes técnicas e condigdes de deposicdo, buscando alta
constante dielétrica, baixa corrente de fuga e estabilidade térmica. No entanto, seu uso como
dielétrico de gate em transistores de oxido de zinco, produzidos por spray pirolise, ainda ndo

tem sido explorado, constituindo um interessante tema a ser estudado.
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3 ASPECTOS TEORICOS

3.1 Introducéao

Nesta secdo apresenta-se o0s fundamentos basicos envolvidos na operagdo de
funcionamento do transistor e do capacitor metal-dielétrico-semicondutor (MIS). Também se
apresenta as propriedades basicas dos materiais envolvido neste estudo, incluindo a estrutura

da banda de energia e mecanismos de transporte de carga.

3.2 Transistor de filme fino

O transistor de filme fino (no inglés thin film transistor - TFT) foi proposto em 1930,
no entanto, foi fabricado apenas em 1962 pela Weimer no laboratério RCA [1,73]. Ele usou um
eletrodo de gate de ouro, sulfato de cadmio microcristalino (CdS) tipo n como semicondutor,
mondxido de silicio como camada dielétrica e completado com uso de uma méascara de sombra
de alta preciséo para depositar contatos de fonte e dreno de ouro (S/ D) [1,73].

O sucesso da Weimer, no que diz respeito a fabricacdo de TFT, conduziu outros
pesquisadores a realizar estudos envolvendo outros materiais na camada ativa. Em 1964,
Klasens e Koelmans fabricaram o primeiro TFT com um semicondutor de 6xido metalico,
usando dielétrico de 6xido de aluminio anodizado (Al203), 6xido de estanho (SnO>) evaporado
como semicondutor e eletrodos de aluminio (Al) para contatos de fonte e dreno por
fotolitografia [1,73].

Nas secOes abaixo sera dado uma visdo geral do funcionamento de um capacitor MIS
gue ¢é estrutura basica do transistor assim como o funcionamento basico de um transistor de
filme fino. Também serd abordado como se extrai informagGes das curvas caracteristicas do
transistor, tais como mobilidade, voltagem limiar e estado ligado (lon), estado desligado (lofr) €

a razao lon/lo.
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3.2.1 Modo de operagdo de um TFT

Trés estruturas principais sao disponiveis para construcdo de um transistor de filme fino:
botton contact, top contact e top gate. Neste trabalho utilizaremos a estrutura top contact que
esta ilustrada na Fig. 3.1. A estrutura € composta por uma camada condutora chamada de gate,
uma camada dielétrico também conhecida como dielétrico de gate e eletrodos de fonte (F) e
dreno (D) [74]. O contato entre os eletrodos e a camada semicondutora do transistor deve ser

ohmico.

Figura 3.1: Arquitetura de um transistor de filme fino tipo top contact.

D L&
e ——— Semicondutor
Transferencia ‘L Gate Isolante
de carga Ve

Fonte: Adaptado de ESLAMIAN, M. (2017). Inorganic and Organic Solution-Processed Thin Film Devices. Nano-
Micro Lett., 9:3, 1-23.

Quando se tem um semicondutor tipo-n, ao se polarizar o gate do transistor com uma
voltagem de gate Vg positiva, cria-se uma regido de portadores livres na interface
dielétrico/semicondutor e uma corrente passa a fluir no canal entre o dreno e a fonte, quando

nestes ¢ aplicado uma diferenga de potencial Vp. A carga disponivel no canal do transistor (com

£gpA

dimensbes LxW) é induzida pela capacitancia do gate (Q = CV; = -

). Assim, a corrente

entre dreno e fonte serd maior e a tensdo de operagédo sera menor (Vg), para dielétricos finos

com alta constante dielétrica [73].
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A corrente produzida entre o dreno e fonte (Ip), devida a polarizagdo dos eletrodos

Vp

(Vp), é dada por I, = - =0 % Vp, sendo a condutividade elétrica, 0 = euN,, onde N, é 0

Canal

namero de portadores disponiveis para condu¢do, (i) a mobilidade, R, @ resisténcia do
canal e W/L a razdo entre a largura e comprimento do canal [3,11]. No caso dos transistores
organicos, que possui baixa mobilidade e baixa densidade de portadores, busca-se uma alta
relacdo W/L para os canais associado ao uso de dielétricos finos (<20 nm) de alta constante
dielétrica (>10), a fim de se aumentar a corrente e reduzir a voltagem de operacéo [3,11]. Com
relacdo aos transistores de ZnO observa-se que um incremento na relacdo W/L aumenta
consideravelmente a mobilidade dos portadores, independente da espessura do dielétrico, como
reportado por Anthopoulos [13].

O perfil de caracteristico de um transistor pode ser avaliado a partir de suas curvas de

transferéncia e saida, as quais sao ilustradas nas figuras 3.2 a e b, respectivamente.

Figura 3.2: Curvas caracteristicas de um TFT, sendo (a) curva de transferéncia e (b) curva de saida.

a) b)
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o | Ly Vp (saturagdo) } ® ggl| TCat
T . : . = I
o 107 Vp (linear) 1 2 ol
= 1 1 =
O 4om = )
= Yot 1 5 o2}
o P e 1 ’O
U 10 16 1 1 1 1 L TN T 1 U 0.0
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Voltagem de gate V; (V) Voltagem de dreno V), (V)

Fonte: Adaptado de PETTI, L. (2016). Metal oxide semiconductor thin-film transistors for flexible electronics.
Applied Physics Reviews, 3, 021303.

Para a obtencédo da curva de saida de um transistor varia-se Vp para diferentes valores
constantes de voltagem no gate (Vg). Ja a curva de transferéncia é obtida variando-se
continuamente Ve para diferentes valores constantes de Vp. Em ambas as situagdes, Ip é

mensurada. O comportamento da corrente elétrica no dreno Ip pode ser descrito pela equacéo
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(7). Onde C, é a capacitancia do dielétrico por unidade de area e Vt € a voltagem limiar de
chaveamento (threshold voltage), definida como a voltagem do gate para a qual se inicia no

canal a conducado elétrica entre os eletrodos de dreno para a fonte.

we,
ID = I

1
u| Ve = VrVp =5 V3 ()

Usualmente a mobilidade € calculada para o regime de saturacdo, onde se tem que

Vb=(Ve — V7). Nesse caso, a equacdo é reduzida a:

we, (Vg —Vr)?

L P2 ®)

e a inclinacdo da regido linear em um grafico de (I)/? em funcéo de Ve é numericamente

wciu

igual a ( " )1/2, de onde pode-se calcular a mobilidade p. Além de p e V1, ha outros
parametros importantes para a caracterizagdo de um transistor, tais como a razao de corrente
entre os estados ligado e desligado (lon/loff) € @ variagdo da voltagem na regido sub limiar
(S - subthreshold swing). A razdo de corrente lon/loft € definida como a razdo de Ip do estado
ligado (lon) pelo estado desligado (loff), enquanto o fator S é a medida de rapidez com que o
dispositivo se altera de um estado para 0 outro expresso em volt/década.

A mobilidade da camada semicondutora do transistor afeta diretamente a corrente
méaxima Ip, assim como a velocidade de chaveamento do transistor. H4 algumas metodologias

para se determinar a mobilidade do TFT em tempo real, que se baseiam na definicdo de

condutancia e transcondutividade definida, respectivamente, como:
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1
— 9
9o R )
al,
= 10

A mobilidade efetiva (Lerr) € considerada a estimativa mais correta do valor real da
mobilidade do transistor, pois inclui o efeito da Ve. Ela é determinada pela condutancia (go)

para baixos valores de Vp e requer a determinacdo prévia de Vr, sendo dada por:

__ Lo
Hert = We, (v — Vo)

(12)
Um dos métodos mais usados para calcular a mobilidade do TFT é obtido na quando o
TFT funciona por regime linear. Por isso ela é chamada de mobilidade linear e é dada pela

derivada da transcondutancia, para V, proximo de zero, sendo igual a:

Lgm
W,V

WUiin = (13)

A mobilidade de saturacdo (psat), dada pela equacdo 14, também é bastante usada em
TFT e descreve uma situacdo em que o comprimento efetivo € menor do que L. Da mesma for

que iin @ Usat € obtido pela derivacéo de gm, porém quando o TFT opera alta Vp.

2
oI\ 2L
= — (14)
luSClt <6VG > WCL
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3.3 Capacitor metal-isolante-semicondutor

Capacitor metal-isolante-semicondutor (MIS) é um importante dispositivo usado em
microeletronica e é a base fundamental do transistor [75]. Uma das relevancias no uso desse
dispositivo é investigar as propriedades elétricas do dielétrico, do semicondutor e da interface
dielétrico/semicondutor. Sua estrutura possibilita a obtencdo de parametros de interesse, tais
como: espessuras do semicondutor ou do dielétrico, densidade de dopagem do semicondutor,
mobilidade e condutividade do semicondutor, efeitos de estados interfaciais, entre outras. Alem

disso, capacitores MIS também podem ser empregos sensores de gas [75].

3.3.1 Modo de operacgdo de um capacitor MIS

A estrutura de um capacitor MIS é formada por um arranjo planar de trés camadas, como
mostrado na figura 3.3. Sobre um substrato sdo depositados uma camada condutora,
denominado de gate (M), uma dielétrica (1) e uma semicondutora (S). E necessério também um

contato 6hmico sobre o semicondutor [75].

Figura 3.3: Estrutura de um capacitor MIS.

™

Dielétrico

4

Fonte: Elaborado pelo autor.

A voltagem aplicada no gate (V) do capacitor MIS induz cargas no semicondutor na
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mesma quantidade mas com sinal oposto as cargas geradas no gate. Quando uma voltagem é
aplicada no gate do capacitor MIS, basicamente, duas situacdes diferentes de equilibrio podem
ocorrer na interface dielétrico/semicondutor, denominadas acumulacdo e deplecdo [75,76].

Estes regimes depende do sinal da voltagem aplicada e estdo ilustrados nas figuras 3.5a e 3.5b.

Figura 3.4: (a) Este capacitor MIS esté polarizado no regime de acumulacdo de cargas na superficie. Carga @
representam buracos e - representam cargas negativas. (b) Este capacitor MOS estd no regime de deplecdo. As cargas
negativas — representam a camada de deplecéo.

a) b)
Vg < Vi vg > Vi
Gate Gate
77777 ++ 4+ 4 4
Dielétrico Dielétrico

QOO0 = = =
(l/) + (V) Camada de
Cargas Deplegio
Acumuladas

Semicondutor Semicondutor

Fonte: Hu, C. MOS Capacitor. Disponivel em: https://people.eecs.berkeley.edu/~hu/Chenming-Hu_ch5.pdf.
Acessado em 20 jan 2018.

Para um semicondutor tipo-p, se uma voltagem negativa é aplicada no gate, as cargas
positivas (buracos) acumulam-se na interface dielétrico/semicondutor e se diz que o capacitor
esta no regime de acumulacao (figura 3.4 a). Se a voltagem é positiva, os buracos séo repelidos
da interface dielétrico/semicondutor. Entretanto ndo had um acumulo de elétrons junto ao
dielétrico porque o equilibrio eletrostatico ndo é dado por portadores mdveis, mas sim por
portadores ionizados presos a estrutura do material. Estes portadores estdo distribuidos no
volume do semicondutor, numa regido denominada de camada de deplecdo, definindo assim o
regime de deplecéo (figura 3.4 b). A largura da camada de deplecéo (w) muda com a voltagem,
de forma a fornecer ions e assegurar a neutralidade das cargas.

Outra situacdo é quando Vg € zero. Neste caso, para um capacitor MIS ideal, ndo havera

inflex&o das bandas de energia e o sistema ficara em equilibrio devido ao nivelamento dos


https://people.eecs.berkeley.edu/~hu/Chenming-Hu_ch5.pdf
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niveis de Fermi em ambos os materiais. Tal situacdo € chamada de flat-band. No entanto, na
pratica, a estrutura de bandas no capacitor MIS real pode ser afetada pela diferenca na funcéo
trabalho do eletrodos ou pela presenca de cargas fixas?, localizadas no dielétrico ou na interface
dielétrico/semicondutor. Desta forma, a voltagem de flat-band pode ser alterada para haver o

realinhamento dos niveis de Fermi ou compensar as cargas fixas [73,74].

3.3.2 Regimes do capacitor MIS

Nas medidas de capacitancia em funcédo da voltagem (CxV), o nivel de Fermi (Er) no
semicondutor oscila, com a frequéncia w, entre a banda de conducédo (Ec) e de valéncia (Ev).
Este processo captura e libera cargas que estdo dentro do intervalo de oscilacéo e a posicao do
nivel de Fermi, em relacdo as bandas de conducdo e valéncia, muda com a polarizacdo DC
(figuras 3.5a e b). Isto é importante, por exemplo, para o estudo de efeitos na interface, pois

variando a polarizacdo DC varia-se o nivel de energia na interface.

Figura 3.5: Diagrama de bandas de um capacitor MIS e do posicionamento do nivel de Fermi (Es), nos regimes de
(a) acumulacéo e (b) deplecéo.

a) b)
'l-....--.- -‘____-'
S~ Ec |~ Ec
Efi Efi
S =\ BES St— Ef
¥ v Ve 0 i £:| Ev

buracos

T
|
M I S -
Camada de M I L—» S
» acumulagio de \‘
Camada de deplegdo

Fonte: Sabino, F.P. (2012). Estudo Da Fotocapacitancia Em Dispositivos Mis Organicos.

1 As cargas fixas em um material sdo aquelas que possuem energias maiores do que a energia de bandgap.
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No regime de acumulacéo a capacitancia associada ao semicondutor (Cs) € muito alta,
guando comparada com a capacitancia associada ao dielétrico (Cs>>C;). Isto porque as cargas
no semicondutor estdo distribuidas ao longo da interface semicondutor/dielétrico e, portanto, o
que se observa é a capacitancia do dielétrico Ci. Quando a voltagem é alterada e se inicia o
regime de deplecdo, a capacitancia total do sistema diminui a partir da capacitancia do
dielétrico, até que na deplecdo total se tenha apenas a soma em série da capacitancia do
semicondutor com a do dielétrico [75,76]. A figura 3.6 apresenta uma curva (CxV) ilustrativa

desse processo, ou seja, a capacitancia medida (Cn).

Figura 3.6: Esboco da curva tipica de capacitancia versus voltagem no gate, mostrando o regime de acumulacéo e
deplecdo. Num dispositivo ideal a transicao entre a acumulacao e deplecéo (flatband) deve ocorrer em zero volts. A equacéo
no insert representa a densidade de portadores de semicondutor.

Acumulagio . Deplegdo

Capacitancia

|
V<0 v V>0 Voltagem no gate

Fonte: Sabino, F.P. (2012). Estudo Da Fotocapacitancia Em Dispositivos Mis Organicos.

A partir das medidas da capacitancia e perda dielétrica em funcéo da polarizacdo do
gate pode-se obter a densidade de portadores e dados sobre estados interfaciais. A densidade

de portadores pode ser obtida diretamente da curva de CxV através da equacéo [75]:

-1

d (1)
NA(W) =-2 [qssm(a) l (15)

Assim, o perfil da densidade de portadores Na(w), no regime de deplecdo com espessura
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w, pode ser calculado pela inclinagio do grafico de (1/Cm)? versus Ve [77].

Quando se tem o acoplamento de dois materiais com constantes dielétricas e
condutividades distintas, observa-se uma relaxacdo nas curvas de capacitancia e de perda
dielétrica em funcdo da frequéncia, denominado dispersdo de Maxwell-Wagner [75], como

ilustrado na figura 3.7.

Figura 3.7:Esbogo de um grafico da capacitincia (C’) e perda (C”’) versus frequéncia, obtido do circuito equivalente
mostrado na figura 13, para o capacitor MIS.

C; £ 1
T 2R (G + Cp)

Capacitancia (F)

Frequéncia (Hz)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em baixas frequéncias os portadores de carga sdo aptos a responder a variacdo da
voltagem e fluem para dentro e para fora da superficie do semicondutor, em fase com a variacdo
AC na voltagem do gate. Os portadores de carga podem seguir a variagcdo do campo elétrico
apenas quando, o periodo da voltagem AC é muito menor que o tempo de relaxacgdo dielétrica
7s do semicondutor [77]. Para frequéncias em que //w >>1s 0s portadores de carga sao incapazes
de seguir a variacdo AC do campo elétrico, produzindo uma perda de energia. Este processo
em termos de um circuito equivalente pode ser descrito atraves de uma constante de tempo RC,
com a perda ocorrendo na resisténcia relativa ao volume do semicondutor Rg. Assim, 0 pico na
curva de perda dielétrica devido a relaxacdo Maxwell-Wagner permite calcular a resistividade

do semicondutor, onde a perda maxima ¢ dada por uma “frequéncia maxima” fmax a qual pode
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ser dada por 1/2zRgC, onde C = Cg + C; (Cg € a capacitancia de volume do semicondutor) [77].

As respostas do capacitor MIS em acumulacao e em funcdo da frequéncia podem ser
modeladas em termos de circuitos equivalentes como mostrado nas figuras 3.8a e 3.8b. Neste
modelo considera-se a aproximacao de que o dielétrico é ideal e pode ser representado apenas
por uma capacitancia C;, enquanto que para o semicondutor deve-se considerar sua perda de
energia representando-a por uma resisténcia Rg e pela capacitancia do volume Cg, sendo que a

perda dielétrica ocorre no resistor [78].

Figura 3.8: Circuito equivalente de um capacitor MIS em (a) acumulagao, e (b) em deplecéo.

a) Acumulagio o b) Deplecao O
| | I 1
Selnicondutor seIIllCOIldu[or
i
(p === Ry Cs N B
Co _vRegiﬁo de deplecao
Clso — Clso =
Isolante Isolante

—

Fonte: Sabino, F.P. (2012). Estudo Da Fotocapacitancia Em Dispositivos Mis Organicos.

Para representar o capacitor MIS no regime de deplecdo deve ser levada em conta a
camada de deplecdo, da qual os portadores majoritarios foram repelidos. Assume-se que ndo ha
perda na camada de deplecdo e assim o capacitor pode ser representado pelo circuito mostrado
na figura 3.8a e 3.8b. Neste caso a perda sé ocorre no volume do semicondutor, que esta fora
da regido de deplecéo.

As curvas de capacitancia e perda dielétrica em fungdo da frequéncia séo ferramentas
muito apropriadas para se estudar as propriedades do semicondutor. Através da curva de

capacitancia (C”) em funcdo da frequéncia (figura 3.7) obtém-se: i) em baixas frequéncias a
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capacitancia do dielétrico C,, e ii) em altas frequéncias a capacitancia do semicondutor Cs,
extraida da equacdo Ci = Ci+ Ci [77]. A partir da curva de perda (C”) versus a frequéncia
m 1 S

(figura 3.7), pode-se determinar o tempo de relaxagdo dado por:
75 = Rp(C; + Cp) (16)

Para frequéncias onde wrs<<1, a reatancia? 1/joC de Cg é muito alta e por isso a
resisténcia Rg produz curto circuito na capacitancia do semicondutor. Consequentemente, a
capacitancia medida (em paralelo) corresponde a capacitancia do dielétrico. Com o aumento da
frequéncia, a contribuicdo da capacitancia do semicondutor se torna mais importante, porque

se aproxima da frequéncia méaxima do circuito [77] e pode ser dada por:

1 1
fmax = 2nt 2mRp(Cy + C))

(17)

onde, a reatancia de Cs torna-se comparavel a Rs. Como a capacitancia do semicondutor Cs,
esta em serie com a do dielétrico C; a capacitancia total diminui de seu valor inicial, quando a
frequéncia aumenta (figura 13).

A frequéncia maxima ocorre quando wzs= 1, na qual a perda dielétrica torna-se maxima
e 7, = Rg(C; + Cp). Se a frequéncia aumenta ainda mais os portadores ndo conseguem
acompanhar a oscilacdo do campo AC e, portanto, a contribuicdo para a perda diminui.
Consequentemente, a perda de energia G/w decresce para wts >1. Isto € acompanhando por
uma reducdo na capacitancia total com Cg dominando a resposta capacitiva do semicondutor e

diminuindo a importancia de Rg. Para frequéncias suficientemente altas onde wzs >>1 ndo ha

2 Resisténcia que surge num capacitor ou indutor, quando submetido a uma corrente alternada.
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processo de perda associado com o0s portadores majoritarios dentro do semicondutor. O
semicondutor, neste caso, pode ser tratado efetivamente como um dielétrico e a capacitancia
medida € o resultado da soma em série da capacitancia do dielétrico com a do semicondutor.

Portanto, pelas curvas de capacitancia e perda dielétrica pode se calcular a resisténcia

. . . .. l
associada ao semicondutor e em seguida calcular a condutividade. Usando-se (R = %) e(p=

Ui), a mobilidade do semicondutor é dada por:

Us = Npqoy (18)

Através da analise das curvas de capacitancia e perda versus frequéncia, e capacitancia
versus voltagem, obtém todos os parametros necessarios para se determinar a mobilidade do
semicondutor. Assim as curvas de capacitancia e perda versus frequéncia de relaxacdo sdo,
portanto, ferramentas muito apropriadas para estudar a condutividade e a mobilidade no volume
do semicondutor, sob diferentes condi¢Ges. Pode-se, por exemplo, monitorar alteracdes na

dopagem pela exposic¢do do dispositivo a diferentes gases [77].

3.4 Oxido de aluminio crescido por anodizacgio

O aluminio (Al) é um metal altamente reativo com o oxigénio (O2). Desta forma, uma
camada muito fina (de 0,5 a 1,5nm) de éxido de aluminio (Al>O3) se forma naturalmente sobre
a superficie do Al, devido a sua oxidacdo pelo O2 do ar. Tal camada é um filme transparente,
resistente e amorfo que protege a superficie do Al contra corrosdo. Duas reacfes basicas podem

representar este processo e sdo dadas pelas equagdes 19 e 20 [79]:

241 +3/2 0, - Al,05 (19)
24l + 3H,0 - Al,04 + 2H, (20)
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O Al>;0O3 também pode ser obtido por um processo artificial chamado de anodizacéo.
Nesse caso, dois tipos de 6xido de aluminio podem ser sintetizados: i) 6xido de aluminio poroso
e i) barreira. No 0xido poroso existe uma estrutura altamente regular de poros com relacéo a
diametro, profundidade e espacamento entre si, que é intensamente aplicado em engenharias de
superficie. O oOxido barreira € um filme compacto, duro, de alta resisténcia e com Otimas
propriedades dielétricas, cuja espessura poder ser facilmente controlada pelo processo de
anodizacao e que por isso tem sido muito aplicado pela industria de capacitores eletroliticos.
Dois métodos sdo usados para sintetizar 6xido de aluminio: i) aplicacdo de uma voltagem
constante e ii) aplicacdo de uma corrente constante.

O primeiro método, em geral, é usado para se obter éxido poroso através de eletrélitos
de acidos inorganicos fortes, e.g., acido sulfurico, fosforico, oxalico e crémico [80,81]. O
segundo método ¢ indicado para sintese de dxido barreira, a partir de eletrélitos de acidos fracos
ou organico, e.g., borico, borato de aménio, tartarico, citrico, maleico, glicélico, tetraborato de
tartarato de amonio [82]. O eletrélito tem importancia vital na morfologia da superficie do
Oxido, mas outros parametros experimentais também s&o relevantes para a morfologia do filme
como a densidade de corrente, concentracdo molar do soluto, a pureza do aluminio e a atmosfera
em que o processo e realizado (i.e. ar, N2, Ar, etc.) [83].

A anodizagdo do aluminio se inicia ao aplicar-se uma densidade de corrente constante
(J) entre o catodo (camada de aluminio) e o anodo EL (eletrodo inerte) ambos imersos numa
solucdo eletrolitica, como ilustrado na figura 3.12.

A corrente promove a eletrolise da agua e o deslocamento de fons O? e OH" até a
superficie do Al (catodo), formando uma densidade superficial de carga negativa na superficie
do mesmo. Simultaneamente, ocorre a oxidacdo do Al em ions Al*3, que sdo retirados do
interior do aluminio e arrastados até a superficie devido ao campo elétrico. A alta reatividade

entre o Al*® e 0 O inicia a formacdo do 6xido de aluminio. A medida que se forma a camada
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de oOxido, ocorre a entrada de ions O no volume da camada de Al e, simultaneamente, é
aumento a dificuldade de deslocamento de mais ions Al*3, pois, 0 6xido é um dielétrico. Assim,
ao se manter a densidade de corrente constante, 0 campo elétrico E também sera constante e,
como E = Vd, ocorrerd um aumento linear da voltagem, conforme o perfil ilustrado na curva
“voltagem de crescimento” da figura 3.9. A voltagem é diretamente proporcional a espessura
do filme (da) e a constante de proporcionalidade € conhecida como fator de anodizacéo

f.a.(f.a=da/Vr), onde da é a espessura do oxido e Vié a voltagem final de anodizacao.

Figura 3.9: llustracéo do processo de anodizacao. O eletrodo El usado neste trabalho foram de ouro e de ago inox.
Abaixo da célula eletrolitica apresenta-se o comportamento da “voltagem de crescimento” e da “corrente constante”.

Fonte de corrente constante

g E.

