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Resumo

Atualmente, os transistores com gate eletrolitico (EGTS) e transistores de efeito de campo com
arquitetura vertical e barreira Schottky (SB-VFETs) sdo alternativas promissoras aos
transistores convencionais, principalmente visando o desenvolvimento de uma eletrdnica
impressa. Em particular, camadas ativas baseadas no uso de 6xidos metalicos semicondutores
como o Oxido de zinco (ZnO) se destaca devido a alta mobilidade e transparéncia aliadas a uma
compatibilidade com processamento por solu¢cdo. Embora o nimero de publicagdes nesses
topicos venha aumentando significativamente, um transistor de arquitetura vertical que
contenha gate eletrolitico e camada ativa de Oxido semicondutor ndo foi reportado até o
momento. Neste estudo, propomos uma rota com baixo-custo de implementacdo baseada em
um transistor eletrolitico vertical (EG-SB-VFET) com camada semicondutora de ZnO
depositada por spray. Desta forma, alcancamos um desempenho notavel para um transistor com
baixa voltagem de operacdo devido ao carater eletrolitico, aliada a arquitetura vertical que
contorna a necessidade de microfabricacdo de alta resolucdo. Tal objetivo demandou diferentes
etapas, nas quais foram estudados diferentes materiais e desenvolvidos trés dispositivos
elementares: diodo Schottky, EGT e 0 EG-SB-VFET. A avaliacdo dos diodos Schottky baseou-
se no pds-processamento de dados experimentais de corrente-voltagem por meio da aplicacédo
de métodos analiticos complementares (Mikhelashvili, Werner e Cheung). Destacam-se valores
de resisténcia em serie de ~200 Q e altura de barreira de ~0,75 eV para a jungdo ZnO/AgNW.
O desempenho do EGT padrédo de ZnO depositado por spray pirolise foi usado como referéncia
para 0s transistores verticais. Os principais parametros calculados foram mobilidade de efeito
de campo de~11cm?V1s? transcondutdncia de~2,46 mS e subthreshold swing
de ~0,13 V dec’. Quanto aos EG-SB-VFET, foram calculadas as principais figuras-de-mérito
a partir da curva de transferéncia, que incluem densidade de corrente de ~111 mA cm?,
transcondutancia de ~4,7 mS e subthreshold swing de ~0,22 V dec. Em relagdo a modulagio
da corrente nas curvas de saida, verificou-se que dependendo da forma com que os eletrodos
séo polarizados, 0 mesmo dispositivo pode-se comportar de forma similar a um diodo ou a um
transistor. Conclui-se que o desempenho reportado dos EG-SB-VFETSs ¢ atrativo, pois sem a
necessidade de eletrodos de fonte e dreno coplanares de alta resolugéo atingem-se valores
semelhantes ao EGT padrdo. Assim, a arquitetura EG-SB-VFET baseada em ZnO e AgNW ¢é

uma forma inovadora de contornar os principais desafios dos TFTs convencionais.

Palavras-chave: eletrénica impressa; transistor eletrolitico vertical; 6xido de zinco; AGNW.



Abstract

Nowadays, electrolyte-gated transistors (EGT) and Schottky barrier vertical field-effect
transistors (SB-VFET) are better options for the development of printed electronics than
conventional transistors. In particular, the use of a metal oxide semiconducting layer as zinc
oxide (ZnO) stands out because of its high mobility and transparency integrated with the
solution-processed advantages. Even though the publications on the above topics have faced a
fast-growing, a vertical transistor composed of an electrolytic gate and an active layer based on
an oxide semiconductor is still missing. Here, we report a low-cost vertical electrolyte transistor
(EG-SB-VFET) using spray-deposited ZnO as the semiconductor. This approach enables a
notable performance with a low-voltage transistor operation resulting from electrolytic
character. Besides, the vertical structure circumvents the need for high-resolution
microfabrication. The main goal demanded several steps, in which we studied different
materials and developed three ZnO-based devices: Schottky diode, EGT, and the EG-SB-
VFET. We evaluated the Schottky diodes based on the post-processing of the experimental
current-voltage data by applying different analytical methods (Mikhelashvili, Werner and
Cheung). We achieved a series resistance of ~200 Q and a barrier height of ~0,75 eV for the
ZnO/AgNW junction. We used the performance of the standard EGTs using ZnO by spray
pyrolysis as the benchmark for the vertical architecture ones. The main parameters are field-
effect mobility of ~11 cm? V1 s, a transconductance of ~2.4 mS and a subthreshold swing
of ~0.13 V dec’. For the EG-SB-VFET, we calculated the main figure-of-merit from the
transfer curves, which are a current density of ~111 mA cm2, a transconductance of ~4.7 mS
and a subthreshold swing of ~0,22 V dec™’. By analyzing the current modulation on output
curves, it is clear that we can control the electric behavior based on the bias connections once
the same device can behave in a diode or a transistor mode. In conclusion, the achieved EG-
SB-VFETs performance without high-resolution patterns is even better than the standard
micrometric-sized EGT. Therefore, the EG-SB-VFET based on spray-deposited ZnO and