Eletrolito

- Voltagem de crescimento

-+

— Corrente constante

» tempo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Introducéo

Nesta secdo descrevem-se 0s materiais e métodos experimentais utilizados ao longo da
presente tese. Também se discute sobre a preparacéo e deposicdo por spray pirolise de filmes
de ZnO processados por solucdo. O preparo do o6xido de aluminio anodico por processo de
anodizacao também é apresentado. Por fim, 0s equipamentos e as técnicas experimentais
utilizadas para a caracterizacdo das propriedades dos filmes de ZnO, dos filmes de 6xido de

aluminio, assim como dos transistores de ZnO sao discutidas em seus fundamentos bésicos.

4.2 Limpeza dos substratos

Para a confeccdo dos dispositivos, incluindo as camadas do isolante, do semicondutor e
por fim dos eletrodos, é necessario primeiro realizar a limpeza dos substratos a serem utilizados.
A limpeza do substrato constitui uma etapa fundamental na confecg@o dos dispositivos, pois
pode influenciar na qualidade dos filmes depositados. As etapas envolvidas foram:

) imersdo em &gua ultra pura a 70°C com detergente idnico a 10% e em ultrassom
por 30 minutos (2x);

i) imersdo em agua ultra pura a 70°C e em ultrassom por 15 minutos (3x);

iii)  enxague com fluxo de agua ultra pura a 70°C;

iv) imerséo em isopropanol e em ultrassom por 15 minutos e em propanona e em
ultrassom por 15 minutos;

V) secagem com gas nitrogénio, imediatamente antes da deposicao do filme.

4.3 Preparacéo de filmes finos

4.3.1 Filme de ZnO depositado por spray pirolise

Um rol de solugbes precursoras de 6xido de zinco foram preparadas, conforme os

ensaios determinados pelos planejamentos experimentais. Estas solugdes foram utilizadas para
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avaliar as caracteristicas do filme depositado por spray e para confeccionar a camada
semicondutora do TFT. Na literatura tém sido reportados solucBes precursoras de Oxido de
zinco, contendo diferentes precursores e solventes a concentracdes variando de 0,001 a 0,5 M,
assim como estabilizantes e temperaturas de pirolise [12,13,36].

Neste trabalho foi utilizado o precursor organico acetato de zinco dihidratado (Aldrich,
>98%), dissolvido em dois solventes distintos: o metanol (Aldrich, >98%) e o 2-metoxietanol
(Aldrich, >98%) e depositado pelo método de spray pirdlise. A concentracdo minima foi de
0,05 M e a méxima de 0,2 M. Também foi adicionado etalonamina (Aldrich, >98%) na solucéo,
a qual atua como estabilizante. A concentracdo do estabilizante foi adicionada de forma a
resultar numa razdo molar de 1 a 4 em relacdo a concentragdo molar do acetato de zinco. As
estruturas moleculares e valores da massa molar destes materiais se encontram na figuras 4.1 a,
b, ¢, d. Na figura 4.1 e, ilustra-se a montagem do sistema para a deposi¢do por spray pirolise.

As solugbes foram hermeticamente fechadas e deixadas no agitador magnético por 6
horas a 60°C para completa solubilizacdo. Antes da deposicao as solugdes foram filtradas. As
temperaturas de pirolise foram de 250, 350 e 450 °C e 0 p0s tratamento térmico, quando
necessario, foi de 200 °C em vécuo por duas horas, deixando as amostras resfriarem em vacuo.

O aerdgrafo de acdo dupla e bico de 0.5 mm (Stuela) foi colocado a 15 cm de distancia
do substrato de interesse, o qual foi mantido aquecido, durante toda a deposicao, por uma chapa
aquecedora® acoplada a um controlador de temperatura (Novus). A solugio precursora de zinco
inserida no reservatorio do aerégrafo foi depositada a pressdes de 20 ou 30 psi reguladas por
um mandmetro. O fluxo de ar foi fornecido por um compressor odontoldgico de ar seco (Fiac
—100 L), atravessando também um filtro de ar antes de entrar em contato com a solugdo, a fim
de evitar que particulas de agua interajam com a solucao percursora. A deposicéo por spray foi

realizada em condi¢Ges ambientes.

3 Foi construido uma chapa aquecedora usando-se um ferro de passar roupa.
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Figura 4.1Nas figuras 4.1 a), b), c) e d) sdo mostradas as estruturas moleculares dos materiais utilizados para a
producéo de filmes de ZnO. Na figura 4.1 e) ilustra-se o sistema de deposi¢&o por spray pirolise.
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Fonte: Figuras a,b,c,d; Sigma-Aldrich. Disponivel em <https://www.sigmaaldrich.com/united-kingdom.htmI>.
Acessado em 10 jan 2018. Fonte: Figura e; elaborada pelo autor.

4.3.2 Filme de Al,O; obtido por anodizacéo

Os parametros e niveis para o crescimento dos filmes de 6xido de aluminio por

anodizacao, foram variados dentro de uma faixa que se encontra de acordo com o0s objetivos de

estudo de um determinado. Inicialmente, uma camada de aluminio (Aldrich, 99.99%), de 30 a

100 nm foi evaporada a taxa de 0,5 a 1,5 nm/s sobre substrato de vidro previamente limpo.

Durante o processo de formacdo do oxido de aluminio a densidade de corrente foi mantida

constante com valores entre 0,35 a 0,85 mA/cm? e foi aplicada usando-se uma fonte de corrente

e tensdo Keithley 220072-1. O fator de anodizagdo tem sido reportado na literatura entre 1,2 a

1,4 nm de espessura de 6xido por volt aplicado. Nesta tese considerou-se f.a.=1,2 nm/V. Usou-

se um eletrélito a 0,1 M de acido tartarico com pH 6 ou 5, contendo etileno glicol e 16 ou 30%

de agua ultrapura. Durante a anodizacéo a solugdo foi mantida a 60 ou 40 °C.
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4.3.3 Filme de ZnO depositado por magnetron RF sputtering

Transistores de ZnO também foram confeccionados pela deposicdo de ZnO por
pulverizacdo por radiofrequéncia (RF). A deposicéo foi realizada em ambiente com argbnio a
poténcia de 75 W e pressdo de 1,2 x 102 mbar. O alvo de ZnO desdopado (99,99%, Kurt Lesker)
foi previamente pulverizado durante 5 min para remover contaminantes da superficie. Foi
utilizada uma baixa taxa de pulverizacdo de 0,05 nm/s para uma melhor uniformidade e menor
rugosidade superficial da camada de ZnO. Os substratos utilizados foram filmes dielétrico de
SiO2 com 200 nm (Ossila) sobre silicio dopado tipo-n. A espessura, de 20 nm, foi monitorada
com um sensor pré-instalado no painel de visualizacdo. Apds a deposicdo os filmes foram

tratados termicamente a 250, 300 e 450 °C durante 1 hora, para melhorar a interface ZnO/ SiOa.

4.4 Teécnicas de caracterizacdo

4.4.1 Analise térmica (TG e DSC)

Analise Termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual a alteracdo da massa de uma
substancia é medida em funcdo do aumento da temperatura de forma controlada, sob atmosfera
de nitrogénio, ar sintético ou outro gas. A instrumentacdo consiste, basicamente, numa balanca
de precisdo dentro de um forno que varia a temperatura, sob um fluxo de gas. As medidas
fornecem dados quantitativos sobre perda de agua, solvente e plastificante, descarboxilacéo,
pirélise, oxidacdo, decomposicao e percentagem de perda de massa do material.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é outra maneira de se analisar o
comportamento térmico do material. Nesta técnica se registra o fluxo de energia calorifica
associado a transi¢cGes nos materiais em funcdo da temperatura, consistindo em um método de
variacdo de entalpia. A diferenca no fornecimento de energia calorifica entre uma amostra de

massa conhecida e um material de referéncia é medida em fungdo da temperatura, enquanto
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ambas sdo submetidas a um mesmo aquecimento ou arrefecimento, com fluxo constante. Isto
fornece dados qualitativos e quantitativos em processos endotérmicos (absorcdo de energia
calorifica) e exotérmicos (libertacdo de energia calorifica), permitindo obter informacGes das
propriedades fisicas e/ou quimicas e mecanismos de decomposi¢do quimica.

Neste trabalho as andlises térmicas do p6 do precursor de zinco, foram realizadas
usando-se o sistema TG/DSC SDT-Q600 da TA Instruments do Laboratério de Raio-X do
Departamento de Fisica da FCT, Unesp. A taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo de ar

de 100 mL/min, na faixa de temperatura de ~25°C até 500°C.

4.4.2 Espectroscopia Ultravioleta no visivel (UV-vis)

Moléculas, atomos e ions podem sofrer transi¢oes eletrdnicas devido a absorcdo de
radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta e visivel, saltando de um estado fundamental
para um estado excitado. Quando um feixe de radiacdo monocromatica (luz visivel) atravessa
um filme fino, a quantidade de luz absorvida, chamada de absorbancia A, serd proporcional a
concentragdo da solucéo do filme C, ao coeficiente de absor¢do molar a e ao percurso optico
da radiacdo t, ou seja, da espessura do filme. Considerando apenas 0s processos de absorcdo, a
intensidade da luz transmitida I, relaciona-se com a da luz incidente lo, através de uma relacéo

exponencial entre a intensidade da luz incidente e transmitida, dada pela lei de Lambert-Beer:

I
A =log;, (70) = aCt (21)

No que diz respeito a caracterizacdo de filmes semicondutores pode-se utilizar a
espectroscopia UV-vis para estimar sua energia de gap 6tico e o grau de transparéncia. Nesse

caso, a transparéncia T do filme é definida como 1/1,, e a lei de Beer sera:
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1
A = logy, (7) = aCt (22)

O gap 6tico pode ser estimado pela relacdo de Tauc, na qual fétons com frequéncias
maiores do que as frequéncias de ressonancia do filme sdo fortemente absorvidos promovendo
os elétrons da banda de valéncia (estado fundamental) para a banda de conducdo (estado

excitado). Este processo esté relacionado com o coeficiente de absor¢do a e pode ser dado por:

a= hﬁf (hf —E,)" (23)

(ahf)'/n = B(hf — E,) (24)

onde h é a constante de Planck, f € a frequéncia do foton, E, é a banda do gap dtico do filme e
n é um nimero real associado a natureza da transacao eletrénica do semicondutor, que pode ter
valores de 1/2, 1, 3/2 ou 2. Pela relagdo de Tauc, um material com banda de gap direto como
ZnO, ou ainda amorfo, pode se considerar n = 1/2 e para material de banda de gap indireto,
como o silicio n = 2. Um gap direto significa que 0 momento cristalino dos elétrons e buracos
sdo 0 mesmo, tanto na banda de conduc¢éo quanto na banda de valéncia.

O valor de a pode ser obtido a partir da curva experimental da espectroscopia UV-vis,

onde a = 2,303(absorbancia)/t.Através de uma extrapolagdo da tendéncia linear

observada na dependéncia espectral de (ahf) Yn pelo intervalo de energias hf, pode-se estimar
0 gap Optico que sera o valor da intercepcdo desta extrapolacéo linear com o eixo das abcissas.
Nesta trabalho usou-se o Espectrofotdmetro Varian, modelo Cary 50, 190 a 1100 nm, instalado
do Laboratério de Filmes Nanoestruturados e Espectroscopia do Departamento de Fisica da

FCT, Unesp.
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4.4.3 Microscopia por forca atdmica

A microscopia por forca atbmica (AFM) é uma técnica com resolugdo nanométrica,
sendo extensivamente usada para investigar as caracteristicas da superficie de filmes finos e
solidos. A partir de medidas de AFM pode-se investigar as caracteristicas topogréaficas e
morfologicas das superficies de filmes finos e amostras solidas. As imagens de alta resolucéo
resultam das forcas de atracédo e repulsdo entre uma sonda e a superficie da amostra. Um sistema
de AFM tipico possui diferentes modos de operacdo (contato e ndo contato) dependendo da
natureza do contato entre a ponta da sonda e a amostra que estd sendo investigada. Neste
trabalho utilizou-se um Microscopio de forca atbmica (AFM) Nanosurf, modelo easyScan 2,
equipado com modo contato e modo contato intermitente (tapping), instalado no Laboratério
Multiusuario de Microscopia Eletronica de Varredura (LabMMEV) do Departamento de Fisica

da FCT, Unesp.

4.5 Caracterizacao elétrica dos dispositivos

Os TFT de ZnO foram caracterizados usando-se um sistema de caracterizacdo de
semicondutores Keithley SCS 4200 (Keithley Instruments Inc.). Trés pontas de contatos de
pressdo, montadas em micro manipuladores, foram conectados ao SCS-4250. Desta forma as
conexdes nos eletrodos de fonte (S), dreno (D) e gate (G) do transistor puderam ser feitas. Na
figura 4.4 ilustra-se a montagem realizada.

Os dispositivos foram caracterizados dentro de uma camara fechada e aterrada. Antes
das medidas as conexdes foram testadas com um capacimetro. As medidas de transferéncia (Ip
vs Vi), saida (Io vs Vp) e corrente de fuga do dielétrico foram realizadas e registradas em
arquivo CSV. Para caracterizagdes DC as amostras foram produzidas na configuragdo

sanduiche e inseridas dentro de um criostato. As caracteriza¢cbes DC também foram realizadas
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através do SCS 4250, utilizando-se duas pontas de contatos de pressdo, montadas em micro

manipuladores. As medidas foram realizadas em ar e também em vacuo.

Figura 4.2: llustracéo das configurac@es do transistor ao SCS 4200.

SCS 4200

SMU 1 SMU 2 GNDU

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 METODOS DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Introducéao

No campo industrial sempre se almeja novos avancos tecnologicos, produtos de ponta,
minimizacao dos custos e processos de fabricacdo rapidos e eficientes. Com relacéo ao campo
cientifico, um grande numero de experimentos deve ser realizado para se entender o
comportamento de processos fisicos e quimicos, provar hipoteses e também para se propor
modelos fisico-matematico que os satisfacam [84]. Para se alcancar estas metas, pode-se utilizar
metodologias de planejamento experimental, que visam direcionar a investigacdo e a0 mesmo
tempo promover respostas coerentes com o processo experimental estudado [84].

As diversas etapas envolvidas na investigacdo experimental, exigem que muitos fatores
(parametros independentes) do processo sejam analisados e avaliados. Além da investigacéo de
diversos fatores também é preciso variar o nivel (valores) de cada um desses fatores [84].
Assim, algumas estratégias de experimentos podem ser realizadas, a fim de se obter uma
conclusdo do processo estudado. Uma das abordagens seria definir, arbitrariamente, alguns
niveis para fatores que supostamente sejam importantes no processo experimental.
Posteriormente, observar e analisar as respostas obtidas para identificar se hd ou ndo impactos
significativos na resposta final, devido a variacdo dos niveis de cada um dos fatores. Outra
estratégia seria a abordagem “um fator de cada vez” [84]. Esta estratégia consiste em fixar um
ponto ou um conjunto de dados relacionados a um fator inicial como referéncia, e variar
sucessivamente 0s demais fatores um a um. Feito isto as respostas obtidas sdo comparadas com
os dados do fator de referéncia, a fim de se encontrar uma resposta conclusiva [84,85].

Em geral, ambos os métodos mencionados tém sido largamente utilizados e funcionam
relativamente bem, pois o pesquisador possui base tedrica e experimental de muitos processos
e pode conduzir o experimento satisfatoriamente. A maior desvantagem dessas estratégias é a

exigéncia de um elevado nimero de experimentos, quando se tem mais de 3 fatores, e além
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disso, essas abordagens ndo consideram possiveis interacbes entre os fatores. Estas
desvantagens podem levar a conclusdes incorretas e consumir um tempo significativo para
realizar os experimentos e analisar os dados de resposta [85,86].

Desta forma, para se investigar os diversos fatores e niveis que afetam processos
complexos, assim como a possivel interacdo entre os fatores, é necessario utilizar alguma
técnica que leve aos "poucos vitais". Ou seja, uma técnica que identifique de forma eficiente e,
através de um numero minimo de experimentos, os principais fatores envolvidos que afetam
significativamente a resposta final do processo experimental. A eficiente e rapida identificacédo
dos fatores significativos, permite que o processo experimental seja refinado e direcionando, a
fim de se alcancar uma resposta final confiavel e reprodutivel [84,85,86].

Neste contexto, técnicas de planejamento experimental conhecidas como Design of
Experiment (DOE) vem a ser um poderoso e eficiente método, para realizar e direcionar 0s
varios estagios envolvidos em projetos de pesquisa [84]. O DOE tem sido usado desde da
década de 20 na &rea da agricultura. Ela permite investigar sistematicamente diversos fatores e
niveis, de forma a executar o minimo de experimentos possiveis e maximizar a resposta. A
quantidade de experimentos gerados a partir de um DOE, fornece um consideravel tamanho de
amostra, referente as respostas, que pode ser analisada estatisticamente, de forma a produzir
conclusdes validas e objetivas [84,86].

Na figura 5.1 apresenta-se uma ilustracdo do esquema tipico para investigar um processo
por DOE. O esquema conta com fatores controlados (parametros de entrada), contendo certo
namero de niveis, e fatores ndo controlados. Ambos os fatores sdo combinados por um dos
métodos disponiveis de DOE, culminando em um grupo de respostas que sdo analisadas

estatisticamente.
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Figura 5.1: Esquema ilustrativo representando o procedimento envolvido na investigagdo de um
processo experimental, a partir de algum método de DOE.

Fatores
controlaveis

'

F1
F2
F3
F4

\ Aplicacdo de um DOE

Resposta

Processo

|21 22 23 23 75|

i

‘ Fatores ndo controlaveis |

Fonte: Elaborado pelo autor.

O procedimento béasico para o estudo de um processo através de DOE se inicia com a
escolha dos fatores (F1, F2, F3, F4...) que se deseja estudar no processo e que possam ser
controlados para a realizacdo do mesmo, como por exemplo, temperatura, concentracdo molar,
pH, soluto, solvente, etc. Depois deve-se escolher algum dos métodos de DOE apropriado ao
processo em questdo, como por exemplo, planejamento fatorial fracionado, método Taguchi,
método Plackett-Burman, etc. Durante o experimento sempre havera fatores (Z1, Z2, Z3, Z4,
Z5...) incontrolaveis, os quais sao tratados na estatistica como ruidos (por exemplo, umidade,
operador, condi¢cbes do ambiente, condicdo do equipamento, pureza do material, etc.) [84].
Apos realizado os ensaios experimentais, definidos pelo método DOE selecionado, as respostas
sdo analisadas através de métodos estatisticos tais como, regressdo linear, quadratica ou por

analise de variancia (ANOVA), a fim de identificar os fatores mais significativos do processo.

5.2 Selecionando um método de DOE
Na figura 5.2 apresenta-se uma ilustracdo geral que orienta a selecionar um método de
DOE. A escolha de um método de DOE para se investigar um processo desejado, depende dos

objetivos da experiéncia e do nimero de fatores a serem investigados [84]. Deve se avaliar
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quais objetivos sdo os principais, e quais sdo interessantes. A priorizacdo dos objetivos ajuda a
decidir em qual direcdo seguir em relacdo a selecdo dos fatores, respostas e qual DOE em

particular deve ser selecionado [84].

Figura 5.2: Diagrama mostrando a orientacdo para se utilizar os principais métodos DOE.

//\

Triagem Otimizagdo

2-4 52 2-4
fatores fatores fatores
Fatorial Fatorial Fatorial Plackett Composi¢do Box Taguchi Fator
completo fracionado fracionado Burman central Behnken g reduzido

Fonte: elaborado pelo autor.

De forma geral, o DOE pode ser divido em dois grandes grupos: triagem e otimizacéo.
O proposito geral da triagem é identificar os fatores significativos dentre uma lista de potenciais
fatores, desconsiderando possiveis interagdes. Os projetos de triagem sdo uma maneira eficiente
de identificar os efeitos mais significativos no processo experimental, por isso, sao amplamente
utilizados no inicio de projetos de pesquisa como forma se obter um direcionamento [84].

Métodos de DOE voltados para otimizacao sdo utilizados quando se deseja refinar um
processo, o qual inicialmente foi submetido a uma triagem, ou quando métodos de triagem nédo
sdo adequado para se investigar um dado processo. No caso de se refinar um processo, 0s
principais fatores, encontrados na triagem por exemplo, sdo investigados novamente
considerando-se mais de dois niveis para cada fator. I1sso potencializa a analise e direciona o

processo para um projeto robusto, ou seja, que apresente aspectos como reprodutibilidade, alta
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performance, eficiéncia e que ndo sofra influéncia de fatores ndo controlaveis, tais como,
umidade, variacdo de temperatura do ambiente, poluicdo eletromagnética, etc [84,85].

No entanto, deve se ter em mente que o conhecimento cientifico e experimental do
pesquisador € vital para a realizacdo bem-sucedida de um projeto DOE. Somente a escolha de
um método DOE ou a andlise estatistica dos efeitos por si sé nao sdo suficientes para comprovar
se um fator em particular é de fato significativo. Portanto, deve-se escolher tanto um método
DOE adequado para o objetivo em questao, quanto a fatores e niveis coerentes para a realizacdo

bem-sucedida dos experimentos.

5.2.1 Método Plackett-Burman

O método Plackett-Burman foi desenvolvido em 1946 por Robin L. Plackett e J.P é um
teste de triagem com fatores contendo dois niveis. Os autores publicaram o trabalho intitulado
The Design of Optimal Multifactorial Experiments, que descreve a construcdo de projetos de
triagem eficientes para se estudar N-1 fatores usando-se N ensaios, onde N € um multiplo de 4
[85]. O principal objetivo deste método € minimizar a variancia entre os fatores envolvidos no
processo a partir de um namero limitado de experimentos. Para este fim, o0 método requer o uso
de somente dois niveis para cada fator e de que a interacdo entre os fatores ndo exista ou que
seja considerada desprezivel [85].

O principio envolvido no método Plackett-Burman é que cada combinacdo de niveis
para qualquer par de fatores aparece 0 mesmo nimero de vezes durante todo o experimento.
Para isso ocorrer é necessario que alguns fatores se confundam com outros para promover um
coédigo, o qual é interpretado como um terceiro fator. Isto significa que um fator A de uma
coluna sera multiplicado pelo fator B de outra coluna para gerar o codigo de um terceiro fator,
por exemplo, o fator C (A * B = C). Assim, este terceiro fator é confundido com a interacdo

dos dois fatores que o gerou os cddigos.
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Este método considera que ndo ha interacdo entre dois fatores principais, mas ha
interacdo entre fatores principais e fatores gerados pela mistura de outros fatores. Por esta razao,
0 método Plackett-Burman é uma triagem eficiente no inicio da investigacdo experimental,

visando analisar quais fatores podem estar ou ndo contribuido para os resultados esperados.

5.2.1.1 Matriz Plackett-Burman

Uma matriz deve ser usada como guia para proceder o experimento. Na figura 5.3

mostra-se um exemplo de matriz do método Plackett Burman contendo 12 ensaios e 11 fatores.

Figura 5.3: Exemplo de uma matriz Plackett Burman.

Ensaio X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10 X11
1 + - + - - - + + + - +
2 + + - + - - - + + + -
3 - + + - + - - - + + +
1 + - + + - + - - - - -
5 + + — + + = + - - - +
6 + + + + + - + - -

7 - + + + - + + - + - -
8 - - + + + - + + - + -
9 - - - + + + - + + - +
10 - - - - s - - - - + -
11 - - - - - - - - - + +
12 - - - - - - - - - - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esta matriz é a combinacdo de fatores e niveis. Cada linha representa um ensaio e
descreve a sequéncia de niveis de cada fator a ser realizada em cada ensaio. A sequéncia dos
ensaios € apresentada nas linhas da matriz, enquanto que os niveis dos fatores sdo mostrados
nas colunas. As colunas também representam fatores com graus de liberdade iguais ao nimero
de niveis na coluna.

Em geral os métodos de triagem geram matrizes, onde os niveis sdo determinados pelo

sinal (+) e (-) ou pelos numeros (+1) ou (-1). Essa simbologia especifica qual € o maior nivel e
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qual deles € o menor. Cada ensaio experimental é realizado de acordo com a sequéncia dos
niveis de cada fator nas linhas da coluna e fornecera uma resposta. Tais respostas sdo analisadas
estatisticamente e o efeito de cada fator sera determinado de forma que ele seja significativo ou
ndo perante os outros fatores.

A matriz Plackett-Burman € particularmente uma sequéncia ciclica. A matriz da figura
5.3, por exemplo, é obtida a partir do deslocamento da primeira linha, que descreve o primeiro
ensaio experimental [+ - + - - - + + + - +]. A primeira linha é copiada na segunda linha (ensaio
2), a partir da segunda posicdo da esquerda para a direita, de forma que a coluna do primeiro
fator X1 do ensaio 2 fique vaga. Esta lacuna é preenchida repetindo o ultimo nivel da linha
anterior, neste caso (+). Este procedimento é realizado até a matriz ser preenchida
apropriadamente. Pode-se verificar que o principal fator ndo é confundido, quando os efeitos
sdo determinados e também pode se verificar que cada fator € examinado em seis niveis altos e
seis baixos. Desta forma, a matriz € representada por uma formula matematica que da o efeito

de mudanca na variavel de forma total.