AgNW layers is an innovative way to circumvent the challenges of conventional TFTs.

Keywords: printed electronics; vertical electrolyte-gated transistor; zinc oxide; silver
nanowire.
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@m - fungdo trabalho do metal

@s - funcdo trabalho do semicondutor
k - constante de Boltzmann

T - temperatura

V - voltagem aplicada

| - corrente medida

I-V - curva corrente em funcdo da voltagem
A* - constante de Richardson

n - fator de idealidade

a - inclinagéo diferencial

Ri - resisténcia diferencial

Reserie - resisténcia em serie

Rs - resisténcia de folha

Rp - resisténcia de em paralelo

RR - razdo de retificacdo

IsaT - corrente de saturacdo

Hq) - fungéo de Cheung

MA@y - variacdo da barreira

@ - altura da barreira

@ro - altura da barreira sem polarizacdo

G - condutéancia

gm - transcondutancia

gm/W - transcondutancia normalizada pela
largura do canal

gm/A - transconduténcia normalizada pela
area do eletrodo

SS - subthreshold swing

K - mobilidade de saturacéo

Ci - capacitancia do isolante

p - resistividade

o - condutividade

Vps - voltagem entre os eletrodos de dreno
e fonte

VeaTe - Voltagem aplicada ao gate

Ips - corrente medida entre dreno e fonte
V1H - voltagem limiar

lon/lorr - razdo entre a corrente no estado
ligado e desligado

Jetf - densidade de corrente efetiva



The oldest and strongest emotion of mankind
Is fear, and the oldest and strongest kind of
Fear is fear for the unknown.

H. P. Lovecraft
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1. Introducéo

1.1.Motivacéo

A eletrdnica impressa € uma area promissora que propde contornar algumas
limitagGes existentes na eletrénica do silicio, criando novos nichos e aplicagdes. As principais
vantagens da eletronica impressa incluem deposi¢cbes em grandes areas, baixo custo de
implementacao, circuitos e sistemas customizaveis e flexibilidade mecéanica. O interesse por
este ramo da eletronica tem aumentado rapidamente desde o desenvolvimento do primeiro
circuito complexo no final dos anos 1990s envolvendo a fabricacdo reprodutivel de circuitos
integrados poliméricos?®. Atualmente, a demanda por dispositivos impressos com desempenho
suficiente para aplicacGes comerciais exige uma abordagem multidisciplinar que envolve desde
a sintese de materiais e o aprimoramento de técnicas de deposicdo, até o desenvolvimento de
dispositivos com novas arquiteturas®.

Para a producdo de dispositivos por impressdo € necessaria a otimizacdo ou
desenvolvimento de novos materiais semicondutores (organicos e inorganicos) através da
melhoria nos processos de dopagem, sintese e avangos nas técnicas de deposicdo. Os
semicondutores organicos compdem uma familia de materiais que tem sido alvo de intensas
pesquisas ao longo das ultimas décadas, principalmente a partir da descoberta dos polimeros
condutores*®. A sintese quimica de semicondutores organicos oferece uma grande variedade de
materiais soluveis, tanto poliméricos como macromoleculares, e 0 uso destes na forma de filmes
finos é muito atraente para a producédo de dispositivos. A possibilidade de materiais organicos
serem processaveis por solucdo viabilizou o desenvolvimento da eletrénica impressa. Porém,
alguns desafios ainda devem ser superados para que 0 seu potencial econdmico seja

amplamente explorado®. Por exemplo, melhorar a estabilidade das propriedades elétricas em



atmosfera ambiente, aumentar o desempenho para viabilizar aplicagbes comerciais e diminuir
a variabilidade entre dispositivos.

Em paralelo ao desenvolvimento dos semicondutores e condutores organicos, 0s
Oxidos metélicos semicondutores emergem como materiais alternativos para a eletronica
impressa. Filmes finos de 6xidos metélicos também podem ser processados a partir de solucdes
de precursores organicos ou dispersao de nanoparticulas, e inclusive incorporam qualidades que
faltam aos orgénicos, como por exemplo mobilidade de carga suficientemente alta para uso em
displays baseados em diodos organicos emissores de luz (OLEDs)®. Assim, na eletronica
impressa, 0s Oxidos metélicos sdo usados de forma complementar aos semicondutores
organicos.

Entre os 6xidos metélicos, o 6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor tipo-n que
tem se destacado devido a sua alta mobilidade de elétrons, largo bang-gap (~3,4 eV) e alta
transparéncia’. Além disso, o ZnO pode ser depositado em diferentes substratos, como silicio,
plastico, vidro, podendo resultar em dispositivos totalmente transparentes®. A obtencéo de ZnO
na forma de filme fino pode ser feita por meio de vérias técnicas como atomic layer deposition
(ALD), sputtering, spincoating, recobrimento por spray, entre outras. As propriedades do filme
de ZnO dependem da técnica de deposicdo utilizada, sendo que cada uma apresenta vantagens
e desvantagens que devem ser avaliadas de acordo com o objetivo desejado. Em um cenario no
qual as técnicas de impressdo sdo alternativas vidveis para a fabricacdo de dispositivos
eletronicos®, o processamento por solugdo do ZnO ¢é particularmente interessante, por exemplo,
visando aplicacdo em transistores de filmes finos (TFTs) transparentes e de baixo custo®.

O processamento de semicondutores inorganicos por solucéo pode ser dividido em
duas categorias'®. Na primeira, usa-se o material semicondutor em dispersdo na forma de tinta
que, apos a deposicao, resulta em uma camada semicondutora sem a necessidade de tratamentos

adicionais. Nesta categoria, inclui-se nanoparticulas de 6xidos metalicos, nanotubo de carbono,



e semicondutores 2D como grafeno e disulfeto de molibdénio. Na segunda, o material
semicondutor ¢é obtido a partir da deposi¢do da solucdo precursora do mesmo. Para isso, é
necessario que a deposicao seja feita sob temperatura elevada (geralmente superior a 300 °C)
ou que seja aplicada uma etapa de pds-processamento como tratamento térmico, cura na
presenca de luz, entre outras®®.

Em geral, as tecnologias de impressdo englobam um grupo de técnica de fabricacdo
aditiva, isto é, metodologias que permitem a adicdo direta de materiais em determinadas
superficies. E necessario esclarecer que alguns autores™® fazem distingio entre as expressoes
“técnicas de processamento por solugdo” e “técnicas de impressdo”, referindo-se a cobertura
total de uma superficie e a possiblidade de deposicdo com resolugdo sub-milimétrica,
respectivamente. Porém, os dois termos serdo tratados como sinbnimos neste texto.

Muitos processos comuns para a deposicado de filmes finos em escala de laboratdrio,
como spin-coating, etapas a vacuo e/ou em atmosfera de nitrogénio, ndo sdo compativeis com
uma producao em larga escala. Contudo, o revestimento por spray se destaca entre as técnicas
de impressdo quando ha a necessidade de deposicao de filmes sobre grandes areas. Nestes casos,
a técnica de deposicdo de materiais por spray, que € um método de recobrimento de superficies
sem contato direto com o substrato, é ainda mais interessante do que jato de tinta, impressdo
por gravura, serigrafia, etc'?. Entre as vantagens da técnica de deposicao por spray inclui-se a
possibilidade de deposicéao de fluidos com diferentes reologias de maneira simples e com baixo
custo de implementacdo, capacidade de deposicdo em diversos substratos e geometrias, e
facilidade para implementacéo de producdo em larga-escala®®. Portanto, propde-se na presente
tese o estudo de transistores eletroliticos verticais baseados em ZnO e nanofio de prata (AgNW)
como camadas semicondutora e eletrodo intermediario, respectivamente. O uso de tais

materiais obtidos por spray e compondo um transistor eletrolitico vertical resulta em um



dispositivo com bom desempenho sem a necessidade de geometrias micrométricas

padronizadas com alta resolugéo.