5.2.2 Método Taguchi

Quando a segunda guerra mundial chegou ao fim, o Japdo era um dos paises que se
encontrava na situacdo urgente de ser reconstruido. Por isso, muitas conferéncias nacionais na
area de materiais e de engenharias foram realizadas, com o objetivo de se apresentar propostas
para projetos referentes a engenharia de producdo e de qualidade. As propostas deveriam
fornecer procedimentos e direcGes para a producéo eficiente e rapida de produtos de qualidade,
para o uso imediato na reconstrucdo das cidades e das industrias [84].

Neste periodo varios lideres japoneses na area de controle de qualidade apresentaram
propostas inovadoras, que de fato viriam a ser de grande importancia na recuperagdo e

reconstrugdo da industria japonesa. Entre eles, Genichi Taguchi se destacou, pelo seu talento e
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por ter desenvolvido um método, conhecido hoje como método Taguchi, eficiente para o
controle e processamento da qualidade de produtos, visando o baixo custo de producéo e a
fabricacdo de um produto final robusto [84,85].

Taguchi revolucionou o campo da industria, no que se diz respeito a producao eficiente
e de baixo custo e aos processos de fabricacédo e controle de qualidade. O principio no método
de Taguchi ¢ identificar os fatores de ruido do processo, 0s quais sdo fatores externos que
influenciam diretamente na resposta, e identificar os fatores de controle que possam ser
independentes dos fatores de ruido, visando alcancar assim um projeto robusto [84]. Desta
forma, os fatores de controle sdo otimizados para se chegar nos melhores niveis, aumentando
significativamente as caracteristicas de qualidade do produto final. Suas ideias foram adotadas
por fabricantes de sucesso no mundo, devido a eficacia gerada a baixos custos de producéo. O
método Taguchi baseia-se em trés pilares: matriz ortogonal, razdo do sinal (relacdo SNR) e

funcdo de perda, os quais sdo utilizados conforme o objetivo do processo investigado [84,85].

5.2.2.1 Matriz ortogonal

O método Taguchi se utiliza deste tipo especial de matriz, pois esta pode gerar um
namero minimo de experimentos e fornecer informacgdes completas de todos os fatores que
afetam o parametro estudado em um processo. Por isso, se torna mais eficaz quando comparado
com outros métodos de planejamentos de experimentos.

As matrizes ortogonais sdo um conjunto de tabelas, que mostram informacg6es sobre
como determinar o menor nimero de ensaios e como devem ser as condi¢fes para se estudar
um processo. As matrizes ortogonais de Taguchi sdo identificadas pela simbologia Le (), onde
a letra L significa uma matriz de Taguchi, o subscrito e indica 0 nimero de ensaios, x indica 0
namero de niveis e y indica o nimero de fatores. Em geral ha softwares que geram as matrizes

de acordo com os arranjos possiveis dados pelo método Taguchi. Na figura 5.4, apresenta-se
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um exemplo de uma matriz L9 (3”4) [84]. A matriz € composta pelos fatores A, B, C e D, sendo

que cada fator possui trés niveis (1, 2 e 3).

Figura 5.4: Exemplo de uma matriz Taguchi L9.

Ensaios Fator A Fator B Fator C Fator D
1 1 1 1 1

W 00 N O U B W N
W W W N NN R R
W N P WN R W N
N P W R WN W N
P W NN P W W N

Fonte: elaborado pelo autor.

Embora exista uma gama de matrizes ortogonais padrdes disponiveis, cada uma das
matrizes é destinada a um namero especifico de variaveis e niveis e de ensaios. Mesmo com 0
uso de softwares ndo se pode escolher aleatoriamente um numero de fatores e niveis. Por
exemplo, uma matriz ortogonal L9 (3°4), largamente usada, é utilizada para se entender a
influéncia de 4 fatores independentes, sendo cada fator com 3 niveis. Esta matriz pressupde que
ndo hé interacdo entre nenhum fator. Importante dizer que nao basta apenas escolher uma matriz
adequada para um experimento, é também necessario escolher com coeréncia os fatores. Veja
gue na matriz L9 ndo se poderia escolher os fatores referente as propriedades elétricas e outro
a temperatura, justamente por ser um caso tipico de interacdo [84].

Apesar da matriz ortogonal exigir uma combinacdo previamente definida de fatores e
niveis, ela é particularmente importante, pois apresenta caracteristicas, que tornam o DOE
eficiente, a partir do uso de poucos ensaios [84,85]. Algumas destas propriedades sao:

1) Todos niveis dos fatores de controle sdo utilizados nos experimentos;



67

2) Em cada uma das colunas da matriz as configuracGes possiveis entre os trés niveis
aparecem 0 mesmo numero de vezes. Por exemplo, na matriz L9 matriz na coluna
do fator D, o nivel 1, o nivel 2 e o nivel 3 aparecem trés vezes cada. Isso é chamado
de propriedade de equilibrio de matrizes ortogonais;

3) Matematicamente as colunas dos fatores sdo mutuamente ortogonais de duas em
duas. Por esta razdo, a ordem dos niveis de cada ensaio ndo pode ser alterada. Caso
algum nivel do ensaio tenha sido realizado errado ou haja divida, é entdo fortemente
recomendado que o ensaio seja realizado novamente, pois pode gerar um erro
sistematico na analise levando a conclusdes incorretas.

4) O fato da matriz ser ortogonal implica que a soma dos produtos internos de cada
linha entre dois fatores deve ser zero. Tomando como exemplo as colunas dos
fatores A e C, tem-se:

(-1 * -14-1*0+-1*1)+(0*0+0*1+0*-1)+(1*0+1*1+1*-1)=0

5.2.2.2 Razdo de sinal ruido (SRN)

Em geral na estatistica se usa o desvio padrdo para se identificar o quanto a média se
distancia do valor real. A questdo é que se a média diminui ou aumenta o desvio padrdo também
oscilard da mesma forma. Logo o desvio padrdo ndo € adequado para se aprimorar o controle
de qualidade de uma resposta.

Em vista disto, Taguchi desenvolveu um conceito chamado razdo sinal-ruido (SNR). O
principio envolvido € de que em qualquer processo experimental robusto se deseja minimizar a
variabilidade promovida pelos fatores de ruido, 0s quais ndo se tem controle, a0 mesmo tempo
em que deseja maximizar a variabilidade em resposta a fatores de controle (sinal). Assim a
maximizacao da razdo sinal-ruido (SNR) identificam as melhores configuragdes dos fatores de

controle, que minimizam os efeitos dos fatores de ruido na resposta final do processo.
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A melhoria da qualidade através da reducédo da variabilidade e a melhoria da medicao
sdo duas das aplicacdes nas quais o conceito de SNR € util. De acordo com 0s objetivos do
processo experimental pode se desejar baixos ou altos valores da SNR. Assim, as caracteristicas
da relacdo SNR podem ser divididas em trés categorias [82,83]:

1) Nominal é melhor:

72
SNy = 1010g< > (24)

o2

Essa analise busca a configuracdo dos fatores de forma a se obter respostas em torno de
uma resposta pré-definida, ou seja, o experimento é realizado de forma a convergir numa
resposta desejada. Assim, maximizando a SNR a variabilidade em torno da média sera
minimizada e pode ser convergida para o objetivo. No caso de dispositivos poderia ser por
exemplo a espessura do isolante.

2) Maior é melhor:

n 1
Zl—l /le

SN, = —101log (25)

Essa analise busca a configuracdo de fatores que maximizem a resposta sem a presenca
de dados negativos. Por exemplo, para transistores de alta performance deseja-se maximizar a
mobilidade, ou entdo para sensores 0 que se deseja € maximizar a sensitividade.

3) Menor é melhor:

_ i Y
SNL = —1010g T (26)

Essa analise se aplica quando o objetivo é minimizar o valor da resposta e sem a
presenca de dados negativos. Em tal caso, a meta € zero. Por exemplo, minimizar o nivel de

contaminantes numa reagao quimica, diminuir o consumo de energia em circuitos integrados.
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5.3 Analise das respostas

5.3.1 Efeito médio

Existe um efeito médio, quando diferentes niveis de um fator afetam uma resposta de
maneira diferente. Para cada fator de controle, o efeito de seus diversos niveis pode ser
calculado separadamente. Com os dados, um grafico de efeitos médios pode ser utilizado para
se identificar se os fatores de controle envolvidos estdo contribuidos positivamente ou
negativamente com a resposta final. Um exemplo desse célculo é apesentado a partir de uma

matriz L4 da figura 5.5 [82].

Figura 5.5: Matriz L4 para o exemplo de efeito médio.

Ensaio Fator A Fator B Fator C Resposta (YY)
1 1 1 1 30
2 1 2 2 25
3 2 1 2 34
4 2 2 1 27

O efeito médio dado pelo nivel 1 do fator A, pode ser escrito como

Y3+Y4

=
=
I

=30.5 (27)

E realizando o mesmo procedimento para os outros fatores tem-se a tabela da figura 5.6.
Em seguida sdo identificados os niveis dos fatores que promovem a melhor resposta de acordo
com a caracteristica de desempenho analisada. A partir dos dados pode se construir um grafico,
como da figura 5.7, que indica a contribuicdo média de cada fator. No exemplo dado, se a
caracteristica da performance, SNR, desejada for do tipo maior é melhor, pode se concluir que
os fatores A2, B1 e C2 iram produzir o melhor efeito na resposta do processo. Se fosse do tipo

menor é melhor entdo os Fatores Al, B2 e C1 seriam os escolhidos [82,83]
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Figura 5.6: Valores dos efeitos médios de cada nivel de cada fator.

Fator Nivel 1 Nivel 2
A 27.5 30.5
B 32.0 26.0
C 28.5 29.5

Figura 5.7: Representacdo grafica dos efeitos medios dos fatores.
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5.3.2 Regressao linear

A regressdo linear € comumente utilizada para modelar dados empiricos na fase inicial
dos processos experimentais. Considerando um processo simples com dois fatores principais

X1e X2esendo Y aresposta obtida, pode-se escrever que

Y = Bo + 81X1 + 32X2 + B12X1X2 + 9

Onde o termo X1X2 é incluido para explicar um possivel efeito de interacdo entre X1 e X2. A
constante Bo é a resposta de Y quando ambos os efeitos principais sdo nulos. O temo 6 € o erro
experimental ou ruidos da medida. Ele é considerado ser normalmente distribuido com média

zero (0) e variancia o°.
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Em um processo envolvendo trés fatores principais, cada qual com o seu nivel

determinado, teria se uma resposta do tipo

Y = By + B1X1 + By,X, + B3X3 + B1,X1 X, + By3X1X3 + By3 X, X3 + B3 X1 X,X5+ 0

onde X1, X2 e X3 sdo os termos de efeitos principais. Para a inser¢cdo de mais fatores no
processo, tem se uma consideravel complexidade equacdo de resposta de Y, assim pode se
provar que havera k (k-1) / 2 = 3 * 2/2 = 3 interacdes de dois fatores (two-way interaction) e
uma de trés fatores, onde k é o nimero de fatores.

Quando os dados experimentais sdo analisados, todas as constantes "B" desconhecidas
sdo estimadas e os coeficientes dos fatores "X" sdo testados para ver quais sdo
significativamente diferentes de zero (0). Evidentemente, para um namero de fatores maior do
gue 3 0 modelamento do processo comeca a se tornar complicado e por isso inviavel. Além
disso, possiveis interacfes podem ndo ser consideradas, propagando possiveis erros de forma
sistematica. Nesse caso, outras técnicas estatisticas devem ser utilizada, entre elas a analise de

variancia — ANOVA [86].

5.3.3 ANOVA

A andlise de variancia como a conhecemos hoje foi inicialmente utilizada por
Sir Ronald Fisher em 1925 em seu livro Statistical methods for research workers. Ela € uma
técnica de tratamento estatisticos de dados, que distingue a significancia relativa dos fatores na
variacdo dos resultados dentro de um mesmo grupo e entre os outros grupos de dados
envolvidos no processo. A variacao total observada € atribuida a cada fator significativo ou
interacdo, refletindo a sua porcentagem de significancia, ou seja, a influéncia de cada fator ou

interacdo na reducdo da variacdo. Se a variacdo das respostas Y dentro do mesmo ensaio for
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menor do que a variacdo das respostas entre 0s ensaios, significa que a resposta final Y esta
sendo afetada pelos niveis de um dado fator. Assim, a diferenca das respostas Y causada pelos
fatores X sdo mais significativos do que os efeitos dos fatores de ruido [84].

Para a aplicacio da ANOVA, alguns conceitos e variaveis devem ser estabelecidos.
Considerando, Yi o valor da ith resposta, Y o valor médio das respostas e n nimero de ensaios
e ¥;, valor médio da ith resposta, 1<i<nimero de colunas tem-se a soma dos quadrados de um

grupo de respostas e a soma das médias dos quadrados é dados, respectivamente, por:

n
SSp =) (% =77 (25)
i=1
SS 1 -
T —
MSp =L =— (- V)’ (26)
i=1

Como mencionado, se houver fatores significativos, a soma dos quadrados pode ser
composta pela variacdo causada dentro do ensaio, devido aos de fatores de ruido (SSe) e pela

variacdo causada pelos fatores entre os ensaios (SSr), assim

n n
5SSy = SSgp + SSp = Z(Yi -Y)?+ Z(Yi - Y)? (27)
i=1 i=1

Da mesma forma que a média dos quadrados pode-se definir a média dos quadrados da
regressdo e a média dos quadrados do erro, podem ser dadas pelas equagdes abaixo, onde f é o

namero de fatores.

n
S 1 L
MSp === ) (7= 7)’ (28)
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n
SSg 1 = AN2

A média dos quadrados da regressao € usada para medir a variancia entre 0s ensaios do
processo devido aos fatores, enquanto que a média dos quadrados dos erros mede a variancia
dentro de um mesmo ensaio devido aos fatores de ruido. A razéo entre esses dois valores indica
se a variancia dos fatores séo significativamente maiores do que a variancia dos fatores de ruido.

Esta raz8o e chamada de razéo-F e dada por:

_ MSg
- MSg

F (30)

Por fim, deve se introduzir o conceito de valor P. Ele corresponde a medida de
significancia dentro de um teste de hipdteses estatisticas, representando a probabilidade de
ocorréncia de um determinado evento. O valor P € usado como uma alternativa para se avaliar
se a hipotese nula pode ser rejeitada ou ndo. Caso a hipotese nula seja rejeitada havera
evidéncias mais fortes em favor da hipotese alternativa. A hipdtese nula pode se, por exemplo,
gue nenhum dos fatores estudados num processo experimental sejam significativos. Se ao
menos um deles for significativo entdo se considera hipotese alternativa. Quanto menor o valor
de P, maior a diferenca entre a variancia causada pelo fator de controle sobre a variancia do
fator de ruido. Geralmente, um nivel de significancia a, tal como 0,05 ou 0,1 é usado para

comparar com os valores de P.
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6 RESULTADOS & DISCUSSOES

6.1 Analise térmica do precursor de ZnO

Na figura 6.1 se apresenta a andlise termogravimétrica do po de acetato de zinco
dihidratado (Aldrich,>98 %), utilizado na preparacdo de todas as solucbes utilizadas neste
trabalho. Observa-se que ha perda inicial de massa de 17% para temperaturas de 93,4°C. Este
efeito € devido a remocdo das moléculas de agua ligadas ao acetato de zinco dihidratado,
resultando no acetato de zinco anidro. Apds a desidratagdo ocorre uma segunda perda de massa
de 75%, indicando que houve a ruptura das ligacdes quimicas do acetato de zinco anidro e a
iniciacdo da formacdo do 6xido de zinco [87]. A analise termogravimétrica € complementada
pela andlise diferencial termogravimétrica, apresentada na figura 6.2, indicando que estas

reacOes sdo endotérmicas nas temperaturas de 93,4°C, 292,9°C e 308,7°C, respectivamente.
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Figura 6.1 Analise termogravimétrica de 5 mg de pé de acetato de zinco dihidratado. O aquecimento fora fixado em
10 °C/min a um fluxo de ar de 100 mL/min.

Essa perda de massa envolve a formacéo de outras espécies de acetatos de zinco, tais
como, ZnsO(CH3CO3)s € compostos volateis como didxido de carbono, acetona e acido acético

[88]. Por essa razéo duas reacdes endotérmicas foram observadas na regido correspondente a
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segunda perda de massa. Acima de 292,9°C a perda de massa € cerca de 2%, mostrando que a

decomposicdo completa do acetato de zinco ocorre ap0s esta temperatura.
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Figura 6.2: Mediadas de DTG e DSC realizaddas em 5 mg de acetato de zinco dihidratado.

A curva de calorimetria diferencial, apresentada na figura 6.2, também vem a
complementar a analise térmica do p6 de acetato de zinco. Observa-se a existéncia de trés picos
endotérmicos que ocorreremem 111,4, 253,1 e 350,7°C. Eles indicam as temperaturas nas quais
ocorrem as reacOes relacionadas as quebras das ligacdes quimicas do acetato de zinco
dihidratado e a formacdo de compostos quimicos. As temperaturas ndo sao idénticas pois
durante a decomposi¢do quimica do acetato pode ocorrer também a fusdo deste com outras
espécies quimicas. No entanto, de acordo com a espectroscopia de massa do acetado de zinco
dihidratadado, os mecanismos para a formacdo do oxido de zinco podem ser equacionados

como segue abaixo [89].



76

Zn(CH;CH,C00), - 0.5H,0°° 2% “Zn(CH3CH,C00), + 0.5H,0

2Zn(CH;CH,C00), ~ 2% 2Zn0 + CH3 COCH, CH, CHs + CH3 CH, COCH, CHs + 2C0,

Em geral, 0 ZnO processado por solucdo pode ser obtido a temperaturas acima de
350 °C. Assim, a partir destas analises térmicas, pode-se inferir que os filmes de acetato de
zinco dihidratado podem ser convertidos em 6xido de zinco, quando tratados a temperatura
igual ou superior a 290°C. No caso da deposicdo por spray pirolise, essa temperatura poderia
ser menor, Vvisto que neste processo goticulas de acetato de zinco sdo pulverizadas sobre um
substrato aquecido sendo convertidas em 6xido de zinco de forma quase que instantanea,
diferentemente do tratamento térmico convencional. Porém, essa temperatura de pirolise pode
depender de parametros como solvente utilizado, pressdo de deposicédo, distancia ao substrato
e concentracdo molar da solucdo. A analise téermica das solucdes precursoras de ZnO também

foi realizada, no entanto, a unica informacao obtida foi a perda de humidade em torno de 100°C.

6.2 Caracteristicas dos filmes de ZnO depositados por spray

6.2.1 Introducéo

Nesta secdo, descreve-se o0s resultados, obtidos da caracterizacdo dos filmes de ZnO
depositados por spray pirolise. Para esses estudos, filmes de ZnO foram depositados em
substratos de ITO, SiO2 e Al,Oz anddico, a diferentes temperaturas de pirolise, usando-se um
simples aerografo, como detalhado na segdo 4.3.1. O efeito da temperatura de pirolise e a
influéncia dos solventes e do substrato em relacdo as caracteristicas superficiais, opticas e

estruturais dos filmes foram discutidas.
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6.2.2 Procedimento experimental

Para esta secdo os experimentos foram conduzidos como apresentado no fluxo da figura
6.3. Descricdes detalhadas da preparacdo dos materiais e das técnicas de caracterizacao

utilizadas sao dadas no secéo 4.

Figura 6.3: Procedimento experimental para a preparacéo e caracterizagdo dos filmes de ZnO, a partir de
solugdes de acetato de zinco.

Solugao 1: - )
0.2 M de Aczn 200, 350 e 450 °C | | Fressaode 20 psi
15 cm do substrato
em metanol

|

Preparo da solugao N Agquecimento do - Deposigao por ) Caracterizacio

precursora substrato spray
Solugao 2:
0.2 M de AcZn ITO, SiO, e Al20,
em metoxietanol

Duas solucdes distintas S1 e S2 de acetato de zinco foram preparadas, usando-se como
solventes o 2-metoxietanol e o metanol. Em ambas solugdes foi adicionado etanolamina como
estabilizante na razdo molar de 1:1 com o acetato de zinco. Estes solventes sdo largamente
reportados na literatura, para a solubilizacdo de precursores organicos de nitratos e acetatos de
zinco [4,10]. Assim, avaliar as caracteristicas dos filmes mediante efeitos da solucéo e

temperatura de pirolise se torna uma importante etapa na confeccao de dispositivos impressos.

6.2.3 Avaliacdo da rugosidade por AFM

A rugosidade € uma das caracteristicas de superficie que exerce forte influéncia na

interface entre os filmes semicondutores e o dielétricos, podendo inferir no desempenho de
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dispositivos eletronicos [90]. Por exemplo, o PMMA ¢ frequentemente utilizado para
encapsular transistores a base de P3HT, a baixa rugosidade deste dielétrico proporciona
melhora significativa no desempenho do dispositivo. O mesmo efeito se observa em transistores
a base de pentaceno evaporados [90].

A rugosidade dos filmes de ZnO, de forma geral, depende do método de deposicéo, da
energia de superficie do substrato, rugosidade do substrato e, ainda, da interface quando o filme
é depositado sobre outro filme de material distinto. Na figura 6.4, apresentam-se as imagens de
AFM de filmes de ZnO depositados por spray pirélise sobre substratos de ITO, diéxido de
silicio e éxido de aluminio. Cada um dos substratos foi mantido a temperaturas de 250, 350 e
450°C durante a deposicao das solucBes precursoras de ZnO. Na figura 6.5 ha dois graficos,
sendo um referente aos valores da rugosidades dos substratos utilizados e outro referente a
rugosidade dos filmes de ZnO depositados a diferentes temperaturas nos trés tipos de substratos.

Nas imagens de AFM, observa-se que a caracteristica de superficie dos filmes de ZnO
depende tanto da natureza do substrato, quanto da temperatura do substrato. Observa-se que a
caracteristica da superficie do filme de ZnO com relacdo ao substrato é mais evidente para
filmes depositados sobre 0 Al>O3 anddico, apresentando formacéo de gréos independentemente
das temperaturas de pirolise e das solucgdes (1 ou 2) depositadas. Para os substratos de ITO e
SiO», observa-se uma relativa homogeneidade dos filmes para as temperaturas de 350 e 450°C.
Nas imagens dos filmes depositados a 250°C, sobre os substratos de ITO e SiO», nota-se que
ha diversas formacGes de graos (regibes claras). Esta caracteristica pode estar associada com a
baixa energia de superficial devido as baixas temperaturas e também, como constatado pela
analise térmica, pode ser devido a compostos organicos do acetato de zinco que, ndo sofreram

conversao completa para o ZnO.
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Figura 6.4: Imagens de AFM da superficie dos filmes de ZnO, depositados por spray pirolise a diferentes tempos e
temperatura de deposicao sobre trés tipos de substratos.
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A dependéncia da rugosidade dos filmes de ZnO preparados, estdo apresentados no
gréafico da figura 6.5. Ao lado se apresenta um grafico da rugosidade dos substratos. O ITO esta
em torno de 1,45 nm, engquanto que a do dioxido de silicio estd em torno de 0,4 nm. O oxido de

aluminio anddico apresentou rugosidade em torno de 2.5 nm. Observa-se que a rugosidade dos
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filmes produzidos aumenta com o aumento da temperatura de pirolise, para qualquer um dos
substratos. Com relacdo aos filmes depositados sobre o0xido de aluminio, constatou-se que

rugosidade cresce cerca de 2 a trés vezes em relacdo aos outros substratos.
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Figura 6.5: Dependéncia da rugosidade dos filmes de ZnO depositados por spray em relagéo a solugéo precursora,
temperatura de pirolise e natureza do substrato.

Como mostrado anteriormente na se¢do 6.1, a analise de DSC indica que a formacao do
ZnO se inicia a 250°C, onde a estrutura quimica do acetato de zinco anidro sofre ruptura. Acima
desta temperatura o0 acetato de zinco comeca a ser convertido em cristalitos de ZnO. Ao se
aumentar a temperatura do substrato, em valores superiores a 250 C, eleva-se a rugosidade dos
filmes de ZnO, pois este processo leva a formacdo de cristalitos de ZnO maiores, resultando em
uma superficie mais irregular [91,92]. A dindmica e a irregularidade do tamanho das gostas da
solugdo de AcZn, tambem sdo outros fatores que contribuem para 0 aumento da rugosidade,
devido a baixa homogeneidade na distribuicdo ao longo do substrato [92].

Com relagéo a rugosidade dos filmes de ZnO depositados sobre 6xido de aluminio, nota-
se que a rugosidade é cerca de 4 vezes maior do que da superficie do 6xido de aluminio. De

fato, a rugosidade do oxido de aluminio é maior do que a rugosidade das superficies do ITO e
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do SiO2 e isto também influencia na rugosidade final do filme de ZnO. No entanto, outros
processos podem estar envolvidos para contribuir com o aumento significativo da rugosidade
dos filmes de ZnO sobre Al>Os. Efeitos como aumento dos gréos, aumento da densidade e
formacéo de regides semicristalinas na superficie dos filmes de éxido de aluminio, por causa
da temperatura (250 a 450 °C), podem estar ocorrendo, como mostrado em algumas publicacdes
sobre a influéncia do tratamento térmico em filmes de 6xido de aluminio depositado pela

técnica ALD (atomic layer deposition) [42,43]

6.2.4 Transparéncia e gap optico

A transmitancia e o gap optico dos filmes de ZnO, depositados por spray pirélise sobre
substratos de ITO, foram avaliados por espectroscopia UV-vis. Na regido do espectro visivel,
os fotons possuem energia na faixa de 1,7 a 3,1 eV. O gap 6ptico do ZnO se encontra na faixa
de 3,1 a 3,3 eV, isto significa que fétons com energia na faixa do visivel ao incidirem na banda
proibida do ZnO ndo sdo absorvidos, promovendo desta forma uma elevada transmitancia
oOptica. Nas figuras 6.6 a, b e c, apresenta-se as medidas de absorbancia, transmitancia e do gap
optico dos filmes de ZnO, que foram produzidos a diferentes temperaturas de pirolise das
solucdes 1 e 2.