1.2.Panorama dos dispositivos

Os diodos e transistores sdo componentes eletronicos de grande importancia do
ponto de vista tecnoldgico, pois estdo presente em praticamente todos os circuitos eletronicos.
Além disso, sdo dispositivos fundamentais do ponto de vista cientifico, devido a utilidade para
a caracterizacdo dos materiais isolantes, semicondutores, condutores e suas interfaces*!°, Sera
apresentado um panorama sobre diodo Schottky, transistores de filmes finos (TFTSs),
transistores eletroliticos (EGTS) e transistores verticais de barreira Schottky (SB-VFET),
especialmente os desenvolvidos com camada ativa de ZnO. Além disso, serd apresentada a
promissora proposta dos transistores eletroliticos verticais (VETS) e uma breve descri¢do sobre
a pesquisa em transistores verticais no Brasil.

Conhecido desde 1968'° como um canal semicondutor em transistor, 0 ZnO se
tornou um material muito atraente para o uso em TFTs a partir do inicio dos anos 2000s devido
ao interesse por aplicacdo em circuitos transparentest’!8, Desde entdo, observa-se um aumento
no numero de trabalhos com ZnO em TFTs, o qual ndo é acompanhado pela quantidade de
estudos de ZnO em diodos Schottky!®. Nakano et al, por exemplo, reportam a realizagdo de
uma juncdo Schottky de alta qualidade por meio da deposicdo de Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):Poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS) sobre um substrato de ZnO
monocristalino?.

Diversos autores apresentam estudos de diodos de ZnO processado por solugéo.
Entre eles, destacam-se: (i) Semple et al que desenvolveram um método para a fabricacdo de
diodos Schottky coplanares com distancia nanomeétrica entre eletrodos (< 20 nm) por meio de

uma técnica simples de litografia. Além da inovadora arquitetura coplanar com dois eletrodos



assimétricos, o excelente desempenho do diodo é atribuido a formacéo de um contato Schottky
na interface Au/ZnO®?L; (ii) Hernandez-Como et al que utilizaram filmes finos de ZnO,
depositado por sputtering de radio frequéncia e temperatura maxima de processamento de
80 °C, para a detec¢do de UV com uma responsividade de 0,013 A W 22 (iii) Vieira et al que
desenvolveram diodo com contato Schottky ZnO/PEDOT:PSS depositado por spray, visando
aplicacdo como um sensor de UV barato, simples e altamente responsivo®. Além disso,
destaca-se também o desenvolvimento de diodos flexiveis de ZnO/PEDOT:PSS* e diodos
processados por solugdo com aplicagdo em alta frequéncia que competem com os diodos
Schottky de radio frequéncia no atual estado-da-arte®.

O primeiro TFT reportado na literatura foi produzido por Weimer em 1962, que
utilizou filme finos de sulfeto de cadmium (CdS) policristalino como semicondutor,
depositados sobre os eletrodos de fonte e dreno de ouro, com gate no topo?. Desde entdo,
pesquisadores tentaram aplicar os 6xidos semicondutores como canal em TFTs. Porém, apenas
a partir de 2003 obtiveram-se dispositivos com desempenho satisfatorio o suficiente para
mostrar a viabilidade tecnoldgica de TFTs baseados em 6xidos semicondutores. Os estudos de
TFTs baseados em filmes policristalinos de ZnO realizados por Hoffman et al?’, Carcia et al?®
e Masuda et al?®, foram os responsaveis por consolidar tal inovacdo. Outra contribuicéo
relevante foi a aplicagdo de filmes de ZnO processados por solucdo® para o desenvolvimento
de TFTs compativeis com deposi¢cbes em grandes &reas. Destacam-se os trabalhos de
Anthopoulos et al em 2009, cujas camadas de ZnO foram depositadas por spray pirélise com
temperaturas entre 200-500 °C em atmosfera ambiente sobre SiOz, utilizando eletrodos de fonte
e dreno de AI®,

Recentemente, Cho et al reportaram um estudo sobre TFTs estaveis e de alto
desempenho para filmes policristalinos de ZnO depositados por spray pirolise, atingindo

mobilidade de efeito de campo de ~14,7 cm? V1 s, razdo lon/lore de ~10° e subthreshold



swing de ~0,49 V dec? 32, Entre outros exemplos de estudos atuais com TFTs de ZnO
depositado por spray pirdlise, destaca-se a aplicacdo de métodos de planejamento de
experimentos (DOE) para avaliar o efeito dos varios parametros de fabricacdo por meio de um
nimero reduzido de experimentos®. Além disso, Kumar et al reportam uma comparagao entre
TFTs de ZnO depositados por sputtering e spray pirélise aplicados a detecgdo de UV3~.

Além dos TFTs convencionais como ilustrado na Figura la, duas arquiteturas que
se destacam sdo os transistores eletroliticos (EGTs)' e os transistores verticais de efeito de
campo (VFET). Tais arquiteturas se destacam principalmente para contornar as limitagGes de
semicondutores com baixa mobilidade na busca por dispositivos que permitam modular
correntes mais elevadas com menores tensges de polarizagdo®=°.

Nos EGTs, o dielétrico convencional de um TFT ¢é substituido por eletrélitos, que
podem ser de diferentes naturezas, como liquido, gel ou sélido. A alta capacitancia, da ordem
de 1-10 uF cm, devido a formacgdo de dupla camada entre as interfaces gate/eletrdlito e
eletrolito/semicondutor, é responsavel por reduzir a voltagem de operacio dos transistores=®.
Entre o grande nimero de EGTs encontrados na literatura, destacam-se alguns trabalhos que
utilizam ZnO como camada semicondutora. Um tema bastante recorrente é a combinacéo de
EGTs de ZnO e poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) para o desenvolvimento de inversores hibridos
complementares com baixa voltagem de operacdo®—°. Também se destacam os estudos de
EGTs a base de ZnO usando substratos flexiveis. Por exemplo, Carvalho et al reportam um
EGT de ZnO totalmente impresso sobre papel. Enquanto os EGTs depositados sobre vidro com
tratamento térmico a 350 °C atingiram mobilidade > 5 cm? V! s, a otimizag&o das tintas de

ZnO permitiu o desenvolvimento do dispositivo sobre papel (150 °C) com mobilidade de

T A sigla EGT refere-se ao termo electrolyte-gated transistor. Optamos por utilizar o termo “transistor
eletrolitico” ao longo do texto. Com essa simplificagdo da nomenclatura, buscamos contornar as dificuldades com
a traducdo e a coeréncia com o significado do termo em portugués.



0,07 cm? V1 s1 40 Bidoky et al propdem um processo facil de alta resolucio para a fabricacio
de EGTs e inversores usando um gel idnico depositado por serigrafia. Os dispositivos atingiram
mobilidade > 2 cm? V1 s1, Ion/lore > 10° e transcondutancia normalizada de 20 S m™ 41,

Os VFETs sdo transistores cuja a estrutura é constituida de véarias camadas
nanomeétricas, que sdo empilhadas de forma que o filme semicondutor seja posicionado entre
os eletrodos de fonte e dreno. Assim, o comprimento do canal (L) do dispositivo é definido pela
espessura da camada semicondutora, tipicamente da ordem de poucos nandmetros. Em
contraste com o TFT convencional ilustrado na Figura 1a, a estrutura pioneira proposta por Ma
e Yang em 2004*? permite a producdo de canais em escala nanométrica a partir de técnicas
simples, compativeis com a proposta da eletrdnica impressa. Como sintetizado por Kleemann
et al*, existem varias estruturas de transistores verticais disponiveis. Optamos por focar na
estrutura utilizada no presente estudo, ou seja, no VFET com barreira Schottky (SB-VFET)

com gate no topo conforme ilustrado nas Figura 1b-c.

(a) Coplanar (b) Vertical (¢) Vista lateral
Gate>-mmm
Camada Capacitor
Dielétrica
T e
Dreno—_"""" Diodo

Figura 1 — (a) Estrutura padrdo de um TFT com gate na base, na qual os eletrodos de fonte
e dreno sdo coplanares, adaptada de #*. (b) SB-FET com gate no topo, no qual os eletrodos
de fonte e dreno sdo empilhados verticalmente. Para ambos, o comprimento do canal é
indicado por L. (c) Vista lateral do SB-VFET, util para ilustrar que tal estrutura € composta
pelo empilhamento de um capacitor e um diodo. Figuras (b) e (c) adaptadas de *°.