No grafico da figura 6.6 a observa se que ndo ha absorcdo no espectro visivel, como
esperado. No entanto, a intensidade de absorcdo na faixa de 250 a 400 nm, ou seja, na regido
ultravioleta do espectro, se altera de acordo com a temperatura e a solucdo. Nota-se que 0s picos
de absorcdo aumentam de intensidade com o0 aumento da temperatura, porque quanto maior a
temperatura maior sera a quantidade de ZnO formado no filme e logo uma maior quantidade de

fétons na regido UV seré absorvido.
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Figura 6.6: Medidas de (a) absorbancia, (b) transmitancia e (c) do gap optico dos filmes de ZnO depositados por
spray a diferentes temperaturas de pirolise usando as solugdes S1 e S2

Na figura 6.6 b apresenta-se a transmitancia dos filmes de ZnO depositados a 250, 350
e 450 °C, usando-se as solucBes 1 e 2. Observa-se que a transmitancia aumenta conforme se
aumenta-se as temperaturas de pir6lise. O grau de transparéncia para filmes depositados a
250°C mostra-se instavel entre os comprimentos de onde entre 400 e 900 nm e se encontram
abaixo de 80 %. A transmitancia para filmes produzidos a 350°C encontram-se entre 80 e 90%
e também se mantém estavel entre 500 e 900 nm. Nesse caso, a transmitancia e a estabilidade
sdo maiores do que em filmes produzidos a 250°C. Para filmes produzidos a 400°C, tem-se que
a transmitancia mantém-se estavel de 400 a 900 nm e com alto grau de transparéncia acima de

90%, como observado no grafico 6.6b.
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O aumento do grau de transparéncia com o aumento da temperatura, esta relacionado
com a formacdo do ZnO e diminuicdo de compostos ou residuos organicos. A medida que se
aumenta a temperatura de pirolise aumenta-se a densidade de cristais de ZnO e aumentando a
conversdo de compostos organicos em ZnO. Interessante dizer que, o 6xido do aluminio é um
dielétrico que também é um filme com alto grau de transmitancia e que vem a ser ideal para
construcdo de dispositivos transparentes junto ao ZnO.

No espectro visivel, situada na regido entre 400 a 700 nm, os fétons possuem energia na
faixa de 1,7 a 3,1 eV. Como ja mencionado o gap Optico do ZnO esta entre 3,1 e 3,3 eV e como
apresentando anteriormente os valores experimentais obtidos neste trabalho foram de 3,25 a
3,39 eV. Ou seja, os filmes entdo devem apresentar alto grau de transparéncia, pois os fotons
com energia na regido do visivel ndo serdo absorvidos pelo ZnO. Observa-se que os valores
experimentais do gap crescem ligeiramente com a temperatura de pirolise. Estes valores estdo
dentro da faixa da energia de gap esperada para 0 ZnO. Valores semelhantes também tém sido

encontrados na literatura para filmes de ZnO depositados por spray pirolise [19,30].

6.3 TFTs de ZnO/SiO2 e ZnO/Al>Oz: estudo preliminar

6.3.1 Introducéo

Nesta secdo se faz uma abordagem preliminar da preparacéo e caracterizacdo dos filmes
de 6xido de aluminio anddico e de dispositivos contendo filmes de ZnO depositado por spray
pirélise. As temperaturas de pirolise utilizadas foram de 250, 350 e 450°C. O SiO2 (100 nm) e
0 Al203 (50 nm) foi utilizado como dielétrico de gate nos TFTs de ZnO. Observou-se que 0S
TFT de ZnO exibe melhor desempenho para maiores temperaturas de pirolise, assim como

guando se utiliza o 6xido de aluminio como dielétrico de gate.
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6.3.2 Procedimento experimental

6.3.2.1 Crescimento do Al,03 por anodizacdo

A limpeza dos substratos de vidro foi feita conforme a se¢do 4.2. O crescimento dos
filmes de 6xido de aluminio foi realizado conforme descrito no tépico 4.3.2. Neste estudo
preliminar, utilizou-se uma célula eletrolitica, contendo uma solu¢do composta por: 0,75 g de
acido tartarico, 25 mL de agua ultra-pura e 100 mL de etileno glicol, com pH=6,0 utilizando-
se hidroxido de amonio (NHsOH). Uma folha de ouro, atuando como céatodo, e uma lamina de
vidro contendo 100 nm de aluminio previamente evaporado (0,9 nm/s), atuando como anodo,
foram imersos na solucao.

Em seguida foi estabelecida uma densidade de corrente (J) constante de 0,25 mA/cm?,
até que a voltagem Vr alcangasse o valor correspondente a espessura desejada. Este processo foi
realizado a temperatura ambiente (~25°C) e usando-se uma fonte de corrente constante,
controlada por um software programado no MatLab, versdo 7.8 (R2509a). A partir da relagédo
do f.a.=1,2 nm/V, foram entdo crescidos 6xidos de com espessuras de 10, 20, 30, 40 e 50 nm.

Pelo menos cinco filmes foram crescidos para cada espessura, para se estimar o valor
médio da constante dielétrica. Filmes de Al.Oz com 50 nm foram utilizados como dielétrico de
gate na confeccdo do TFT de ZnO. Mais detalhes sobre crescimento de éxido podem ser

encontrados em [93,94].

6.3.2.2 Deposicdo do ZnO processado por solucdo

Uma solucéo precursora do 6xido de zinco foi utilizada para confeccionar a camada de
ZnO dos dispositivos produzidos nesta secdo. Para esta parte do trabalho foi utilizado as
mesmas solugdes S1 e S2 abordadas na secdo 6.2. A solugdo foi entdo depositada por um
sistema de spray, conforme detalhado na secéo 4.3.1. O substrato de interesse (SiO2 ou Al,O3)

foi mantido aquecido sobre a chapa agquecedora durante toda a deposi¢do. O aerdgrafo foi
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posicionado a 25 cm acima do substrato. A deposicdo por spray foi realizada em condi¢cbes
ambientes (~25°C), em fluxo continuo durante 25s, utilizando-se a pressao de 20 psi fornecida

por um compressor de 100 litros com filtro de ar.

6.3.2.3 Deposicdo de contatos e caracterizacdo dos dispositivos

Os eletrodos foram depositados pela evaporacdo de aluminio a 10 mbar e taxa de
~0.4 nm/min, utilizando-se uma evaporada Edwards 360. O canal foi obtido pelo uso de uma
maéscara de sombra de anel de guarda, contendo area central (A), largura (W), comprimento do
canal (L) e razdo W/L s&o, respectivamente, 3.5x10® m?, 150 um, 6.28 mm e 52,3. Ao menos
cinco dispositivos foram caracterizados. A caracterizacdo foi conduzida em ar e em vacuo

utilizando-se um sistema de caracterizacdo de semicondutores da Keithley modelo SCS 4200.

6.3.3 Constante dielétrica do 6xido de aluminio anddico

Na figura 6.7a apresentam-se as medidas de capacitancia em fungéo da frequéncia (C x f)
para filmes 6xido de aluminio de 10, 20, 30, 40 e 50 nm. As medidas foram realizadas em 5
filmes distintos para cada uma das espessuras crescidas, no entanto, apenas as curvas C x f de
um dos filmes para cada uma das espessuras foi apresentada na figura 6.7a. Os outros filmes
apresentam comportamento similar.

Observa-se que hd uma queda da capacitancia em funcdo da frequéncia, o que pode estar
associada a existéncia de contribuicao de espécies polares e uma capacitancia interfacial Cin, na

interface metal/0xido. Esta capacitancia Cin estd em série com a capacitancia geomeétrica

. ‘- ~ iAo . .1 1 1
associada a0 volume do oxido, Ci, e entéo a capacitancia medida Cy, seria — = — + —, como

m mn l

sugerido por Hickmott [95]. Ressalta-se que este efeito é acentuado nos filmes finos. O 6xido
de aluminio apresenta um valor de constante dielétrica € reconhecidamente alto, entre 7 e 15.

Nos filmes aqui produzidos o valor da constante dielétrica foi extraido da curva de capacitancia
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em funcdo do inverso da espessura, como apresentado na figura 6.7b, onde cada ponto €
correspondente a média de cinco amostras distinta extraida a 0,1 MHz. Usou-se esta frequéncia,
pois considera-se que a capacitancia interfacial € desprezivel em altas frequéncias e a

capacitancia total medida tende a ser apenas a do volume do éxido.
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Figura 6.7: a) Capacitancia em funcéo da frequéncia de filmes de Al2Os a diferentes espessuras de anodizagéo e b)
Grafico da capacitancia versus o inverso da espessura dos filmes de dxidos produzidos..

O capacitor de placas planas pode ser dado pela equacdo C = &,,&,4 %, onde espera-se

uma relacdo linear da capacitancia com o inverso da espessura do filme. Este comportamento é
observado na curva da figura 6.7b para os filmes de 6xido de aluminio anddico. Assim, neste
grafico foi calculado a constante dielétrica do 6xido igualando o termo eoxeoA a inclinagao da

reta, o que resultou o valor médio de 7,7, que é condizente com a literatura.

6.3.4 TFT de ZnO: influéncia da temperatura de pirolise e do dielétrico

Na tabela 6.1 apresenta-se as caracteristicas, medidas em ar, dos TFTs de ZnO,
produzidos por spray pirolise das solugdes S1 e S2. As temperaturas de pirolise foram de 250,
350 e 450°C e o SiO2 e Al,O3 foram utilizados como dielétrico de gate. Enquanto, que as

caracteristicas foram calculadas usando-se as equagdes da secédo 3.2.1.
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Observa-se na tabela 6.1 que ndo ha diferenca significativa na performance dos TFTs,
com respeito ao solvente, quando comparados na mesma temperatura de pirolise. No entanto,
claramente se nota que o aumento da temperatura de pirolise, aumenta o valor da mobilidade
dos TFTs em até duas ordens de grandeza. Em geral, a razdo lon/lo varia de 10° a 10* e se
mantem abaixo de 0,8x10°% para TFT de ZnO produzidos por spray pirolise a 250°C. O estado
loit dos TFT foi da ordem de 10° A para aqueles produzidos a pirolise de 250°C e 10%° A para
aqueles produzidos a 350 e 450°C. Com relacdo ao estado lon, Obteve-se valores em torno de
107 A para TFTs produzidos a 250°C e 10° A, quando se usou temperatura de pirolise de 450°C.
O melhor desempenho do TFT com o aumento da temperatura de pirolise do AcZn, esta

relacionado com o aumento da percentagem de massa convertida em ZnO.

Tabela 6.1: Caracteristicas dos TFT de ZnO produzido a diferentes temperaturas de pirolise sobre SiO2 e Al2Os.

Pirolise Dielétrico u linear M saturagao Vt lon/l o
°C - cm?/Vs V 1e3
S1 — metanol / canal: W=6300 um e L=150 um
250 SiO; 0,005 0,009 29 0,35
Al,Os 0,001 0,004 3.6 0,65
350 SiO, 0,02 0,05 25 5,64
Al;Os3 0,03 0,08 3.8 8,35
450 SiO; 0,24 0,61 28 16,35
Al;Os3 0,15 0,43 4.2 18,53
S2 — metoxietanol / canal: W=6300 um e L=150 um
250 SiO; 0,008 0,004 27 0,45
Al;Os3 0,009 0,009 4,2 0,66
350 SiO, 0,04 0,06 22 6,59
Al,Os 0,09 0,1 3,8 7,63
450 SiO, 0,21 0,38 25 62,23
Al;Os3 0,12 0,32 3,9 77,89

A influéncia do dielétrico é percebida pela mudanca na voltagem limiar V dos TFTs.
Para TFT de ZnO com Al>Os os valores estdo entre 3.5 e 4.5, enquanto que para os TFT com
SiO- estes valores ficam entre 25 e 29. A voltagem limiar para TFTs com Al>O3é menor do que

em TFT com SiO; devido, principalmente, a constante dielétrica do Al.O3 (~8) ser maior do



88

que a do SiO2 (3,9) e tambem devido a espessura do filme. Isso gera maior capacitancia por
area no canal do TFT. As voltagens de operacdo dos TFTs sobre Al,Oz e SiO2 produzidos pela
pirolise da solucdo de S1, podem ser vistos nas figuras 6.8a até 6.8f. Observa-se que todos 0s

dispositivos produzidos exibem as curvas Id-Vd tipicas de TFT.
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Figura 6.8: Curvas Id-Vd dos TFT de ZnO produzidos sobre SiO2e Al203 a diferentes temperaturas de pirolise do
AcZn.

Os TFTs produzidos pela pirolise da solugdo S2, também apresentaram resultados
similares. Para os TFT de ZnO/SiO; tem-se que as caracteristicas 1d-Vd foram avaliadas com

voltagens fixas no gate de 0 a 40 V (passos de 10 V) e com a voltagem no dreno variando de 0
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a 30 V. As curvas Id-Vg foram realizadas com a voltagem no gate variando de -10 a 40 V e
mantendo-se a voltagem no dreno fixa em 0,5 ou 40 V. Estas curvas foram utilizadas para se
avaliar as mobilidades no regime linear e no de saturacdo. No caso dos TFT de ZnO/Al203 as
caracteristicas 1d-Vd foram avaliadas com voltagens fixas no gate de 0 a 9 V (passos de 3 V),
enguanto que a voltagem no dreno foi variada de 0 a 9 V. As mobilidades no regime linear e no
de saturacdo foram avaliadas a partir das curvas Id x Vg mantendo-se as voltagens fixas no
dreno de 0,5 e 9 V, respectivamente, enquanto que a voltagem no gate foi variadade -1a 9 V.

Em ambos os dielétricos de gate, a corrente de saturacdo é bem estabelecida para TFTs
produzidos por spray pirolise a 450°C e 350°C. Elas saturam em torno de 25 V para TFTs de
Zn0O/ SiO2 e 5V para TFTs de ZnO/Al>Oz. Nos TFT ZnO/AlOgz, produzido a 450°C, a corrente
de saturacdo chega a ordem de 100 uA com 9 V no eletrodo de gate, em comparacdo ao TFT
de ZnO/ SiO2 que requer pelo pelos 40 V. A corrente de saturagdo indica que a camada
semicondutora estd em deplecdo permitindo o fluxo de corrente no canal do TFT. Para ambos
os dielétricos se observa esta caracteristica, e também a de que a magnitude da corrente de
saturacdo aumenta de nA até uA com o aumento da temperatura de pirolise. Como o discutido
0 desempenho melhora devido a maior porcentagem de massa de AcZn convertida em ZnO.

Para baixas voltagens no gate a relacéo Ids-Vds deve ser linear, seguindo a lei de Ohms,
porém nos TFTs produzidos com pirolise de AcZn a 250°C, ndo apresentam esta caracteristica.
A auséncia de linearidade a baixa voltagens, assim como a da corrente de saturagéo indica que
0s contatos de semicondutor e fonte/dreno ndo sdo 6hmicos ou de que a camada de deplegéo
ndo estd se formando. Ou seja, nesse caso o0 material ndo apresenta completamente
caracteristicas semicondutoras.

Muitas publicagdes reportam a producéo de transistores de ZnO processado por solugéo
com mobilidade de 0,01 a 30 cm?/V.s, com temperaturas de pirolise de 200 a 500°C. O ZnO

dopado pode exibir mobilidades acima de 50 cm?/V.s, quando dopados. Outras publicacoes
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reportam sobre a producdo de TFT de ZnO processado por solugdo usando-se baixas
temperaturas de pirolise (<200 °C) e com mobilidades de 0,2 a 2 cm?/Vs, no regime da
saturacdo. Nestes trabalhos usam ZnO diretamente dissolvido em hidroxido de amdnio o que
evita residuos de carbono no filme. Por outro, lado o hidroxido de amdnio é toxico e a deposi¢édo
em larga escala por spray néo seria viavel.

Os mecanismos envolvidos que promovem a larga variacao de mobilidade do ZnO estao
relacionados com a cinética de cristalizacdo, evaporacdo do solvente, tipo de precursor
organico, dimensdes e design dos eletrodos de fonte/dreno, efeitos de interface, adsorcdo de
oxigénio, pureza do precursor, dielétrico de gate, entre outros fatores [19,30,38,39]. O acetato
de zinco é um precursor largamente usado para a producdo de filmes de ZnO, pois ele é de
baixo custo e pode ser solubilizado em diversos solventes, inclusive em dgua. No entanto, ele
requer uma temperatura de pirolise relativamente alta para conversdo para ZnO. A pirolise em
temperaturas abaixo de 300°C pode deixar residuos de carbono, que podem atuar como locais
de captura de portadores, diminuindo a performance do ZnO [19].

Nesta etapa os TFTs produzidos por spray pirolise a 350 e 450°C operaram em
condic@es tipicas e de forma reprodutivel, no entanto exibiram mobilidades relativamente
baixas. O uso do canal largo (150 um) entre os eletrodos de fonte e dreno, favorece o aumento
da densidade de armadilhas na interface e também contribui para diminuir a mobilidade do
ZnO. Em geral na literatura canais de 10 a 50 um sdo os mais utilizados, sendo depositados por
fotolitografia. Os TFTs produzidos a 250°C demostraram baixa performance, devido a baixa
temperatura de pirolise. No entanto, eles sdo compativeis com substratos plésticos e suas
caracteristicas elétricas podem ser ajustas de forma a operar juntamente com dispositivos
organicos, nos chamados dispositivos hibridos. Em inversores hibridos, por exemplo, 0 ZnO
produzido a 250 °C pode atuar como canal tipo-n com um transistor organico tipo-p, visto que

a ordem das mobilidades sdo as mesmas e de que a mobilidade do ZnO, a priori, pode ser
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ajustada pela temperatura de pirolise. A melhora nas caracteristicas elétricas dos transistores
esta diretamente ligada a temperatura de pirolise. Porém, como observou-se o dielétrico de gate
promove diferencas significativas no modo de operacdo do TFT, sendo entdo uma parte

importante a ser investigada.

6.4 Capacitores MIS a base de ZnO processado por solucao

6.4.1 Introducéo

Diversas publicacdes tem proposto maneiras para melhorar o desempenho de TFT,
assim como de dispositivos MOSFET (transistor de efeito de campo metal-oxido-
semicondutor). Uma das maneiras de se alcancar essa meta € buscar formas de melhorar as
propriedades dos capacitores MIS, através do uso de novos dielétricos ou de novos materiais
semicondutores [75,76].

Capacitores MIS convencionais sdo a base de silicio e tem um papel essencial nas
tecnologias atuais. Eles podem ser encontrados em célula unitaria de CCDs (dispositivos com
carga acoplada), DRAM (memdria dinAmica de acesso aleatorio), geralmente atuando em
deplecéo profunda, e entre os eletrodos de fonte e dreno em transistores de circuitos integrados
[75]. O desenvolvimento de capacitores MIS de alta performance vem a ser importante para se
estabelecer novas tecnologias. No campo de eletrénica organica, por exemplo, sabe-se que a
mobilidade do semicondutor organico é baixa (< 1 cm?/V.s) e por essa razdo a eficiéncia de
transistores organicos dependem fortemente da camada dielétrico e da qualidade da interface
semicondutor/dielétrico [11]. Neste contexto, tem-se que a estrutura de um capacitor MIS vem
a ser a mais apropriada para se investigar combinacdes de interface, visando buscar qualidade
e compatibilidade entre a camada de dielétrica e semicondutora.

Nesta se¢éo teve-se com objetivo geral de preparar e caracterizar capacitores MIS com

camada ativa de ZnO processado por solucdo. O didxido de silicio, por ser um dielétrico padréo,
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estavel e com propriedades bem estabelecidas, foi utilizado inicialmente para se avaliar as
propriedades do ZnO como camada semicondutora no capacitor MIS. Posteriormente, o oxido
de aluminio anddico foi empregado como camada dielétrica, para se avaliar o seu efeito no
dispositivo. O impacto na densidade de portadores e na mobilidade no ZnO, mediante as
condicdes de fabricacdo da camada de ZnO, foram avaliadas com respeito a temperatura de
pirélise da solucdo de AcZn e natureza do dielétrico e do solvente da solugéo. Para isto, medidas

de capacitancia em funcéo da frequéncia e da voltagem foram realizadas e discutidas.

6.4.2 Procedimento experimental

Na figura 6.9 apresenta-se um fluxograma referente ao procedimento experimental para
a fabricacdo dos capacitores MIS a base de ZnO processado por solucdo. A limpeza dos
substratos (SiO2-250 nm e vidro) foi realizada conforme o item da secdo 4.2. O oxido de
aluminio foi obtido por anodizacdo de uma camada de 80 nm de aluminio (99,99%)
previamente evaporada sobre o vidro na taxa de 0,5 nm/s. A anodizacéo foi realizada usando-
se uma solucdo 0,2 M de acido tartarico, contendo etileno glicol e agua ultra-pura na proporc¢éo
de 74 e 16 %, respectivamente. A densidade de corrente utilizada foi de 0,35 mA/cm2, aplicada
através de uma fonte de corrente Keithley. Detalhes sobre o processo de anodizagdo estdo
detalhados na se¢édo 3.4.

A camada semicondutora de ZnO foi depositada por spray pirolise das solucdes S1 e
S2. O volume de 2 ml de solucéo foi depositado, separadamente, sobre substratos de SiO2 ou
Al>O3, os quais foram mantidos aquecidos as temperaturas de 250, 350 e 450 °C. Detalhes da
preparacdo das solucOes e da deposicdo por spray se encontram na seccdo 4.3. O eletrodo
superior foi depositado por evaporacdo de 70 nm de aluminio (99,99%) a taxa de 0,5 nm/s,
usando-se uma mascara de sombra com anel de guarda com area central de 3,14x10 m?,

enquanto o eletrodo externo foi aterrado para evitar ruidos na caracterizacédo elétrica.
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Figura 6.9: Procedimento experimental para a fabricacéo de capacitor MIS de ZnO.
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em metoxietanol
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Medidas de capacitancia em funcdo da frequéncia (C-f) e da voltagem (C-V), foram
realizadas utilizando-se um analisador de impedancia Solartron modelo 1225 com interface
dielétrica modelo 1296. As medidas foram realizadas no intervalo de 0,1 Hz a 1 MHz, voltagem
AC de 100mV e utilizando ciclos de integracdo longos para diminuir os ruidos da medida.
Micromanipuladores XYZ com contatos de pressdo foram utilizados para conectar os
dispositivos ao Solartron. As caracteriza¢des foram realizadas, em vacuo e ar, utilizando-se um

sistema fechado para evitar interferéncias externas.

6.4.3 Capacitor MIS de ZnO/SiO,: Efeito da temperatura de pirolise

Na figura 6.10 apresenta-se o grafico da capacitancia e da perda dielétrica vs frequéncia
(de 102 a 10° Hz), C-f e P-f, de trés capacitores MIS com camada semicondutora de ZnO. A
camada de ZnO, de cada um dos capacitores MIS, foi produzida pela deposi¢do por spray
pirolise da solucéo de AcZn, S1, nas temperaturas de 250, 350 e 450°C. O SiO; foi usado como
dielétrico e a medida foi realizada no regime de acumulacdo (voltagem D.C=8 V) a 30°C em
vacuo. Observa-se nos graficos das figuras 6.10 que ha relaxacdo na curva C-f e um pico de

relaxacdo na curva da perda em funcéo da frequéncia. Estes efeitos s&o atribuidos a disperséo
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Maxwell-Wagner e comprovam que ambas camadas de ZnO e SiO; estdo sendo medidas

simultaneamente.
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Figura 6.10: Medidas de C-f dos capacitores MIS de ZnO produzido a diferentes temperaturas de spray pirolise
sobre substratos de SiO2.

As medidas C-f foram realizadas no regime de acumulacdo do capacitor MIS, porque
neste regime tem se que a capacitancia e a resisténcia do semicondutor sdo consideradas
constantes, uma vez que nao ha variacdo da camada de deplecdo. Observa-se que as relaxacdes
na capacitancia e os picos de perda ocorrem em diferentes frequéncias em funcdo das
temperaturas de pirolise, correspondendo a modificacdes nas propriedades de volume do
semicondutor (Cs e Rs) e na interface semicondutor/dielétrico.

A discussdo na secdo 3.3 mostra que a capacitancia em baixa frequéncia, em
acumulacdo, corresponde a capacitancia do dielétrico (nesse caso do SiO2). Em alta frequéncia
o valor da capacitancia medida Cm, é a soma em série da capacitancia do semicondutor Cs com
a do dielétrico C;. Desta forma, inserindo os dados experimentais extraidos dos graficos das
figuras 6.10a e 6.10b nas equagdes da secdo 3.3, pode-se estimar o valor das grandezas
relacionadas a camada de ZnO, como a capacitancia Cs, a espessura ds, a resisténcia Rs e a
condutividade os. Considerou-se a constante dielétrica do ZnO como sendo 9. Os valores de
cada uma dessas grandezas, referentes a cada temperatura de pirolise da camada de ZnO estéo

apresentadas na tabela 6.2.
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Tabela 6.2: Parametros dos capacitores MIS de ZnO/SiOz.produzido a diferentes temperaturas de pirolise.

Dados experimentais Dados calculados
Temp. Ci Cm f Cs ds Rs os
°C nF nF Hz nF nm Q nS/cm
250 0,75 0,35 53 0,68 370 2,73 0,43
350 0,66 0,27 493 0,46 538 0,28 6,0

450 0,59 0,23 1845 0,39 627 0,08 22,9

Nas curvas de C-f esperava-se um regime estacionario em baixas frequéncias, visto que
nesta regido o capacitor MIS encontra-se no regime de acumulacdo. Entretanto, observa-se que
a capacitancia decresce neste intervalo e depois entra no regime de relaxacdo. Para o SiO>
esperava-se uma capacitancia de ~0,54 nF em acumulacdo, porém os valores medidos ficam
entre 0,55 a 0,83 nF. Para o valor da Cn na regido de deplecdo obtida pela capacitancia do
dielétrico em série com a do semicondutor esperava-se valores proximos de 10 F. As
condicdes experimentais constadas no regime de acumulacdo e deplecdo podem ser
consequéncia da contribuicdo de cargas em torno do eletrodo, uma vez que a area do dielétrico
e do semicondutor sdo muito maiores. Além, disso, deve-se considerar que os filmes de ZnO
depositados por spray apresentam alta rugosidade, com pouca homogeneidade o que pode
alterar a area de superficie.

Os valores calculados que se encontram na tabela 6.2 indicam que a espessura e a
condutividade do filme de ZnO aumentam com o aumento da temperatura de pirolise. O carater
condutivo do ZnO aumenta com a temperatura, pois sua caracteristica semicondutora
predomina sobre a parte organica da solugdo de AcZn, que é degradada devido ao aumento da
temperatura de pirolise. No caso do aumento da espessura fatores como rugosidade e tamanho
de grdos podem contribuir com o que se observa. Este efeito pode ser explicado pela cinética

de crescimento de ZnO a partir de solugéo, a qual tem sido reportada em [96,97,98]. Os autores
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mostram que ha crescimento dos grdos de ZnO entre as temperaturas de 250 °C a 300 °C e entre
350 °C a 430 °C, o que pode levar ao aumento da espessura do filme.

As curvas caracteristicas capacitancia e perda em funcédo da voltagem (C-V e P-V) dos
dispositivos de Si/ SiO2/ZnO/Al sdo mostradas nas figuras 6.11a e 6.11b. Trés dispositivos
distintos foram produzidos pela deposic¢édo da camada de ZnO por spray pirolise da solucdo S2,
nas temperaturas de 250, 350 e 450 °C. As medidas de C-V foram realizadas aplicando um sinal
de corrente alternada de 100 mV de amplitude e 10 kHz de frequéncia, enquanto que a voltagem

DC foi varrida de -3 V para 10 V.
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Figura 6.11: Caracteristicas C-V dos capacitores MIS baseados em Al.O3 anddico.

Pode-se observar trés regides bem definidas na curva C-V (figura 6.11a), que
correspondem aos estados de acumulacdo e deplecdo. Na deplegdo se observa um aumento
anormal da capacitancia minima. Este efeito é conhecido como injec¢do lateral de cargas e se
deve a injecdo de cargas adicionais proveniente de capacitancias parasitas ao redor do eletrodo
do capacitor [75]. Para a curva a 450°C este efeito € mais acentuado, possivelmente devido a
maior densidade de cargas no filme. Nas curvas P-V observa-se picos, 0s quais estdo

relacionados com estados interfaciais [76].
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Observa-se que as curvas C-V se deslocam para a esquerda em vista do aumento da
temperatura de pirolise da solucédo de acetato de zinco. A voltagem referente ao flat band (Vfb)
é deslocada de ~2 V para ~4 V com decréscimo da temperatura de pirolise da camada depositada
de ZnO. Este efeito de mudanca das curvas C-V e P-V com a temperatura de pirolise do AcZn,
indica que densidade de cargas do 6xido de aluminio, assim como a densidade de armadilhas
na interface ZnO/ SiO; estdo sendo alteradas devido as temperaturas de pirolise utilizadas [99].
Isto ainda pode ser associado a cinética de crescimento do ZnO, como mencionado.

Os perfis de dopagem do ZnO, como camada semicondutora do capacitor MIS, foram
obtidos a partir das curvas C-V em alta frequéncia e da equacdo da densidade de dopagem. A
partir dos dados pode-se estimar os valores de densidade de portadores e mobilidade da camada

de ZnO depositada a diferentes temperaturas de pirolise. Na tabela 6.3, mostra-se estes dados.

Tabela 6.3: Valores de densidade de dopagem e mobilidade calculados para capacitores MIS com camada de ZnO
a diferentes temperaturas de pirolise.

Temperatura Densidade de dopagem - Na Mobilidade - ps
°C 1016 m3 cm?/V.s
250 3,01 0,09
350 32,11 0,11
450 2,78 4,88

A mobilidade aumenta com o aumento da temperatura de pirolise. No entanto, a
densidade de dopagem é uma ordem de grandeza maior para camadas depositadas a 350°C.
Nesse caso, a diferenca na cinética de crescimento de grdos pode ser um dos fatores pela

modificagcdo da dopagem do ZnO.
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6.5 Estudos de triagem do Al.O3 anddico para dielétrico de gate

6.5.1 Introducéo

A grande maioria dos transistores e circuitos baseados em ZnO, operam a voltagem
relativamente alta, excedendo 20 V. Isto vem a ser uma desvantagem para aplicagfes préaticas
como, por exemplo, na alimentacédo de baterias portateis que requerem voltagens abaixo de 5 V.
Por outro lado, 0 mecanismo de condutividade do ZnO, ndo dopado, ainda ndo é totalmente
compreendido, mas esta relacionado com vacancias de oxigénio e atomos de zinco intersticiais
[100,101]. Assim, o controle da densidade de defeitos € uma das chaves para o desempenho de
TFTs baseados em ZnO [102]. Esses defeitos dependem fortemente da técnica de deposicao do
Zn0O, porém também dependem das propriedades do dielétrico de gate e da qualidade da
interface dielétrico/semicondutor.

Uma possivel maneira de contornar ambos desafios mencionados € o uso de finas
camadas (<50 nm) de dielétricos, com alta constante dielétrica (>6) para atuar como dielétricos
de gate [103]. O dielétrico deve possuir simultaneamente (i) alta capacitancia por unidade de
area, (ii) baixas correntes de fuga para minimizar a perda de poténcia, (iii) baixa rugosidade da
superficie para minimizar a dispersao e, portanto, melhorar a mobilidade dos transportadores
no canal de acumulacéo e (iv) uma baixa densidade da armadilha interfacial para minimizar a
instabilidade da voltagem limiar [104]. Estas caracteristicas podem melhorar o funcionamento
dos TFT ZnO de forma a reduzir o consumo de energia, as voltagens de operacdo, reduzir o
consumo de corrente no estado OFF, reduzir a corrente de vazamento e melhorar a estabilidade
da voltagem limiar e a capacidade de acumulacdo de cargas no canal no estado ON do transito.

O o6xido de aluminio anddico como dielétrico de gate tem sido largamente utilizado em
TFT organicos flexiveis, justamente por oferecer as caracteristicas citadas acima. O éxido de
aluminio anddico é altamente versatil e pode ter suas propriedades facilmente alteradas de

acordo com os parametros de anodizacdo. Isso possibilita a preparar filme de forma que se
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alcance um melhor desempenho do dispositivo. Para este fim é preciso realizar uma triagem
visando encontrar a melhor configuracéo que promova o melhor desempenho dos dispositivos.
Em muitas publicacdes os autores tendem a estudar a influéncia de um fator por vez. Esta pode
ser uma técnica lenta e ineficiente para elucidar os principais fatores no preparo do dielétrico
de gate que afetam o desempenho de um TFT. Nesse caso, quando ha um grande nimero de
varidveis/fatores, isso geralmente resulta em um grande nimero de ensaios experimentais, o
gue consome tempo e pode ainda direcionar a conclusdes incorretas. Para evitar isso, pode-se
aplicar a abordagem "design of experiment” (DOE) aos fatores que tém grandes efeitos na
resposta TFT.

Nesta secdo, 0s 8 principais fatores de preparacdo do oxido de aluminio processado por
anodizacao, foram investigados pelo método Plackett-Burman. Os ensaios foram realizados a
fim de se encontrar os fatores significativos no preparo do 6xido de aluminio anddico, que
influenciam no desempenho de TFT de ZnO. Assim, para poder avaliar somente a influéncia
do AlOz como dielétrico de gate foi necessario depositar 0 ZnO por sputtering coating, pois
esta técnica oferece alto controle da taxa de deposicéo e da espessura da camada semicondutora,
podendo assim considerar que todos os TFTs produzidos contém uma camada padronizada de
ZnO. Por fim os resultados referentes ao desempenho dos TFT, mediante a modificagdo do

dielétrico de gate, foram avaliados por analise de varidncia (ANOVA).

6.5.2 Procedimento experimental

6.5.2.1 Selecionando os fatores e niveis

Na tabela 6.4 mostra-se os fatores e nivel utilizados para os estudos de triagem do
crescimento do 6xido de aluminio por anodizacdo. Estes fatores sdo considerados os principais
que podem influenciar o processo de anodizagdo e, portanto, também podem alterar as

propriedades do 6xido de aluminio anddico. Os detalhes do processo de crescimento do éxido
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de aluminio estdo discutidos na secdo 3.5 e 4.3.2. Na tabela 6.5, apresenta-se a matriz Plackett-
Burman, pela qual serdo conduzidos os ensaios. Esta matriz assim como as analise foram

realizadas usando o software minitab, considerando o=0,05.

Tabela 6.4: Fatores e niveis escolhidos para realizar a triagem de preparacdo do Al2Os.

Fatores Unid Nivel 1 Nivel 2

A Espessura do Al nm 60 200

B Taxa de evaporagdo do Al Ass 5 15

C Quantidade de H20 % 16 30

D Temperatura do eletrolito C 40 60

E pH do eletrolito - 6 5

F Densidade de corrente Alcm? 0.45 0.65

G Tratamento térmico C - 150 °C/2 h
H Voltage de anodizagdo Vv 30 40

Tabela 6.5: Matriz Plackett-Burman para realizag@o da triagem dos filmes de Al2Os.

Fatores
A B C D E F G H
nm Als % °C - Alcm2 C V
Ensaio

1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 2 1 2 2 1 2 2 2
3 1 1 1 2 1 2 2 1
4 2 1 1 1 2 1 2 2
5 2 2 1 2 2 2 1 1
6 1 2 1 2 2 1 2 2
7 2 2 2 1 1 1 2 1
8 1 1 2 1 2 2 1 2
9 2 1 2 2 2 1 1 1
10 2 2 1 1 1 2 1 2
11 1 2 2 1 2 2 2 1
12 1 2 2 2 1 1 1 2

6.5.2.2 Preparacdo do dielétrico de gate

Inicialmente, substratos de vidro de 50 x 20 mm foram limpos usando agua ultra pura,
acetona e isopropanol e lavados sob ultra-som por 5 minutos para cada passo. Uma camada de
aluminio foi evaporada sobre a superficie de vidro usando se sistema de evaporacdo térmica

Leybold 250 Univex. A espessura da camada de Al foi de 60 nm ou 110 nm (fator A). A taxa
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de deposicéo foi de 5 A /s ou 15 A / s (fator B). Em seguida as camadas de Al foram anodizadas
para s e obter 6xido de aluminio. Para isso, utilizou-se uma solucéo eletrolitica de etileno glicol
e a agua ultrapura contendo &cido tartarico na concentracéo de 0,1 M. A proporc¢éo de etileno
glicol e 4gua foi alterada de forma a se ter uma solucdo com 16% ou 30% de agua (fator C). A
temperatura da solucéo foi mantida a 40 ou 60 °C (fator D), durante o processo de anodizacao.
O pH foi ajustado em 6 ou 5 (fator E), usando hidroxido de aménio. A lamina de vidro revestida
com Al (anodo) e uma folha de aco inox (catodo), foram submersas na solucéo eletrolitica sendo
aplicada uma corrente de 0,45 A / cm2 ou 0,65 A / cm2 (fator F), usando um Eletrémetro
Keithley 237 SMU. A espessura (t) dos filmes Al>Os foi determinada pela voltagem final Vr
(fator H) e pelarelacéo t = cVr, sendo ¢ =1,2 nm / V para as condigdes utilizadas neste trabalho.
Assim, a espessura do filme foi, aproximadamente, 36 nm e 48 nm. Por fim, de acordo com o

experimento o Al,Oz3 foi utilizado sem tratamento ou com o tratamento térmico (fator G).

6.5.2.3 Preparacdo dos TFTs de ZnO/ Al,03

Os TFT de ZnO/Al03 foram preparados pela deposicéo de filmes de ZnO por sputtering
coating, usando-se um alvo de ZnO (99,99% - J. kurst Lesker) e um sistema Leybold 350
Univex. A deposicdo foi realizada a temperatura ambiente, a pressdo de 1,2x102 mbar em
argonio e a poténcia de 75 W. A espessura do filme depositado foi de 40 nm depositado a taxa
de 0,5 AUs, controlada por um sistema SQC-310. Eletrodos de fonte/dreno (70 nm) foram
evaporados, usando uma mascara de sombra de anel de guarda com eletrodo central circular
(A=3.14x10°m?) com canal W = 6300 um e L = 400 um. O mesmo padr&o de eletrodos foram
depositados sobre filmes de 6xido de aluminio de maneira a se formar um capacitor MIM, sendo
o eletrodo externo aterrado para evitar ruidos na medida. As medidas de corrente-voltagem
tanto no capacitor MIM, quanto no ZnO TFT foram realizadas em pelo menos cinco

dispositivos de cada, usando uma fonte de corrente SM90 B2902A da Agilent. Para a



102

caracterizacdo morfoldgica, calculou-se a rugosidade quadratica média (RMS) por microscopia

de forca atdbmica (AFM).

6.5.3 Impacto dos ensaios de anodizacéo nas caracteristicas do Al,Os

A caracterizagdo AC e DC dos filmes Al,O3 foram realizadas na configuragdo MIM. A
figura 6.12 mostra a constante dielétrica (g) e a condutividade AC (o = £"w) versus a frequéncia.
O capacitor MIM medido foi fabricado conforme o ensaio 3 da Tabela 6.5. Na insercéo da
figura 6.12 mostra-se um esquema do capacitor MIM. No gréfico observa se que a constante
dielétrica se mantem constante na faixa de frequéncia de 20Hz a 10 kHz, porém a condutividade
AC diminui quando medida em baixas frequéncias.

A partir de dispositivos na configuracdo de um capacitor MIM, pode se extrair trés
parametros relacionados ao filme de oxido, sendo eles: a constante dielétrica a 10 KHz (g), a
condutividade AC (6 =¢"w) a 10 kHz (oaf); € condutividade AC a 50 Hz (onf). Cinco capacitores
MIM forma produzidos e medidos para cada um dos 12 ensaios da tabela 6.5. Os valores médios
de &, o* e o, para cada um dos ensaios experimentais sdo mostrados na tabela 6.6. As
caracteristicas topogréaficas de superficie dos filmes de Al2O3 de cada um dos ensaios também

foram avaliadas através da a rugosidade média quadratica (RMS) obtidas por AFM.
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Figura 6.12: Gréfico da constante dielétrica e da condutividade AC (escala log) de um filme de Al.Os produzido
pelo ensaio 3.
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Tabela 6.6: Caracteristicas dos Al2Os medidos a partir dos 12 ensaios.

Ensaio ¢ caf 100 KHz obf 50 Hz Rugosidade

(10™ S/m) (10" S/m) (nm)
1 9,4 1,3 4,24 1,61
2 10,2 1,9 4,00 1,69
3 13,0 1,6 6,04 1,51
4 11,1 15 4,60 1,59
5 10,2 1,4 4,59 082
6 9,6 14 4,78 0,98
7 10,3 1,2 1,61 0,96
8 10,9 1,3 4,79 1,01
9 9,3 1,7 4,62 1,58
10 10,4 1,2 3,88 0,57
11 9,7 1,0 4,11 2,01
12 10,2 1,3 4,17 5,32

O gréfico Pareto referente a constante dielétrica (figura 6.13a) mostra que o tratamento
térmico (fator G), a temperatura do eletrdlito (fator D) e o contetudo de H2O (fator C) séo os
fatores influenciadores. A primeira vista, a constante dielétrica depende da organizagdo
cristalina do filme, como geralmente é encontrado para filmes com maior constante dielétrica,
como ZrO; anddico ou HfO, [105]. No entanto, os filmes anodizados de Al.Os sdo
conhecidamente amorfos [106,107]. Neste caso, também seria esperado que a constante
dielétrica fosse relacionada com a compactacdo ou contornos de gréos, sendo desta forma uma
caracteristica de parametro a partir do volume.

Nas publicacdes de Hickmout [59] mostra se que a capacitancia em um filme fino de
Al>03 anodizado pode ser influenciada por estados interfaciais. Isto sugere que para se calcular
a constante dielétrica do 6xido de aluminio, deve-se também incluir a influéncia das armadilhas.
O grafico da normal (figura 6.13) indica que o fator C diminui a constante dielétrica, enquanto
os fatores D e G promovem o0 aumento da constante dielétrica. O aumento da constante
dielétrica provém do aumento da temperatura do eletrélito, que melhora as propriedades

elétricas do 6xido de aluminio [106].
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Figura 6.13: Graficos Pareto (a) e normal (b) dos fatores significativos relacionados a constante dielétrica. Onde
A: Espessura do Al; B: Taxa de evaporacao do Al; C: Quantidade de H20; D: Temperatura do eletrolito; E: pH do eletrolito;
F: Densidade de corrente; G: Tratamento térmico e H: Voltage de anodizacéo.

Majewski, Hickmott entre outros autores, fabricaram Al,Os anddico com constantes
dielétricas entre 7 a 11. Eles constataram que as propriedades dos Al.Os dependem das
condicdes de anodizacdo, tais como método AC ou DC de crescimento, tipo de acido,
concentracdo molar usada nos eletrolitos, etc [108-112]. Aqui, a dielétrica constante foi alterada
entre 9,3 e 13, porém pelos resultados pode-se encontrar indicios de que as condicBes de
processamento influenciam a constante dielétrica do 6xido de aluminio. Inclusive diante destes
ensaios pode aumentar a constante dielétrica calculada na se¢édo 6.3.3 de 7,7 para pelo menos
9,3. Os resultados referentes ao 6xido aqui produzidos sdo similares aos produzidos por
Majewski e Hickmott, fornecendo confianca de que a abordagem Plackett-Burman produz
resultados equivalentes, usando-se poucos ensaios ao contrario de outras abordagens realizadas
na literatura.

Na figura 6.14a se mostra os fatores que afetam a rugosidade da superficie (RMS) do
oxido de aluminio a partir do grafico de Pareto. Observa-se que apenas a voltagem final (fator
H) foi encontrada como um fator significativo, como significancia absoluta. O resultado se
mostra plausivel, pois é a voltagem final que determina a espessura do filme, por isso a

rugosidade deve mudar com o aumento da espessura. Como se observa no grafico normal da
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figura 6.14b tem se que a voltagem final contribui com 90% de probabilidade de aumentar a
rugosidade do filme. Normalmente, os filmes anodizados Al.O3 sd@o muito asperos [113]. A
rugosidade pode ser originada na dindmica do crescimento e pode depender da espessura final

ou do tempo total de anodizacéo.
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Figura 6.14: Gréficos Pareto (a) e normal (b) dos fatores significativos relacionados a rugosidade do Al.Os. Onde
A: Espessura do Al; B: Taxa de evaporacao do Al; C: Quantidade de H20; D: Temperatura do eletrolito; E: pH do eletrolito;
F: Densidade de corrente; G: Tratamento térmico e H: Voltage de anodizacéo.

A condutividade AC, a 50 Hz, dos filmes de 6xido de aluminio é influenciada pelo
contetdo de H2O (fator C), a densidade de corrente (fator F), a temperatura do eletroélito (fator
D) e o pH do eletrdlito (fator E), como se pode verificar nos valores absolutos do grafico Pareto
da figura 6.15a. A ANOVA da condutividade AC a 10kHz, ndo identificou nenhum fator de
influéncia. A condutividade AC em baixa frequéncia é fortemente influenciada pela
contribuicdo da orientacdo do dipolo ou das cargas espaciais. Portanto, existem influéncias dos
fatores estudados para onf € NE0 para caf porque o fatores estdo relacionados com a orientagéo

de dipolo ou cargas espaciais.
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Figura 6.15: Graficos Pareto (a) e normal (b) dos fatores significativos relacionados a condutividade AC (50 Hz)
do Al20s. Onde A: Espessura do Al; B: Taxa de evaporacao do Al; C: Quantidade de H20; D: Temperatura do eletrdlito; E:
pH do eletrdlito; F: Densidade de corrente; G: Tratamento térmico e H: Voltage de anodizacéo.

O gréafico normal da condutividade AC, na figura 6.15b, indica que os fatores F
(densidade de corrente) e C (agua) diminuem a condutividade do 6xido, enquanto que os fatores
D (temperatura do eletrolito) e E (pH do eletrdlito) contribuem positivamente ao aumento da
condutividade do filme. Como reportado na literatura o aumento da temperatura do eletrolito
melhora as propriedades elétricas dos filmes [75], j& no caso do aumento do pH tem se o
aumento de ions H* na solucdo o que promove a formacdo de grupos hidréxido OH™ na

superficie do 6xido de aluminio.

6.5.4 Desempenho dos TFTs de ZnO com relacéo aos ensaios do Al,O3

Na figura 6.16a e 6.16b, mostram-se as curvas de saida e transferéncia para um TFT de
ZnO, no qual a camada de ZnO foi depositada por sputtering coating. O dielétrico de gate usado
foi um filme de Al.O3 anodizado pelo ensaio 3. Na figura 6.16b também se apresenta a curva
de 14¥2-Vs. A partir das curvas de transferéncia e da equacdo da mobilidade no regime da
saturacdo se obteve a mobilidade de 1,27 cm?/Vs, uma raz&o de lon/loff de 1,4x10% e uma tenséo

limiar de ~3,5 V.
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Figura 6.16: a) curvas Id-Vd, VG de 0 a 12V b) curvas ID-VG e ID1 /2 vs VG com VDS = 10V, ¢) curvas
ID-VG, para VDS =10V, mostrando a variacdo de tensédo na varredura de voltagem direta e reversa; d) corrente
de gate (IG) versus Vg, para VDS = 10 V, em escala logaritmica (médulo atual) €) curva de ID obtida no mesmo
ciclo. Todas as curvas foram obtidas a partir de um ZnO TFT com Al0s; anodizado preparado como especificado

no ensaio 3 da tabela 6.5.

A magnitude da histerese pode ser avaliada por diferentes abordagens, aqui foi utilizado

0 método descrito por [114], cuja a equacdo é:

Vy = Vg — Vg|l] constante

onde VH é definido como voltagem de histerese, Vr e Vr séo as voltagens direta e inversae lg’

constante é definida como a metade da corrente constante méxima de drenagem (ld) no

intervalo medido. Todos os pardmetros calculados referentes a performance dos TFTs estdo

apesentados na tabela 6.7.
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Tabela 6.7: Valores calculados dos parametros referente a performance dos TFTs.

Ensaio M VT lorr lon  lon/lorr VH ldep lace ™ Vfor  Vrev
cm?Vs) (V)  (nA) (pA)  10° (V)  (hA) (hA) (V) (V)
1 1,27 40 576 491 0,85 3,0 9,00 62,7 120 045
2 0,17 -1,0 0,32 1,26 3,94 3,0 0,47 55 0,20 8,40
3 1,72 3,5 164 2,37 14,45 1,8 454 373 -0,20 8,20
4 0,19 30 0,15 2,63 17,53 2,1 0,65 122 -0,50 6,80
5 0,41 20 0,553 424 8,00 18 435 956 0 2,60
6 0,29 35 051 264 5,18 24 211 511 1,80 5,60
7 0,12 30 0,13 0,21 1,62 4,2 583 56.8 0,04 9,50
8 0,21 20 0,14 0,68 4,86 4,0 251 522 032 040
9 0,44 20 021 1,96 9,33 2,2 0,36 393 110 4,80
10 0,08 25 0,08 0,19 2,38 4,0 0,85 51,8 -0,40 8,90
11 0,17 55 0,02 0,20 10,00 12 1321 341 0 0
12 0,16 10 023 0,37 1,61 6,9 0,40 488 0,20 7,60

Na figura 6.16c¢, a histerese da curva de transferéncia pode ser observada com maior
clareza fornecendo Vu = 0.9 V. Finalmente, na figura 6.16d mostra se a corrente de fuga que
flui da fonte para o eletrodo de gate, referido como corrente de gate (Ig) ao lado da corrente de
dreno (l4). Ig deve ser o mais baixo possivel para reduzir o consumo de energia. Como pode ser
visto de acordo com a figura 6.16d I4 € maior do que I por duas ordens de grandeza quando o
dispositivo é polarizado em acumulacdo, mostrando que ndo houve degradacéo no dielétrico.
No modo de acumulacdo, os portadores majoritarios deslocam para a interface dielétrica,
levando a valores de Ic maiores do que na regido de deplecéo.

Na tabela sdo apresentados: mobilidade eletronica na regido de saturagdo (p): voltagem
de limiar (V1H): corrente no estado ON (lon), corrente no estado OFF (loff); razéo lon/lofr; vVariacdo
da voltagem limiar de histerese (\V1); corrente do gate no regime de deplegéo (lqep); corrente do
gate no de acumulagdo (lacc); as voltagens limiares para a corrente minima do gate na direcdo

direta (Vsor) € inversa (Vrev).



109

6.5.4.1 Influéncia das condicGes de anodizacdo na mobilidade do TFT

Mediantes o0s ensaios experimentais realizados tém-se na figura 6.17a o grafico Pareto
dos efeitos significativos e na figura 6.17b tem-se o grafico de normal mostrando a magnitude

e direcdo do impacto destes fatores na mobilidade dos TFT.
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Figura 6.17: Analise meia normal (a) e Pareto (b) do impacto das condi¢es de anodizacdo sobre a mobilidade do
TFT. Onde A: Espessura do Al; B: Taxa de evaporacado do Al; C: Quantidade de H20; D: Temperatura do eletrélito; E: pH
do eletrdlito; F: Densidade de corrente; G: Tratamento térmico e H: Voltage de anodizacéo.

Pelo gréfico da Pareto se observa que a contribui¢cdo absoluta da espessura da camada
de Al, ou seja, o eletrodo de gate, e do teor de agua da solucéo eletrolitica sdo os fatores que
exerceram maior influéncia na mobilidade do TFT. No grafico da normal observa-se que o teor
de H2O (fator C) e a espessura de Al evaporados (fator A) possuem uma baixa probabilidade
de 10 a 20%, respectivamente, como efeito significativo e que ambos contribuem
negativamente na mobilidade do TFT, ou seja, a mobilidade diminui com o aumento do valor
destes fatores.

O aumento da espessura da camada da Al também aumenta a sua rugosidade. Assim,
um filme fino de 6xido de aluminio crescido por anodizagdo ird acompanhar a rugosidade da
camada de Al evaporada e, portanto, a interface com o filme de ZnO poderéa ter um aumento na

densidade de armadilhas o que diminui a mobilidade do TFT. Ainda se mantem em aberto a
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questdo que diz respeito a diminuicdo da mobilidade do TFT, devido ao aumento da
porcentagem da agua no eletrdlito. A priori a formacdo do 6xido de aluminio depende
fortemente da quantidade de oxigénio no eletrolito. Porém, néo se pode afirmar que a relagédo
estequiométrica de formacdo do Oxido de aluminio é 100%, ou seja, nem todos os ions de
oxigénio do eletrdlito se ligam com os ions de aluminio. Isso leva a formacao de intersticios de
oxigénios no filme de oxido de aluminio, podendo criar armadilhas na interface com o ZnO,
refletindo na diminuicdo da mobilidade. Deve-se observar que os ensaios 1 e 3 forneceram 0s
maiores valores de mobilidade e sdo o que justamente possuem menor conteldo de agua no

eletrolito.

6.5.4.2 Influéncia das condicdes de anodizacdo na voltagem limiar

Na figura 6.18a é mostrado o grafico de Pareto para as condi¢cdes de processamento do

oxido de aluminio que afetam a voltagem de limiar.
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Figura 6.18: Analise meia normal (a) e Pareto (b) do impacto das condi¢Ges de anodizacao sobre a voltagem limiar

do TFT. Onde A: Espessura do Al; B: Taxa de evaporacéo do Al; C: Quantidade de H20; D: Temperatura do eletroélito; E:
pH do eletrdlito; F: Densidade de corrente; G: Tratamento térmico e H: Voltage de anodizacéo.

Em valores absolutos tem-se que a espessura da camada de Al (fator A), o contetdo de

agua (fator C) e o tratamento térmico (fator G) contribuem de forma significativa. Pelo grafico
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normal se observa que a espessura do eletrodo de gate (fato A) e o teor de agua (fator C) levam
a diminuicdo da voltagem limiar, enquanto o tratamento térmico (fator G) contribui para o
aumento da mesma com 90% de probabilidade.

A diminuicdo da voltagem limiar € essencial para que o TFT opere em baixas voltagens,
pois este parametro indica em que voltagem o TFT inicia seu estado ligado (ON). A voltagem
limiar é influenciada pelos estados rasos no gap do semicondutor. Ao aumentar a Vg, mais
estados séo preenchidos e o nivel de Fermi se aproxima da banda de conducéo. Este processo
aumentara a concentracdo de portadores quando Vg aumenta, mas para as voltagens abaixo do
Vth, quase todos os portadores de carga entram em estados localizados e o transporte €
dominado por hopping, proporcionando baixa mobilidade no canal [115]. A conduc&o no canal
inicia-se quando o campo elétrico na interface induz um aumento da concentracao de portadores
de carga, assim esta inducéo de cargas pode estar sendo lenta devida a rugosidade do aluminio,
por causa do aumento da espessura, assim como o0 aumento do contetdo de agua, que aumenta

as armadilhas na interface devido aos intersticios de oxigénio.

6.5.4.3 Influéncia das condicdes de anodizacdo na lon, loff e razdo lon/loff

Os fatores que afetam a lon foram analisados e o grafico do Pareto que classifica a
magnitude absoluta dos fatores significativo esta mostrado na figura 6.19a. Observa-se que a
temperatura do eletrolito (fator D) é o principal fator que influencia os valores da lon, seguido
do conteudo de H»O (fator C), tratamento térmico (fator G) e espessura da camada Al (fator A).

Os fatores significativos absolutos em relacédo a loff sdo mostrados na figura 6.19c e sdo
impactados por 6 dos 8 fatores abordados, sendo eles espessura da camada de Al (fator A), taxa
de evaporacgdo de Al (fator B), pH da solucéo eletrolitica (fator E), voltagem final (fator H),

densidade de corrente (fator F) e tratamento térmico (fator G). Com respeito a razdo lon/lof, 0
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pH do eletrolito (fator E) e tratamento térmico (fator G) sdo fatores significativos, como
mostrado no grafico Pareto, na figura 6.19c.

Com relagéo ao grafico da normal da lon, lof € da razéo lon/loff, mostrados nas figuras
6.19b, 6.19d e 6.19f, respectivamente, observa se que os fatores A e C diminuem a corrente lon,
ao contrario dos fatores G e D. Para a loff todos os fatores contribuem de forma a diminuir o
valor da lof € no caso da razéo lon/loft 0s dois fatores significativos G e E contribuem para
aumentar o seu valor. Em termos de performance do TFT é desejavel ele exiba uma razao lon/loft
alta, para a qual se deve ter lonalta (> 10°) e uma lof baixa (< 1071%). Observa-se que o fator G
(tratamento térmico) satisfaz estas duas Ultimas condices, ele contribui 60% na diminuicdo da
lott € 80% na lon € aparece como fator significativo na razao lon/lorr. O fator D também satisfaz
as mesmas condic6es do fator G de modo a contribuir 90% na lon e 45% na lof, N0 entanto, ele
ndo aparece como fator significativo na razao lon/loff .

Sendo assim, pode-se considerar o fator G (tratamento térmico) como sendo 0 mais
significativo para estes trés parametros de funcionamento do TFT. Como pode ser deduzido
pela equacdo da corrente de dreno lq, tem se que a lon Cresce para altas voltagens no gate,
contribuido para o aumento da mobilidade devido ao fluxo de portadores livres acumulados no
canal por inducdo de efeito de campo elétrico. Assim a lon é fortemente influenciada por estados
interfaciais e pela morfologia da camada semicondutora na interface dielétrica. A lqff€ a corrente
que se acumula na maior parte da camada semicondutora, quando o TFT esta no regime de
deplecdo. Neste caso, as cargas negativas no gate sdo equilibradas por cargas positivas
distribuidas no volume do semicondutor. Aparentemente, os fatores significativos para a lof
favorecem a formacéo de armadilhas rasas ou profundas no gap do semicondutor contribuindo

para a diminui¢do da mesma.
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Figura 6.19: Gréficos pareto para a lon (a), loff (c) e razdo lon/loff (e). Gréaficos da normal para a lon (b), loff (d)
e razdo lon/loff (f). Onde A: Espessura do Al; B: Taxa de evaporacdo do Al; C: Quantidade de H20; D: Temperatura do
eletrélito; E: pH do eletrolito; F: Densidade de corrente; G: Tratamento térmico e H: Voltage de anodizagéo.
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6.5.4.4 Influéncia das condicGes de anodizacdo no efeito de histerese

As condicdes do processo que influenciam a voltagem de histerese sdo mostradas na
figura 6.20a e sdo influenciadas, de forma absoluta, pelo contetdo de H2O no eletrdélito, o pH

da solucéo eletrolitica e o tratamento térmico do 0xido de aluminio.
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Figura 6.20: Graficos Pareto (a) e normal (b) referente ao efeito de histerese. Onde A: Espessura do Al; B: Taxa de
evaporacao do Al; C: Quantidade de H20; D: Temperatura do eletrdlito; E: pH do eletrélito; F: Densidade de corrente; G:
Tratamento térmico e H: Voltage de anodizacéo.

A histerese se origina devido ao atraso na liberacdo dos portadores de cargas que se
encontram em estados de armadilha sob um campo elétrico. Durante a varredura para a frente
de Vg, as armadilhas com energia inferior ao nivel de Fermi sdo preenchidas. Mas, durante a
varredura reversa 0s portadores ndo sdo liberados imediatamente das armadilhas, causando o
efeito de histerese observado nas curvas de transferéncia dos TFTs. Como se nota no grafico
normal, figura 6.20b, o pH (fator E) e o tratamento térmico (fator G), promovem uma
diminuicdo da histerese, porem com pouca contribuicdo, sendo de 10 e 20%. J& o conteido de
agua (fator C) contribui com 90% de probabilidade em aumentar a histerese. Assim o conteido
de 4gua promove maior influéncia em consequéncia das discussdes anteriores.

Na tabela 6.8 sdo apresentados todos os fatores envolvidos no processo de anodizagéo

do aluminio e se a contribui¢do de cada um deles € positiva (P) ou negativa (N) em relacéo a
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performance do TFT de ZnO. Na ultima coluna se colocou o0 nimero de veze que cada fator

contribui.

Tabela 6.8: Contribuicdes dos fatores de anodizacdo na performance dos TFT de ZnO.

U VTH lorr lon lon/lorr AVTH N° de
Fatores
cm?/Vs \% nA HA 103 \% vezes
Espessura do Al A N N N N 4
Taxa de evaporagao do
o B N 1
Aluminio
Quantidade de H.0 C N N N N P 5
Temperatura do
_ D N P 2
eletrolito
pH do eletrolito E N P N 3
Densidade de corrente F 0
Tratamento térmico G P N P P N 5
Voltage de anodizagéo H N 1

Pode se observar que o contetido de H>O e o tratamento térmico séo os principais fatores
no processamento do oxido de aluminio por anodizacdo, que promovem influencia no
desempenho do TFT. A espessura da camada de Al, eletrodo de gate, também contribui de
forma significativa. O que se pode dizer é que estes fatores alteram as caracteristicas de
superficie do 6xido de aluminio, promovendo efeitos de interface que podem contribuir ou ndo

no desempenho do TFT.

6.6 Otimizacdo da resposta do TFT de ZnO a radiagcdo UV
6.6.1 Introducéo
Diferentes abordagens podem ser escolhidas para melhorar a eficiéncia da foto resposta

dos dispositivos a radiacdo UV, tais como a estrutura da arquitetura do dispositivo, 0 uso de

novos compositos e, a fabricagdo de interface com adequada combinacdo dos materiais. O
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interesse € explorar em qual condicao de operacéo de funcionamento o dispositivo podera exibir
sua maxima foto resposta.

Explorar em que condi¢des apropriadas um dispositivo deve funcionar, para poder
exibir sua maxima performance vem a ser uma questdo interessante. 1sso porque neste caso
pode se utilizar dispositivos de facil fabricacdo, sem o uso de etapas complexas como
fotolitografia, e aplicar nele um planejamento experimental para encontrar em quais condigdes
de operacédo de funcionamento o dispositivo pode alcancar o seu melhor desempenho, no que
diz respeito a foto resposta a radiacdo UV.

Nesta secdo discute-se quais as condi¢Oes de operacao que os transistores de filme fino
de 6xido de zinco podem exibir a maxima foto resposta a radiacdo UV. As condicdes de
operacdo do TFTs sdo fornecidas por parametros (fatores) como temperatura de operacéo,
velocidade da varredura da medida, tempo de exposicdo a radiacdo e comprimento de onda da
radiacdo UV. Essas condi¢des de operacdo foram avaliadas simultaneamente, a partir de um
planejamento experimental fatorial fracionado (Design of Experiment - DOE) dado por uma
matriz ortogonal L27, baseada no método Taguchi. Os efeitos significativos foram identificados
usando-se Analise de Variancia (ANOVA) e o impacto sobre as diferentes respostas dos TFTs
foram estudados.

As diferentes condicdes de operacdo (dose de radiacdo UV, tempo de exposicao,
temperatura, condicGes de polarizacdo) afetam diferentemente os parametros de desempenho
TFT de forma mais ou menos significativa. A perspectiva desta etapa € analisar e interpretar
testes controlados das condicdes de operacdo do TFT de ZnO para maximizar sua foto resposta
qguando exposto a radiacdo UV, usando um minimo de ensaios experimentais e encontrando

quais fatores contribuem para a foto resposta.
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6.6.2 Procedimento experimental

6.6.2.1 Selecionando fatores e niveis

Inicialmente foram escolhidos quatro fatores, cada um deles contendo trés niveis, 0s
quais estdo apresentados na tabela 6.9. Os fatores e niveis foram organizados de forma a gerar
um planejamento fatorial fracionado de experimentos baseado no método de Taguchi,
especificamente usou-se uma matriz ortogonal L27, a qual esta apresentada na tabela 6.10. Um
experimento L27 significa que os fatores e niveis foram organizados num total de 27 ensaios

experimentais.

Tabela 6.9: Fatores e niveis para as condi¢des de operacdo do TFT como sensor UV.

Fatores Unid. Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
A Temperatura °C 25 40 60
Tempo de exposi¢éo a
B radiacdo UV S 20 30 60
C Dose de UV Jicm? 4.3x10*® 3.7x10* 2.1x10%¢
D Varredura da voltagem Vls 0.5 2 4

6.6.2.2 Medindo a dose de radiacdo UV

A dose de radiacdo UV das lampadas LED de 360, 370 e 385 nm, foram estimadas pela

equacdo dada abaixo.

2

J : w x
dose de UV (m_) = Irradiancga (W) x Tempode exposicao (s) (31)

Para medir a irradiancia fornecida por cada um dos comprimentos de onda das lampadas
LED UV (355, 360, 370 e 385 nm), um radidmetro ILT 1700 com sensor de silicio acoplado
foi utilizado. Cada um dos LED UV foram colocados, individualmente, dentro de uma camara

escura e conectados a uma fonte de corrente Keithley 237 SMU, conforme mostrado na figura
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6.21a. Correntes de 1 a 50 mA foram aplicadas a cada um dos LEDs, de modo que a irradiancia
UV foi medida pelo radiémetro.

Os valores da irradiancia UV medidos de cada um dos LEDs versus a corrente aplicada,
foram plotados num grafico que esta mostrado na figura 6.21b. Para calcular a dose UV para
cada um dos trés niveis (1, 2 e 3), foram ent&o escolhidas as correntes de 1, 10 e 20 mA, sendo
o valor de irradiancia correspondente dividido pela area do canal do transistor. Por fim, este

valor foi inserido na equacéo 6.3. para o célculo da dose UV.

a ~n
) Camara escura
=Q0. Sensor de Si
Radiometer
ILT 1700 ‘?
Fonte: Elaborado pelo autor
b)
104
=
g
©
S 10”4
<
3 —o— 355 nm
= —0— 360 nm
10°+ —A— 370 nm
] ~wv 385nm

0 10 20 30 40 50

Corrente (mA)

Figura 6.21: Sistema experimental para medir irradiancia (a) e grafico da irradiancia versus corrente das lampadas
de LED com comprimentos de onda de 355, 360, 370 e 385 nm.
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6.6.2.3 Matriz ortogonal L27 usando método Taguchi

Uma matriz ortogonal Taguchi L27 foi desenvolvida para executar 27 ensaios
experimentais, com diferentes niveis de combinacdo de fatores de processo. O meétodo foi
utilizado para se encontrar em que condi¢bes o TFT de ZnO fabricado, poderia fornecer sua
méaxima resposta quando exposto a radiacdo UV. Os ensaios foram gerados usando-se o

software Realiasoft e estdo apresentados na tabela 6.10.

Tabela 6.10: Matriz Taguchi ortogonal L27

Temperatura Terr_\p~o de Dose de UV Varredura
. exposicao UV
Ensaios A B C D
°C s Jlcm? Vis
1 3 1 1 1
2 2 2 1 2
3 2 1 2 2
4 3 3 3 2
5 3 1 2 2
6 1 1 2 2
7 1 2 2 3
8 1 3 2 1
9 2 1 1 1
10 2 2 3 1
11 2 3 1 3
12 3 2 3 1
13 2 1 3 3
14 1 1 3 3
15 2 3 2 1
16 1 1 1 1
17 1 2 1 2
18 3 1 3 3
19 3 3 2 1
20 1 3 1 3
21 1 3 3 2
22 3 3 1 3
23 3 2 1 2
24 2 2 2 3
25 2 3 3 2
26 1 2 3 1
27 3 2 2 3
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A matriz ortogonal L27 visa otimizar o processamento e compreender o desempenho do
sensor UV, mediante as respostas dos ensaios. Os experimentos foram executados com 3 niveis
(1, 2 3 3) para cada um dos 4 fatores. Cada ensaio experimental envolveu a combinacdo dos
trés niveis dos fatores investigados, e cada uma das combinacdes foi realizada totalizando 27
ensaios de acordo com o0 méetodo Taguchi. Por exemplo, no ensaio 1, o dispositivo foi mantido
a 60°C, exposto a radiacio UV por 20 s, sob a dose de 4.3x10*2J/cm? e usando uma velocidade
de varredura da medida de 0,5 V/s. Os efeitos dos fatores nas propriedades elétricas do TFT de

ZnO foram investigados usando-se ANOVA.

6.6.2.4 Fabricacdo e teste dos TFT de ZnO

Os substratos de SiO2 de 100 nm com dimenséo de 25 mm x 25 mm foram limpos com
agua deionizada, acetona e alcool isopropilico. Em cada uma destas etapas os substratos
também foram deixados 5 min no ultrassom e em seguida eles foram secados com fluxo de
nitrogénio. Em seguida utilizou-se plasma de oxigénio (10 %) por 5 minutos.

Uma camada de PMMA (495 PMMA, 8% - 11% in Anisole - Microchem) foi depositada
por spin coating sobre os substratos de SiO,. Usou-se a rotagdo de 3000 a 8000 rpm durante 30
segundos. Em seguida os substratos foram aquecidos a 100 °C durante 5 minutos. As camadas
de PMMA variaram de 300 a 500 nm de acordo com as especificacdes da data sheet fornecido
pela da empresa Microchem e que pode ser consultado em seu site oficial®.

O ZnO0 foi depositado por sputter coating a temperatura ambiente, usando uma poténcia
de 75 W e pressdo de argonio de 1,2 x 102 mbar. O alvo de ZnO (99,99% - Kurt Lesker) foi
previamente pulverizado durante 5 min, para remover 0s contaminantes da sua superficie do
alvo. Um filme de 20 nm de ZnO foi depositado a 0,05 nm/s, a fim de obter melhor

uniformidade e baixa rugosidade superficial da camada de ZnO. A espessura da camada de ZnO

4 http://www.microchem.com/index.htm
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foi monitorada com sensor de espessura. Apds a deposicdo as amostras foram aquecidas a
450°C durante 1 hora em ar, para melhorar a condutividade e a interface ZnO/ SiO>. Eletrodos
de fonte/dreno com espessura de 70 nm, foram depositados por evaporacéo térmica de aluminio
(99,99% - Aldrich), usando-se o sistema de evaporacdo térmica Leybold 350 e uma méscara de
sombra com anel de guarda, contendo canal largo com dimensdes de L =400 pum, W = 6300 pum,
para se ter uma larga area de ZnO irradiada.

Finalmente, os experimentos relacionados a foto resposta do TFT de ZnO, foram
conduzidos conforme o0s ensaios experimentais da matriz L27. Os TFT foram colocados sobre
uma chapa aquecedora para manter-los nas temperaturas estabelecidas pela matriz L27. As
lampadas LEDs UV (Roithner Laser Technik, Astria) com comprimento de onda de 355, 360,
370 e 385 nm, foram posicionadas a 5 cm acima do canal do TFT de ZnO. Os eletrodos de
fonte, dreno e gate foram conectados a uma fonte de corrente Agilent B2902A usando-se
manipuladores XYZ com contatos de pressao.

As foto respostas do TFT de ZnO foram registradas para cada um dos ensaios
experimentais estabelecidos pela matriz L27, medindo-se as curvas caracteristicas do transistor.
Os parametros dos TFT tais como mobilidade, voltagem limiar e razéo lon/lot foram analisadas
por ANOVA, a fim de encontrar as condi¢des operacdo de funcionamento visando a

maximizagao da foto resposta.

6.6.3 Influéncia do dielétrico de gate

O dielétrico de gate € parte essencial no modo de funcionamento do TFT,
principalmente em dispositivos nos quais o eletrodo de gate néo é localizado, como no caso do
substrato de Si/ SiO2. Além disso, o dielétrico promove impacto direto na mobilidade,

estabilidade e corrente de fuga do TFT.
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Para se avaliar o uso de TFT como sensor, vem a ser importante que 0 mesmo possa ser
reprodutivel e que seus parametros, tais como mobilidade, voltagem limiar, razdo ON/OFF, se
reestabelecam na sua condicdo inicial, apos sua interacdo com a radiacdo. Na tabela 6.11
apresenta-se a varia¢do da mobilidade de TFT de ZnO em funcéo das condic¢des de preparo das
camadas dielétrico. Um total de 15 TFTs foram medidos para cada uma das condicdes de
preparo da camada dielétrico, sendo que a média, a variancia e o desvios padrao se encontram

organizados na tabela 6.11.

Tabela 6.11: Mobilidade em funcdo do modo de preparo da camada dielétrico do TFT de ZnO.

SiO2/2n0 PMMAa PMMAa PMMAa SiO2/znO

$102/2n0 450°C - vacuo 2500 rpm 3000 rpm 4000 rpm  Spray a 450°C

0,888 1,727 0,198 0,358 0,125 1,240

0,903 1,749 0,206 0,374 0,107 1,027

0,921 1,772 0,215 0,359 0,113 1,015

0,936 1,795 0,224 0,344 0,115 1,402

0,948 1,818 0,232 0,330 0,120 0,505

0,968 1,841 0,186 0,287 0,125 0,942

0,985 1,863 0,170 0,312 0,245 0,817

TFTs 1,000 1,886 0,206 0,377 0,260 0,874
1,017 1,909 0,224 0,403 0,215 0,931

1,026 1,932 0,280 0,428 0,170 0,989

1,043 1,800 0,317 0,354 0,179 0,884

1,061 1,822 0,235 0,279 0,191 0,779

1,079 1,844 0,291 0,294 0,177 0,675

1,097 1,873 0,227 0,314 0,138 0,770

1,115 1,888 0,296 0,358 0,180 0,965

Média 0,999 1,835 0,234 0,345 0,164 0,921
Variancia 0,005 0,003 0,002 0,002 0,002 0,047
Desvio 0,071 0,059 0,043 0,043 0,049 0,216

Os resultados experimentais mostraram que o uso da estrutura de camada dielétrica
dupla pode melhorar o desempenho do TFT com respeito a corrente de fuga do TFT a

reprodutibilidade e estabilidade dos TFT de ZnO. Por esta razdo usou-se uma camada de
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PMMA depositada por spin coating a 4000 rpm. No entanto, a mobilidade € reduzida e o tempo

de retorno a condicdo inicial se manteve longo (~20 min).

6.6.4 Efeito da radiacdo UV nas curvas caracteristicas do TFT

Antes da realizacéo dos 27 ensaios experimentais, fez-se alguns testes iniciais referentes
a operacao de funcionamento dos TFT de ZnO no escuro e sob radiacdo UV. O TFT produzido
foi mantido a 30°C e a taxa de varredura da voltagem foi de 0,5 V/s. Para exposicéo a radiacdo
usou-se um LED UV de 370 nm, com densidade de energia Optica de 0,05 mW/cm?. As curvas

de saida do TFT de ZnO no escuro e sob radiacdo UV sdo mostradas nas figuras 6.22a. e 6.22b.

a) b)
4.0
Escuro —— sob LED:370 nm
OVa4ov 604 OVa40Vv

- intervalo de 8 V intervalo de 8 V /
__ 40+
e

20
T T T 0 T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
V, (V) v, (V)

Figura 6.22: Curvas de saida do TFT de ZnO quando no escuro (a) e quando sob radiacdo UV (b), usando-se um
LED UV de 370 nm, com densidade de energia optica de 0,05 mW/cm2.

Observa-se que o comportamento da curva de saida no escuro é tipica de um TFT e
apresenta saturacdo da corrente de dreno em torno de 20 V com baixa histerese. No entanto,
quando o TFT opera sob constante radiacdo UV nota-se que a corrente de dreno tende a saturar
a uma voltagem maior do que 40 V. Nota-se também que a corrente de dreno é pelo menos uma
ordem de grandeza maior ao contrario da medida do TFT a no escuro, como mostrado na figura

6.22b. A corrente de saturacdo em Vg =40 V no escuro é 3,5 YA, enquanto que sob a radiacéo
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UV de 370 nm ela aumenta para cerca de 60 uA. Observa-se também um aumento significativo
da corrente de dreno quando o TFT de ZnO opera a Ve = 0V no escuro e sob radiagédo UV. No
escuro, 0 TFT exibe corrente de dreno de menos de 4 nA, enguanto que sob radiacdo UV o
mesmo TFT exibe corrente de dreno de pelo menos 13 YA para Vg = 0V.

Alguns processos estdo relacionados com essa modificacdo da curva de saida do TFT,
tais como o efeito fotoelétrico, a injecdo adicional de portadores de carga através dos eletrodos
e a geracdo de pares elétron/buraco na camada do ZnO, como discutido na secdo 2.2.1
[116,117]. Este ultimo efeito pode promover cargas da banda de valéncia para a de conducao,
porque a energia dos fotons da radiacdo UV utilizada no experimento (hf=3.35 eV) é maior do
que o gap optico do Oxido de zinco. Assim, em consequéncia do acumulo de cargas no canal
do TFT, é necessario aplicar uma voltagem de dreno maior do que 40 V, para a corrente alcancar
um regime saturado.

Na figura 6.23, apresenta-se a mudanca do comportamento da curva de transferéncia do
TFT ZnO (Vp=40 V). As medidas 1, 2, 3, 4 e 5 correspondem as curvas 1, 2, 3, 4, e 5. A medida
1 relaciona o TFT medido no escuro, e posteriormente, a medida 2 relaciona o TFT quando
medido apds a exposicdo por 20 s aradiacdo UV. As medidas 3, 4 e 5 correspondem as correntes
de relaxacdo do TFT no escuro, apds 40 s, 60 s e 15 min, respectivamente. A radiacdo UV foi
a mesma anteriormente utilizada (UV-370 nm, 3,35 eV e 0,05 mW/cm?). A taxa de varredura
da voltagem e a temperatura de operacdo do TFT também foram as mesmas anteriormente
usadas (0,5 V/s e 30 °C).

A medida 1 do gréfico, na figura 6.23, mostra o funcionamento tipico do TFT no escuro.
Neste regime quando a voltagem no gate aumenta para a polarizacdo negativa, isto é, em
direcdo ao regime de deplecédo, tem-se baixa condutividade no canal e assim o TFT opera no
estado desligado. Na direcdo de polarizagéo positiva, que € o regime de acumulacéo, o acimulo

de elétrons aumenta e, como resultado, um fluxo de condug&o no canal se estabelece [118,119].
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Apds a medida das caracteristicas de transferéncia no escuro do TFT, outra medida da
transferéncia foi realizada apds exposicéo por 20 s sob radiacdo UV, o qual é dada pela medida

2 no grafico da figura 6.23.

10°4LED UV: 370 nm

Ip (A)

—o— Medida 1
—o— Medida 2
—&— Medida 3
—v— Medida 4

1y ] —¢— Medida 5
10 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Vg (V)

Figura 6.23: Curva de transferéncia do TFT de ZnO medida no escuro e sob radiagdo UV. A medida 1 foi realizada
no escuro. A medida 2 foi realizada ap6s a exposi¢do do TFT a 20 s de radiacdo UV. As medidas 3, 4 e 5 foram realizadas
40s, 60s e 15 min ap6s o TFT ser irradiado pela radiagédo UV.

A foto resposta obtida, curva 2, mostrou que a corrente do estado OFF aumenta cerca
de 4 ordens de grandeza (de 10° a 10° A) sob a radiacdo UV, promovendo quase que uma
corrente constante em funcdo da voltagem no gate. A corrente no estado ON também sofreu
aumento, mas nesse caso cerca de 3 ordens (de 107 a 10 A). Apds a exposi¢do do TFT sob
radiacdo UV, foi entdo monitorado a relaxacdo da curva de transferéncia do TFT, dadas pelas
medidas 3, 4 e 5, que foram medidas 40 s, 60 s e 15 min ap6s a exposicao a radiacdo UV. A
curva 5 foi medida ap6s 15 min da exposic¢do inicial a radiagdo UV, porém observou-se que
medidas realizadas 24 h ap6s a exposicdo inicial ndo se alteraram significativamente. Logo
pode-se inferir que a exposicdo ao UV promoveu alteragcBes nas propriedades elétricas da

camada de ZnO.
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O efeito do aumento da corrente do estado ON e, principalmente, OFF pode ser atribuido
ao aumento da concentracdo de cargas no estado degenerado, devido a foto excitacdo e também
pelo efeito fotoelétrico. Uma alta densidade de defeitos, vacancias de Zn ou O intersticial,
podem ser formados em camadas de ZnO depositadas por sputter coater a temperatura
ambiente, o que pode criar estados aceitadores profundos (~2.3 eV) perto da banda de conducéo
[120,121,122]. Esses estados podem ser a causa pela qual os TFTs ndo relaxam totalmente para
o0 estado inicial, antes da exposic¢do a radiacdo UV.

Visto que as medidas 1 e 5 indicam que a densidade de portadores e a voltagem limiar
sdo alteradas no TFT de ZnO, ap6s a sua exposicdo a radiacdo UV, fez se entdo uma estimativa

da densidade de portadores usando-se a equacao:

CiVon
N, = ——— 32
¢ qds (32

onde C;é a capacitancia do dielétrico de gate por unidade de area, q é a carga elementar do
elétron, ds € a espessura da camada de ZnO e Von é a voltagem em que o TFT inicia a operar
no estado ligado. Observa-se que para um mesmo dispositivo a Ne depende apenas da Von, onde
o valor de Von pode ser extraido da curva log (Io x V). Na tabela 6.12 encontram os valores
dessas grandezas, assim como o valor da densidade de portadores da camada de ZnO referente

as medidas 1 e 5.

Tabela 6.12: Grandezas e seus valores para o calculo da densidade de portadores na camada de ZnO.

Grandezas Ci Von q ds Ne
Unidades F/m?2 Vv C nm cm3
Medidal o/ 109 14,6 1,6 x10°16 20 2 26x10%

média
Medida5 o) 105 47 1.6 x10°16 20 6.45x10%5

média
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Observa-se que a estimativa de Ne € menor ap6s a exposicdo do TFT de ZnO a radiacao
UV. Sabe-se que a radiacdo UV promove a formacdo de armadilhas para elétrons na interface
semicondutor/dielétrico, o que pode diminuir a quantidade de portadores de carga livres apos a
exposicao [123]. Deve se considerar também que uma camada de 20 nm de ZnO foi depositada
sobre uma camada de 300 nm de PMMA, que por sua natureza polimérica possui maior
probabilidade na formacéo de armadilhas para portadores.

No grafico da figura 6.24a apresenta-se a dependéncia da razdo entre as correntes de
relaxacdo no dreno (luv), ou seja, medidas ap0os a exposicdo a radiagédo UV, e a corrente de
dreno medida no escuro (lescuro) antes da exposicdo do TFT a radiacdo UV, ambas em funcgao
da voltagem aplicada no gate. Na figura 6.25b apresenta-se um grafico que relaciona a
dependéncia destas razdes, nos regimes de deplecdo e acumulacdo do TFT. Também neste
gréafico se mostra a dependéncia das razdes maximas, que corresponde a maxima razado entre as
correntes de relaxacéo do dreno (luv) e a de dreno medida no escuro (lescuro).

Na figura 6.24a observa-se a dependéncia da razéo luv / lescuro em funcéo da voltagem
aplicada no gate. A razdo Med 1 / Med 2 é claramente a mais alta (~10°), porque é a situacéo
onde se tem a maior concentracao de portadores de carga que foram foto geradas no canal do
TFT. Observa-se que esta dependéncia € crescente na regido de deplecdo e decrescente na
regido de acumulacdo do TFT e exibe uma corrente maxima em torno de 15 V, que corresponde
ao Von do TFT quando medido no escuro. Na figura 6.25b observa-se que a razéo luv / lescuro
decresce em funcdo das medidas de relaxacéo, tanto para os regimes de deplecéo, acumulagéo
do TFT como na voltagem onde a raz&o luv / lescuro € maxima, ou seja, Von=Ve=15V.

Na figura 6.25a apresenta-se trés etapas referentes ao comportamento da curva da
corrente em funcdo do tempo (i x t), que foi medida no canal do TFT. A corrente do canal foi
medida em duas situacOes, para as quais o TFT foi mantido no regime de deplecdo e

acumulacdo. Assim, para ambos regimes tem se que na primeira etapa (de 0 a 250 s) o TFT fora
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mantido no escuro, na segunda etapa (de 250 a 450 s) o TFT foi exposto a radiagdo UV 370 nm
e na ultima etapa (de 450 a 700 s) o TFT foi mantido no escuro, para se observar a relaxacao

da corrente do canal.

a) b)
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Figura 6.24: Gréfico da (a) dependéncia da razéo da corrente de relaxa¢do do dreno pela corrente de dreno no
escuro em funcdo da voltagem no gate e (b) dependéncia destas razes no regime de acumulacdo deplecdo e na corrente
méaxima.

Quando o TFT no regime de deplecdo é exposto a radiacdo UV a corrente no canal
cresce cerca de 3 ordens de grandeza, no entanto, quando o TFT se encontra no regime de
acumulacdo a corrente cresce cerca de uma ordem de grandeza. Com relacdo a relaxacdo do
TFT, observa se que o comportamento da corrente no canal do TFT é diferente para os regimes
de deplecdo e acumulacéo. Este efeito esta relacionado com a influéncia da voltagem aplicada
no gate, sendo de -5 V para o regime de deplecdo e 40 V no regime acumulacdo e com a
adsorcdo de oxigénio na superficie do canal.

Na figura 6.25b plotou se um ajuste tedrico em relacdo as curvas experimentais de

ambas as relaxacdes, usando-se uma equacéo exponencial do tipo

I(t) =1, + Ae-t/D (33)
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onde I(t) é corrente em funcdo do tempo lo é a corrente inicial, A € uma constante de
proporcionalidade, e é o numero de Euler (2.718182...) e t € a constante de relaxacdo.
Realizando o0 ajuste tedrico encontrou-se =19 s e 7’=91 s para 0s regimes de deplecdo e

acumulacdo, respectivamente.

a) b)
0 —@— Decaimento na deplecéo
0.6 19 —0O— Decaimento na acumulag&o
Q —— Ajuste tedrico: acumulagédo

Ajuste teérico: deplegdo

ID (MA)

—3— Deplecdo: VG =-5V {
—O— Acumulagéo: VG =40V
T T

0 200 400 600 800 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Tempo (t) Tempo (t)

Figura 6.25: (a) Gréfico I-t da corrente de dreno do TFT quando exposto a radiacao UV, nos regimes de deplecao
e acumulacao e (b) ajuste térico do tempo de relaxacdo nos regimes de deplecédo e acumulagéo.

De fato, a constante de relaxacéo sofre influéncia da voltagem no gate, no entanto, elas
também dependem fortemente da dindmica de formagao de armadinhas e adsorcéo de oxigénio
na superficie do ZnO. Em nano fios de ZnO este tema é bastante estudado e alguns mecanismos
sdo sugeridos. De forma geral, a fotocondutividade no ZnO é dominada pela formacdo de
armadilhas na sua superficie. As moléculas de oxigénio, adsorvidas na superficie de ZnO atuam
como estados aceitadores de elétrons livres presentes no ZnO para formar O, que pode ser
dado pela equacéo 0, + e — 0~2. A camada de deplecdo formada por esses oxigénios reduz a
condutividade superficial do ZnO. Quando 0 ZnO ¢ exposto a radiacdo UV, a energia dos fotons
gera pares de elétron/buraco, dado pela equagdo hf — h* + e, na superficie fazendo com que
0S buracos se recombinam com os ions de oxigénios adsorvidos na superficie e deixando

elétrons livres na superficie para a condugdo. Assim, o tempo de relaxacdo dependera dos
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estados de armadilhas formandos na superficie, que no caso do TFT sofrera influéncia da

voltagem no gate.

6.6.5 Impacto da radiacdo UV sobre a mobilidade

A mobilidade € o principal parametro de um transistor e representa o quéo rapido os
elétrons podem se mover no volume da camada semicondutora. O impacto da radiacdo UV
sobre a mobilidade do TFT de ZnO foi avaliada a partir dos 27 ensaios experimentais obtidos
pelo método Taguchi. Em cada um dos ensaios a mobilidade média de cinco TFT foi calculada
antes e apos a exposicdo a radiacdo UV.

Os efeitos sobre mobilidade, referentes aos 27 experimentos, foram analisados e estdo
apresentados nas figuras 6.26a e 6.26b. Na figura 6.26a mostra se os efeitos de cada uma das
combinacgbes de fatores e niveis que contribuem positivamente ou negativamente. No grafico
Pareto da figura 6.26b se mostra o grau de importancia dos fatores envolvidos e quais niveis

contribuem significativamente para o efeito.
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Figura 6.26: (a) Grafico do efeito médio dos fatores que inflenciam a mobilidade e (b) grafico da magnetudo do
efeito absoluto dos fatores que influenciam a mobilidade.
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Antes da exposicdo da luz UV, a mobilidade medida dos TFTs de ZnO variou de 0.08 a

0.24 cm?/Vs, os quais estdo mostrados na tabela 6.13. Estes valores s30 comumente relatados

na literatura para ZnO TFT fabricado por sputtering a temperatura ambiente sem atmosfera de

oxigénio e usando SiO2 como dielétrico de gate [124,125].

Tabela 6.13: Parametros dos TFT de ZnO medidos no escuro e ap6s a exposicao a radiagao UV.

Depois da exposicdo UV

Escuro
V] lon loff lon/loff
cm?/Vs A A

0,185 2.1E-07 2.7E-10  7.8E+02
0,168 7,7E-07 8,3E-10  9,2E+02
0,154 76E-07 84E-10 9,0E+02
0,137 7,8E-07 85E-10  9,2E+02
0,166 6,9E-07 7,0E-10  9,9E+02
0,047 3,6E-07 3,3E-10 1,1E+03
0,117 7,7E-07 43E-10 1,8E+03
0,248 58E-07 7,9E-10  7,4E+02
0,192 7,5E-07 1,0E-10  7,5E+03
0,115 3,5E-07 2,0E-10 1,7E+03
0,081 2,7E-07 16E-10 1,7E+03
0,124 7,2E-07 9,8E-10  7,3E+02
0,087 75E-07 9,7E-10  7,8E+02
0,040 45E-07 4,3E-10 1,1E+03
0,154 6,6E-07 6,2E-10  1,1E+03
0,239 7,8E-07 8,0E-10  9,8E+02
0,048 45E-07 3,1E-10 1,4E+03
0,088 7,6E-07 1,1E-09  6,8E+02
0,137 7,1E-07 1,3E-09  5,55E+02
0,052 6,9E-07 9,1E-10  7,6E+02
0,098 71E-07 47E-10 1,5E+03
0,083 7,2E-07 1,1E-09  6,7E+02
0,098 7,3E-07 9,3E-10 7,8E+02
0,048 45E-07 3,1E-10  1,4E+03
0,094 76E-07 7,1E-10 1,1E+03
0,236 54E-07 3,2E-10  1,7E+03
0,080 7,1E-07 9,8E-10  7,3E+02

Ty lon' lof' lon'/loff"
cm*Vs A A

1.989 1.6E-06 3.8E-10 4.1E+03
0,507 2,6E-06 2,3E-08 1,1E+02
1,198 8,5E-06 2,3E-08 3,7E+02
2,580 4,2E-05 8,3E-07 5,1E+01
2,032 16E-05 6,0E-08 2,7E+02
0,429 8,5E-06 1,4E-07 6,3E+01
0,337 12E-05 4,7E-07 2,6E+01
3,713 1,2E-05 3,8E-08 3,2E+02
0,717 2,2E-06 2,3E-09 9,8E+02
5,813 2,8E-05 1,6E-07 1,7E+02
0,447 4,0E-06 1,3E-08 3,1E+02
12,568 79E-05 7,6E-07 1,1E+02
0,656 2,6E-05 12E-06 2,2E+01
0,408 19E-05 1,1E-06 1,7E+01
5,876 2,8E-05 14E-07 2,0E+02
0,523 11E-06 12E-08 9,2E+01
0,310 15E-06 3,0E-08 5,0E+01
1,184 5,0E-05 2,8E-06 1,8E+01
8,020 39E-05 24E-07 1,6E+02
0,235 3,9E-06 4,9E-08 7,9E+01
0,942 50E-05 6,2E-06 8,1E+00
0,329 7,2E-06  5,0E-08 1,4E+02
0,399 56E-06 1,8E-08 3,1E+02
0,523 2,4E-05 1,1E-06 2,1E+01
1,174 49E-05 3,3E-06 1,5E+01
5,544 2,1E-05 9,9E-08 2,1E+02
0,783 36E-05 19E-06 1,8E+01

Esta variacdo da mobilidade, antes da exposicdo a UV, depende ndo apenas da

temperatura no estado inicial (40 ou 60°C) que pode promover uma excitacdo térmica no
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volume do ZnO, mas também do fendmeno da foto condutancia persistente, devido as
armadilhas rasas abaixo da banda de conducdo que podem aprisionar um portador carregado,
apos a primeira exposicao [126]. A mobilidade foi medida apds a exposicdo UV dos TFTs para
cada um dos experimentos da matriz L27. Na tabela 6.13 também se mostra os valores em
estado ON, OFF estados e razdo lon / loffem escuro e apds a exposi¢éo a radiacdo UV.
Aumentando a dose da radiacdo UV na camada de ZnO do TFT, certamente a
mobilidade aumentara, devido a adicdo no canal de cargas foto geradas. Antes da exposi¢do do
ZnO a radiacdo UV, pode se assumir que a corrente de dreno Ip do canal no regime de
acumulacgdo do TFT é composta pela soma da corrente lac dos portadores de carga acumulados
no canal, proporcionados pela voltagem de gate Vg, com a corrente lin da condutividade

intrinseca do ZnO, podendo ser dada pela equacao

Ip = Ige + Iin (34)

Quando o TFT de ZnO é irradiado por radiacdo UV € gerado no canal uma corrente luy
adicional, ou seja,

Ip = lge + lin + Iyy (35)

onde a corrente lyv € dada pela equagdo [**]:

_ q (.u)thhtpWVD

” > )

onde « € mobilidade eletronica, h € a eficiéncia quantica, Fpn é 0 fluxo de fétons, t, € a vida til
do portador, q é a carga eletronica, W e L sdo a largura e o comprimento do dispositivo,

respectivamente, e Vp é a voltagem aplicada entre fonte e de dreno.
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Um efeito interessante esta relacionado com o aumento da mobilidade com a diminuicéo
voltagem de varredura. Observa-se nos graficos que este fator proporciona maior efeito em
relacdo aos outros. O efeito da voltagem de varredura no desempenho dos dispositivos tem sido
estudado em dispositivos a base de nanofios, sendo que no caso de nanofios de ZnO, esta
relacionado, principalmente, com a adsorcdo de oxigénio na superficie do material [128, 129].
Como mencionado, o oxigénio é adsorvido na superficie de ZnO formando uma regido de
deplecdo que promove uma baixa condutividade no canal. Quando uma taxa de varredura
aplicada no TFT é lenta, mais elétrons na superficie ZnO sdo presos pelos ions de oxigénio
adsorvidos, 0 que aumenta a regido. Assim, a corrente diminui e a tensdo de limiar pode mudar
para a direcdo de polarizacdo positiva do gate. Uma taxa de varredura lenta pode permitir que
os estados da superficie atinja a neutralidade da carga e, assim, minimizem a capacitancia
interna, o que resulta em maior condutividade, o que aparentemente aumenta a mobilidade do

filme de ZnO [10,11].

6.6.6 Impacto da radiacdo UV sobre a lon, lo € a razéo lon/los

Na figura 6.27a mostra-se o grafico de Pareto indicando a influéncia da dose de radiacéo
(fator C, nivel 1), da temperatura de operacdo do TFT (fator A, nivel 1), do tempo de exposicao
(fator B, nivel 1) e da interacdo A1-D2 (fatores A e D com niveis 1 e 2), respectivamente. O
grafico normal, da figura 6.27b, indica que os fatores A1, B1 e D1, contribuem para diminuir a
corrente lon, enquanto a intera¢do contribui para o0 aumento da mesma.

Conforme mencionado, a corrente de estado lon aumentou em todas as experiéncias de
exposicao a radiacdo UV, devido aos portadores de fotogerados na camada superficial do ZnO.
O fator C1, que é o fator C no nivel 1, é o efeito mais significativo, como mostrado no gréfico
das figuras 6.27a, porém seu efeito contribui em torno de 3% na diminuicdo da corrente lon.

Isso sugere que aspectos como degradacdo, instabilidade e corrente de fuga estejam
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predominando [130]. Aqui, o fator D2 ndo se mostrou individualmente significativo, no
entanto, de acordo com o Principio de Efeito Heredite "Para que uma interacdo seja

significativa, pelo menos um de seus fatores dessa interacdo deve ser significativo”. Logo a

interacdo pode ser considerada uma forma de potencializar a corrente lon.
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Figura 6.27: (a) Grafico de Pareto para e (b) grafico da normal dos fatores que influenciam a corrente ON. (c)
Grafico de Pareto e (d) grafico da normal para a razdo da corrente ON pela corrente OFF.

A razdo lon/loft sofre influéncia de duas interagcdes A2-C1 e A2-D1, como mostrado no
gréfico da figura 6.28 c. Na interacdo os niveis 1 contribuem pelos fatores D e C, enquanto o
nivel 2 contribui pelo fator A. Observa-se ainda que ndo ha um fator individual que seja

significativo para a raz&o lon/lofr. Pelo grafico da normal da raz&o lon/lofr, Se observa que as duas
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interacdes contribuem com baixa probabilidade, indicando que o fator individual que contribui
menos esta predominando no processo. Quando hé efeitos de interagdes, significa que o impacto
de um fator, a um determinado nivel, depende do nivel do outro fator. Assim, é importante
realizar estudos que envolviam multiplos niveis de cada fator, pois assim pode se obter um rol
de informacdes que direcionem a uma interpretacdo mais solida dos principais efeitos e niveis.
Em ambas as analises da corrente lon € a razao lon/loff, tem se que o fator A diminui o efeito de
forma geral, porém quando interage com o fator D tem-se uma potencializacdo do efeito.

Por fim, a anélise do estado I revelou que nenhum fator contribui significativamente
para a resposta do TFT de ZnO quando exposto a radiagdo UV. Isso indica que este parametro
ndo é adequado para ser considerado um parametro de deteccdo, mesmo tendo se observado
que a corrente no estado los varia consideravelmente (de 100 a 1000 vezes) em alguns ensaios
apos a exposicdo a radiacdo UV. Ressalta-se que uma das vantagens de se usar o método
Taguchi, para otimizacdo de processos, é que este método analisa a mudanca geral do fator de
impacto e sua interacdo com os outros fatores e ndo apenas o estado final ou inicial do processo
que esta sendo analisado, assim a resposta nem sempre € significativa mesmo observando

grandes variagdes entre 0s ensaios.

6.7 Estudos de triagem da camada de ZnO depositada por spray

6.7.1 Introducéo

Os filmes finos de 6xidos semicondutores podem ser obtidos através de diferentes
técnicas de deposic¢do. Algumas delas sdo adequadas para produzir filmes de alta qualidade tais
como deposic¢do quimica a vapor, evaporagdo térmica, deposicao por laser pulsado, deposicao
por camada atdmica, sputter coater (DC, AC, RF magnetron), evaporagdo por feixe de elétrons
[23]. Outras técnicas como roll-to-roll, sol-gel, inkjet priting e spray pirolise oferecem

vantagens Unicas como baixo custo, facilidade de deposi¢do dos filmes, uso de baixas
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temperaturas para deposicdo, além de serem ideais no uso da producéo de eletronicos de larga
area [4,5,10,12].

No que diz respeito a eletrdnica impressa, embora tenha sido alcangada com sucesso a
producdo de filmes de alta qualidade e dispositivos de alto desempenho, ainda se devem
investigar os fenbmenos basicos que controlam as propriedades dos filmes depositados.
Diversas publicacdes tém explorado a dependéncia dos parametros relacionados a deposicao e
preparacdo da solucdo de ZnO com as propriedades exibidas pelos filmes impressos. Porém,
como existem muitos parametros que influenciam as propriedades de crescimento destes filmes,
a compreensao desse processo de formacdo ainda se mantem limitada [131].

Na literatura tem se reportado que as propriedades de filmes de dxidos de zinco
processados a partir de solucdo, sdo profundamente influenciadas por questdes que envolvem
natureza e concentracdo do precursor, tipo de solvente, natureza e concentracdo do
estabilizante, tratamento de superficie, tipos de pds-tratamento, temperatura de pirolise, entre
outros [132,133]. No caso da deposicao por spray pirolise deve se adicionar os parametros da
deposicao, que incluem pressao do gas de arraste, volume de material depositado, distancia do
spray ao substrato, fluxo do gas, tamanho do orificio do bico do spray, taxa de deposicéo,
deposicdo continua ou pulsada, entre outros. Assim, torna-se importante investigar as
propriedades dos TFTs em relacdo aos parametros do preparo da solugdo precursora e das
condigdes de deposicao.

Nesta secédo discute-se os resultados da caracterizagdo de TFTs contendo camada ativa
de ZnO e oOxido de aluminio anddico como dielétrico de gate. Os filmes de ZnO foram
depositados por spray pirolise de uma solugéo de acetato de zinco hidratado, sobre substratos
de vidro contendo oxido de aluminio anddico. O 6xido do aluminio foi produzido a partir dos
melhores resultados obtidos na se¢éo 6.5. Para a triagem dos parametros de ZnO que impactam

0 desempenho do TFT fez-se o uso do meétodo Plackett-Burman. Para isso um total de 12
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ensaios experimentais contendo 8 fatores pré-determinados foram organizados em uma matriz
de experimentos. Dois niveis foram atribuidos a cada um dos parametros escolhidos que se
referem a preparacao das solugcfes precursoras e as condi¢cdes da deposicdo por spray pirolise.
O desempenho dos TFT de ZnO foram avaliados por ANOVA, a fim de se identificar quais
parametros e niveis contribuiem significantemente na performance dos TFT. A partir destas
analise pode-se direcionar possiveis refinamentos na fabricacdo de dispositivos a base de ZnO

processado por solugéo.

6.7.2 Procedimento experimental

6.7.2.1 Selecionando fatores e niveis

Sete fatores foram escolhidos, sendo que cada um deles contém dois niveis, baixo (-1)
e alto (+1). De acordo com a literatura, os fatores apresentados na tabela 6.14 sdo considerados
0s principais parametros que influenciam as propriedades dos filmes. Eles foram organizados
de forma a gerar um planejamento fatorial fracionado de experimentos, baseado no método

Plackett-Burman, que se encontra na tabela 6.15.

Tabela 6.14: Fatores e niveis escolhidos para realizar a triagem de preparacao da camada de ZnO.

Fator Unidade Nivel 1 (-1) Nivel 2 (+1)
Concentragdo molar do AczZn M 0,05 0,2
Solvente - Metoxietanol Metanol

Raz&o molar do

estabilizante:AcZn i 1 4
Temperatura de pirolise °C 350 450
Pds tratamento °C Néo se aplica Térmico + vacuo*
Volume de solucédo depositada ml/cm? 0,16 0,32
Pressdo de deposigéo psi 20 30

*tratamento térmico realizado a 200°C por 2h em vacuo, sendo que o resfriamento também fora realizado
em vAacuo.
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Tabela 6.15: Matriz Plackett-Burman para realizacéo da triagem dos filmes de ZnO.

Fatores relacionados & solugéo precursora Fatores relacionados a deposicéo do filme
Ensaio Concentracéo Solvente Razéo do Temp. Pos Volume  Pressdo
molar estabilizante  pirolise  tratamento por area
M - - °C °C ml/cm? psi
1 0,05 Metanol 4 450 - 0,16 20
2 0,05 Metanol 1 350 - 0,35 30
3 0,20 Metanol 1 350 - 0,16 30
4 0,20 Metanol 4 350 Térmico 0,32 20
5 0,05 Metanol 4 450 Térmico 0,16 30
6 0,05 Metoxietanol 4 350 - 0,32 20
7 0,20 Metoxietanol 1 450 - 0,16 20
8 0,05 Metoxietanol 1 450 Térmico 0,32 30
9 0,20 Metoxietanol 4 350 Térmico 0,16 30
10 0,20 Metoxietanol 4 450 - 0,32 30
11 0,05 Metoxietanol 1 350 Térmico 0,16 20
12 0,20 Metanol 1 450 Térmico 0,32 20

Na tabela 6.15 tem-se a matriz pela qual foram conduzidos os ensaios experimentais.
Esta matriz, assim como as analises das respostas foram realizadas usando se o software Design
Expert versdo 7, e considerando o=0,05. Ressalta-se que para um experimento de Plackett-
Burman, o software utilizado aceita no minimo 11 fatores. Aqui foram inseridos 7 fatores e 3
fatores dummies, considerados fatores “fantasma” que a priori sdo inseridos para equilibrar a

distribuicdo dos dados, porem sem exercer influéncia sobre 0s experimentos e respostas.

6.7.2.2 Preparacdo e teste do TFT de ZnO

As camadas de ZnO, dos TFT de ZnO/Al,O3, foram depositadas por spray pirolise de
uma solucéo de acetado de zinco dihidratado (pureza <98% - Aldrich), usando-se um aerégrafo
(stuela — 0,2 mm). A preparacdo da solucdo e os parametros de deposi¢do por spray foram
realizados de acordo com 0s ensaios experimentais da tabela 6.15. O Al.Oz anodico foi utilizado
como dielétrico de gate e produzido conforme o ensaio trés da secdo 6.5.2. Eletrodos de
fonte/dreno (~70 nm) foram evaporados, usando uma mascara de sombra de anel de guarda

com eletrodo central circular (A=3,14x10° m?) e com canal W=6300 um e L=150 um. Por fim,
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usando se o sistema de caracterizacdo de semicondutores Keithley 4200, medidas de Id-Vd e
Id-Vg foram realizadas em pelo menos quinze dispositivos de TFTs de ZnO de cada ensaio, a
partir de dois substratos distintos. Todos os parametros calculados de cada um dos 15 TFTs
medidos se encontram no apéndice A. Todo o processo de preparacdo, deposicdo e

caracterizacdo foi realizado a temperatura ambiente (~25°C).

6.7.3 Avaliacdo da mobilidade de saturacao

As curvas de saida e transferéncia para um TFT de ZnO/Al03, produzido pelo ensaio
1, sdo mostradas nas figuras 6.28a e 6.28b. A camada de ZnO foi depositada por spray pirolise
conforme as condicBes descritas na tabela 6.15. Pela curva de saida, figura 6.28a, observa-se
que o TFT opera a baixas voltagens e que a corrente de dreno satura em torno de 4 V. Para 0s
outros ensaios a corrente de saturacdo, em 8 V, variou de 1 a 15 uA, porém o comportamento

de operacdo observado foi similar em todos os TFTs produzidos.

8V Vp=8V
V. limiar=3 V

6 10" jon/ioff=1.5x10° /j 1.2
u=0.31 cm?/Vs /// —
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Figura 6.28: Gréfico (a) da curva de saida do TFT de ZnO/AI203 e (b) gréafico das curvas de transferéncia Id-Vg e
1d70.5-Vg. Ambas os graficos foram obtidos do ensaio 1.

As curvas de log Id-Vg e 1d%°-Vg, referente ao ensaio 1, sdo apresentadas na figura

6.28b. A partir das curvas de transferéncia e da equacdo da mobilidade no regime da saturacdo
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(8 V) se obteve, para o ensaio 1, os valores médios de mobilidade de 0,28 cm?/Vs, razdo de
lon/lots de 6,6x10° e voltagem limiar de 3,5 V. Efeitos de histereses também foram observados,
no entanto, constatou se que a magnitude do efeito depende do ensaio realizado, ou seja, do
preparo da solucdo precursora e dos parametros da deposicéo por spray pirolise.

Na figura 6.29a e 6.29b mostra-se os graficos half normal e Pareto para a mobilidade
gerado pelos software design Expert. Ressalta-se que foi inserido como resposta o valor médio

das mobilidades de 15 dispositivos para cada um dos ensaio.
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Figura 6.29: (a) Grafico da probabilidade normal dos efeitos e (b) grafico Pareto relacionando os principais fatores
que afetam a mobilidade dos TFTs de ZnO. Esta imagem é um “print” da tela do software design expert.

Nestes graficos avaliou-se o efeito de cada fator entre os diferentes ensaios
experimentais realizados. Antes de selecionar os pontos no grafico half normal o teste de
Shapiro Wilk apresentava um p-value= 0,296°, o qual indica que possivelmente nio ha efeitos
que sobressaia a uma distribuicdo normal. Ao fazer a selecdo, o fator que se destaca como
principal, como visto no gréafico de Pareto é um dummy seguido de dois outros que sdo a

“concentragdo molar” e o “tratamento térmico”. Quando um fator dummy aparece como

® No teste de Shapiro-Wilk o valor p >0,1 antes de selecionar qualquer fator, é indicativo de que os pontos estdo
distribuidos de forma aproximadamente linear. Espera-se que inicialmente o valor p<0,1 e que apoés a selegdo,
seja >0,1 indicando que os termos ndo selecionados ndo séo significante e que estejam normalmente distribuidos.
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significativo, pode indicar que houve confundimento (alias) devido ao fato de que os fatores
ndo sdo independentes ou que nenhum fator € significante. Portanto, ndo se pode concluir que
estes fatores, “concentragdo molar” e o “tratamento térmico, sdo de fato os mais importantes.
Como discutido acima, pela analise de Plackett Burman ndo se identifica claramente
qual parametro € mais importante para a variacdo da mobilidade. Mas, a mobilidade de fato
varia quase uma ordem de grandeza entre os experimentos. No apéndice B mostramos todos os
valores de mobilidade para cada ensaio, e os teste de ANOVA que comprova que para o nivel
0,05 os dados “inter-runs” sao significantemente diferentes e “intra-runs” nao sdo diferentes.
Na figura 6.30 apresenta-se as mobilidades médias com seus respectivos desvios
padrdes, referentes a cada um dos ensaios realizados. Nota-se que a mobilidade varia de 0,13 a
4,11 cm?/Vs, de acordo com o ensaio. Esta variagio é bastante significativa e indica que a
performance do TFT de ZnO depende das condi¢Ges de deposi¢do da camada de ZnO e do
preparo da solugdo precursora. Observa se que o0 ensaio 1 e 8 fornecem os menores valores de
mobilidade, enquanto o ensaio 7 e 10 fornecem os maiores valores, e entre ambos limites a

mobilidade varia quase uma ordem de grandeza.

Mobilidade na saturagéo (cmZNs)

1 2 3 45 6 7 8 9 101112

Ensaios
Figura 6.30: Mobilidades médias com seus respectivos desvios padrfes referentes aos 12 ensaios realizados.
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A partir da tabela 6.15, observa-se que os ensaios 1, 7, 8 e 10 foram produzidos a mesma
temperatura de 450°C. Nota-se também que os ensaios 7 e 10 diferem na razdo molar do
estabilizante, no volume depositado por area e na pressdo de deposicdo, sendo que no ensaio
10 estes valores sdo maiores do que no ensaio 7. Isto indica que variacdo destes parametros, a
priori, ndo alteram significativamente a performance do TFT com relacdo a mobilidade da
camada de ZnO no regime de saturacdo. Nota-se também que os ensaios 7 e 10 apresentam 0s
maiores desvios padrédo, indicando que o sistema de deposicdo sofre interferéncia de fatores de

ruidos, como umidade, entre outras variabilidades do meio.

6.7.4 Avaliacdo da voltagem limiar

Na figura 6.31a e 6.31b mostra-se os graficos half normal e Pareto para a voltagem
limiar gerado pelos software design Expert para os valores médios de cada ensaio. Antes de
selecionar os pontos no grafico half normal o teste de Shapiro Wilk apresentava um

p value=0,719, o qual indica que possivelmente ndo ha efeitos que sobressaia a uma distribuicéo

normal.
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Figura 6.31: (a) Grafico da probabilidade normal dos efeitos e (b) grafico Pareto relacionando os principais fatores
que afetam a voltagem limiar dos TFTs de ZnO. Esta imagem é um “print” da tela do software design expert.
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No grafico de Pareto é possivel identificar apena o fator J, um dummy, como o0 mais
significativo. Da mesma fora que discutido para a mobilidade, a presenca deste fator dummy,
com significancia pode indicar que ha confundimento ou que nenhum fator realmente sobressa
como sendo importante para a voltagem limiar de chaveamento. Como discutido acima, pela
analise de Plackett Burman ndo se identifica também qual parametro € mais importante para a
variacdo da voltagem limiar de chaveamento. Mas, ha de fato uma variacéo.

No gréafico da figura 6.32 apresenta a voltagem limiar media e desvio padrdo em funcéo
do ensaio realizado. Nota se que ha dois grupos de dados, sendo que um deles mostra que a
voltagem limiar se encontra 1 e 2.5 V (ensaios 2, 3, 4 e 5) e outro que se encontra entre 3 e 4.5
V (ensaios 1, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12). Estes valores de voltagem limiar sdo considerados baixos,
em relacdo a TFT similares reportados na literatura, e indica que a baixas voltagens aplicadas
no gate a concentracdo de portadores no canal aumenta o suficiente para promover o TFT para

o0 estado ligado

Voltagem limiar (V)

1 2 3 45 6 7 8 9 101112

Ensaios
Figura 6.32: Voltagens limiares médias com seus respectivos desvios padrdes referentes aos 12 ensaios realizados.
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Analisando a tabela de ensaios 6.15 pode-se inferir, a priori, que 0 solvente possa estar
influenciando o comportamento da voltagem limiar. Nos ensaios de 2 a 5 utilizou se 0 metanol
como solvente, enquanto que nos ensaios de 6 a 12 usou se 0 metoxietanol. Como a voltagem
limiar decresce com a facilidade de concentracédo de cargas e logo com o aumento da mobilidade
no canal, pode se dizer que a natureza do solvente estd exercendo alguma influéncia neste
processo.

Em geral, filmes de ZnO processados por solventes a base de alcool apresentam maior
quantidade de regides cristalinas em relacdo a filmes produzidos com o uso do metoxietanol
como solvente [134]. Este pode ser o motivo pelo qual a voltagem limiar é menor para 0s
ensaios que se utilizou o metanol como solvente, visto que a cristalinidade do filme esta
diretamente relacionado com a mobilidade dos portadores de cargar no volume.

No apéndice B mostra-se todos os valores de voltagem limiar de chaveamento para cada
ensaio e os teste de ANOVA. Os dados mostram que, para o nivel 0,05, os dados inter-runs séo

significantemente diferentes ao contrario dos dados intra-runs.

6.7.5 Avaliando a razao ly/los

Na figura 6.33a e 6.33b mostra-se os graficos half normal e Pareto para a a razao lon/lot,
gerado pelos software design Expert os valores médios de cada run. Antes de selecionar 0s
pontos no grafico half normal o teste de Shapiro Wilk apresentava um p-value= 0,158, o qual
indica que possivelmente ndo ha efeitos que sobressaia a uma distribuicdo normal. No grafico
de Pareto, apos a selecdo de dados e de aplicar transformacéo para linearizagdo, é possivel
identificar, o fator G (Temperatura de pirolise) e B (tipo de solvente) como fatores

significativos.
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Figura 6.33: (a) Grafico da probabilidade normal dos efeitos e (b) gréafico Pareto relacionando os principais fatores
que afetam a razdo ion/loff dos TFTs de ZnO. Esta imagem é um “print” da tela do software design expert.

Da mesma forma que nos casos anteriores, 0s valores médios e da razao lon/loff para cada
um dos ensaios realizado estdo plotados no gréafico da figura 6.34. A maxima razéo é da ordem
de 108, enquanto que a menor € da ordem de 103, ou seja, ha pelo menos uma diferenca de 1000
vezes entre o estado ligado e desligado de acordo com os parametros de preparacdo da camada

de ZnO.

Razéo lon/loff

1 2 3 45 6 7 8 9 101112

Ensaio
Figura 6.34: Valores médios das razdes lon/loff, referentes a cada um dos 12 ensaios realizados.
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Em geral, observou se pelos ensaios experimentais que o estado lor dos TFT sofre maior
oscilacio do que quando o TFT se encontra no estado lon. A loff variou na ordem de 10t a 10
A, enquanto que a lon variou na ordem de 10° a 10°. A corrente do estado desligado do TFT é
um parametro critico, pois ele depende ndo somente da capacidade do dielétrico de minimizar
a corrente de fuga e induzir cargas no canal do TFT, mas também da qualidade da interface
dielétrico/semicondutor.

Observando os ensaios 2 e 4, que correspondem as maximas razdes lon/lofr, pode se dizer
gue o uso do metanol como solvente, o maior volume de solucdo por area e a temperatura de
350°C, estdo exercendo maior influéncia na razéo lon/loff do TFT. O maior volume de solucao
depositada por area, aumenta a espessura do filme semicondutor e assim pode aumentar a
distancia fisica entre o canal e as cargas acumuladas na interface. Isto diminui a possibilidade
de caminhos de conducdo. A temperatura também pode ser considerada um fator critico.
Quando o 6xido é aquecido a altas temperaturas e resfriado rapidamente, como no caso da
deposicédo por spray da solucdo de acetato de zinco, tem-se que microfissuras possam ocorrer
no filme do éxido, promovendo o aumento da corrente de fuga.

Embora os ensaios experimentais tenham sido realizados usando-se uma matriz gerada
pelo método Plackett-Burman, as analises ndo forneceram respostas concretas a respeito de
quais poderiam ser os fatores significativos neste processo. No entanto, claramente se observa
que alguns fatores exercem influéncia no desempenho do TFT e que estdo envolvidos na
preparacdo da solucdo e nas condigdes de deposicdo da camada de ZnO. Estes efeitos
significativos ndo se destacam, pois possivelmente devem estar ocorrendo interacdes entre
fatores que ndo podem ser negligenciados, o que dificulta a analise do processo visto que no
método Plackett-Burman as interagdes devem ser minimas ou inexistentes.

Também deve se considerar a possibilidade de que a causa das variagdes na mobilidade

entre os experimentos ndo tenha sido contemplada como um fator no DOE. Efetivamente, 0s
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resultados mostram que a mobilidade pode variar em torno de uma ordem de grandeza e obtém-
se valores de até 4,5 cm?/v.s. A voltagem limiar de chaveamento e a razao lon/loff também variam
consideravelmente em funcdo do experimento. Por isso, outras investigagdes complementares
devem ser preparadas, a fim de encontrar-se quais fatores sdo significativos para a mobilidade,
voltagem limiar e raz&o lon/lofr, bem como obter o transistor com a melhor figura de mérito, ou

seja, maior mobilidade, menor V1 e maior razao lon/lof .
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7 CONCLUSAO

Nesta Tese apresentou-se 0 desenvolvimento de transistores de ZnO e sua aplicacdo em
sensores de radiacdo UV. O ZnO foi depositado tanto por sputtering, quanto por spray pirolise
sobre dois tipos de dielétricos: SiO2 obtido comercialmente e o Al2Os crescido por anodizagéo.
Ao contrario das metodologias convencionais para a realizacdo de experimentos e analise de
resultados de dispositivos, nesta Tese foi adotado os métodos de planejamento experimental
Taguchi e Plackett-Burman. Estes métodos de planejamento foram fundamentais para a
realizacdo de experimentos sistematicos e para a avaliacdo das respostas das caracterizacdes, as
quais foram tratadas com técnicas de estatistica (ANOVA). Esta rota permitiu compreender
quais condicdes e parametros poderiam fornecer respostas conclusivas, visando o
desenvolvimento de transistores de ZnO/Al,Oz e a aplicacdo de transistores de ZnO/SiO2 como
sensor de radiacdo UV.

Dentre os oitos parametros envolvidos na preparacdo dos filmes de Al.O3 anddico, foi
demonstrado que as propriedades elétricas e morfologicas do Al0z sdo diretamente
influenciadas pelo conteudo de agua e pela temperatura da solucdo de anodizacdo. O balanco
adequado desses fatores promoveram a otimizagdo do Al>Os anddico, com correntes de fuga da
ordem de 10'° A e constante dielétrica de até 13. No entanto, foi verificado que outros
parametros de anodizacdo exercem maior influéncia, quando o Al>O3 anddico € aplicado como
dielétrico de gate em transistores contendo ZnO depositado por sputtering. A mobilidade deste
dispositivo exibiu variagdo de 0,1 a 1,7 cm?/Vs, apenas variando as condicdes de preparacéo
do Al20z anddico. A voltagem limiar manteve-se abaixo de 5 volts e a razdo lon/loft foi da ordem
de 10 Para estes dispositivos, constatou-se que o contetido de dgua, o pH da solugéo eletrolitica
e 0 pos tratamento térmico modificam a superficie do Al>Os levando a alteragdo da densidade

de armadilhas na interface, a formacé&o de intersticios de oxigénio e a modificacdo da superficie
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por grupos hidroxilas OH". Isto implica que a otimizacdo do Al>,O3 anddico, como dielétrico de
gate, possui papel fundamental na performance de dispositivos.

Mostrou-se com sucesso a deposicdo de filmes de ZnO, a partir da técnica de spray
pirolise de uma solucdo precursora. A técnica spray pirolise € de baixo custo, dispensa etapas a
vacuo e é facilmente aplicada a eletrénica de larga escala. Constatou-se que as caracteristicas
morfologicas dos filmes de ZnO dependem fortemente da temperatura de pirolise, no entanto,
ndo sofrem influéncia significativa do solvente utilizado (metanol ou metoxietanol). Verificou-
se que a formacdo do ZnO se inicia em torno de 293°C e que a transparéncia dos filmes é de
85%, quando eles sdo produzidos a temperatura de pirolise de 450°C. O gap Otico variou de
3,25 a 3,39 eV com aumento da temperatura. A rugosidade dos filmes de ZnO depende da
temperatura de pirolise e da rugosidade da superficie onde o filme é depositado.

As respostas elétricas dos transistores de ZnO/SiO2 quando expostos a radiagdo UV,
foram avaliadas a partir de um experimento planejado baseado numa matriz ortogonal L27 do
método Taguchi. Demonstrou-se que as caracteristicas do transistor, tais como mobilidade,
voltagem limiar, lon, lot € razéo lon/lofr, Sa0 alteradas apds a sua interacdo com a radiagdo UV.
As magnitudes destas alteracdes séo diferentes de acordo com as condi¢des de operacdo do
transistor. Pela andlise de variancia (ANOVA) demonstrou-se que a mobilidade do transistor
de ZnO/SiO3, apbs a sua interacdo com a radiacdo UV, pode ser considerada uma foto resposta
quando a voltagem de varredura do gate é baixa (0,5 V/s). Também constatou-se que a lon do
transistor pode ser considerada uma foto resposta de acordo com a dose de radiacdo UV.

Foi demonstrado com sucesso a producdo de transistores contendo a camada dielétrica
de Al20z anddico e a camada semicondutora de ZnO depositado por spray pirolise de uma
solucgéo precursora. A camada de ZnO foi confeccionada a partir de sete parametros, 0s quais
foram arranjados de acordo com um planejamento experimental Plackett-Burman. Os

transistores produzidos operaram a baixas voltagens (<5 V), exibindo mobilidade maxima de
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4,5 cm?/Vs, razéo lon/lo da ordem de 10° e minima voltagem limiar de 3 V. Nesta parte do
trabalho demonstrou-se que as caracteristicas elétricas dos transistores sdo alteradas
significativamente, devido a variabilidade referente a preparacéo da solucéo precursora de ZnO
e as condicOes de deposicdo por spray pirolise. Demonstrou-se que a mobilidade dos
transistores pode ser alterada até uma ordem de grandeza, de acordo com a confec¢do da camada
ativa de ZnO. A modificacgéo esta relacionada a natureza do solvente e a temperatura de pirolise
e ndo sofre influéncia significativa dos outros parametros envolvidos. Também constatou-se
que a razdo lon/loft sofre influéncia do tipo de solvente e da temperatura de pirolise, enquanto
gue para a voltagem limiar apenas o solvente exerce uma possivel influencia.

Por fim, conclui-se com este trabalho que os transistores de ZnO produzidos por
sputtering sobre SiO2 sdo sensiveis a radiagdo UV, porém devem ser submetidos a certas
condicdes de operacdo para que exibam respostas aplicaveis na forma de sensores. Para
trabalhos futuros seria interessante utilizar o Al.O3 anodizado como camada dielétrica, visando
diminuir a voltagem de operacdo do transistor e também pelo baixo custo de producéo e a pela
possibilidade do uso de substratos flexiveis. Também conclui-se que os transistores de ZnO
depositados por spray sobre Al.Oz anodizado sdo viaveis para aplicacfes praticas, visto que
todo o processo de preparacdo e aplicacdo pode ser realizado em atmosfera ambiente. Além
disso, tanto o processo de anodizagdo, quanto a deposi¢do por spray pirolise sdo técnicas
simples e de baixo custo, com os quais foi possivel obter transistores de ZnO com propriedade
elétricas melhores do que transistores de ZnO produzidos por sputtering sobre SiO2. Assim,
pode-se dizer que a producdo de transistores de ZnO/ Al>Os3 utilizando as técnicas de anodizacdo
e spray pirolise vem a ser um tdpico bastante interessante e podera ser aprimorado para

aplicacdes em eletrnica transparente, impressa, flexivel e de larga escala.
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APENDICE B

Testes de ANOVA
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