O SB-VFET e composto por duas partes: capacitor, formado pela camada dielétrica
entre 0 eletrodo de gate e o eletrodo intermediario; e diodo, formado pela camada
semicondutora entre o eletrodo intermediario e o eletrodo de dreno. Como ilustrado pela Figura
1c, as duas partes sdo conectadas pelo eletrodo intermediario. Como sera aprofundado no item

2.3.2, 0 eletrodo intermediério é o principal pardmetro estrutural, pois é necessario reunir as



caracteristicas de permeabilidade ao campo elétrico de gate e condutividade suficientemente
alta para utilizacdo como eletrodo. Algumas abordagens sdo encontradas na literatura para
atingir essa condigéo, por exemplo o uso de nanotubo de carbono**“®, estrutura de grade obtida
por patterning*’~°, eletrodo de estanho evaporado em condigdes especificas®® !, ou o uso de
nanofios metalicos*>°2, Ressalta-se que as contribuices dos pesquisadores Rinzler et al#44653
e Tessler et al*’4%* a0 longo da Gltima década destacam-se como os estudos mais consistentes
e esclarecedores sobre o tema.

No contexto nacional, existem alguns grupos de pesquisa que estudam transistores
verticais. O pioneiro desta area no Brasil foi o Prof. Dr. lvo Hiimmelgen* (UFPR, Curitiba),
que desde 2011 publicou diversos artigos relevantes sobre o assunto®>>%. Além disso,
contribuiu de forma direta ou indireta com todos 0s outros grupos nacionais que estudam o
assunto. Nosso interesse pelo tema se iniciou no projeto de mestrado em 2014 (proc.
FAPESP 2013/26973-5). O estudo resultou na publicacdo de um artigo sobre VFET utilizando
P3HT como semicondutor e eletrodo permeavel de estanho®. Além do atual projeto de
doutorado (proc. FAPESP 2018/02037-2), outro projeto de doutorado do pesquisador Douglas
Vieira (proc. FAPESP 2020/12282-4) visa expandir os estudos que aqui foram iniciados. O
pesquisador Dr. Luiz G.S. Albano, entdo aluno de doutorado sob orientacdo do Prof. Dr. Carlos
Graeff (Unesp/Bauru), publicou um estudo utilizando AgNW como eletrodo permeéavel e Cego
como semicondutor tipo-n°2. O pesquisador Dr. Ali Nawaz, ex-aluno de doutorado do Prof. Ivo,
conduziu um projeto em conjunto com o Prof. Dr. Carlos Bufon (LNNano/CNPEM -
Campinas), que resultou em um estudo bastante sofisticado sobre o0 uso de nanomembranas em

transistores verticais organicos®’. Entre os trabalhos recentes mais relevantes para o tema da

* Em nome do Laboratério de Dispositivos e Sensores Organicos (LaDSOr), presto aqui homenagem péstumas ao
Prof. Ivo e agradeco todo o apoio e incentivo recebido dele no inicio de nossos estudos com VFETS.



presente tese, destaca-se a proposta da Profi. Drd Keli Seidel (UTFPR/Curitiba) para a
fabricacdo de transistores eletroliticos verticais, que incluem os modos de funcionamento por
efeito de campo e/ou eletroquimico®®.

Atualmente, existem poucos estudos que combinam de forma promissora as
abordagens dos EGTs e SB-VFET em uma mesma estrutura® %, Por exemplo, Lenz et al
demonstraram uma estrutura baseada em um transistor vertical que tornam viaveis EGTs de
alta poténcia com correntes de até 3 MA cm utilizando semicondutores organicos. Os autores
afirmam que a introducdo do eletrélito aos VFETs melhora o desempenho do dispositivo
quando comparado tanto aos TFTs padrdes quanto a outros VFETs®L, Luan et al reportaram um
EGT organico com arquitetura vertical, usando poli(3-hexiltiofeno) como semicondutor e filme
fino de prata como eletrodo poroso, atingindo densidade de corrente de 10 mA c¢m no estado
ligado®?. Ji et al propdem uma estratégia para a realizagdo de TFTs baseados em estruturas
verticais, atingindo 248 mA cm? e 541 mA cm? para o semicondutor puro e dopado,
respectivamente, valores superiores aos TFTs convencionais®®. Os estudos recentes citados
acima sao exemplos da combinacdo entre EGT e SB-VFET, que sera referida ao longo do texto
como transistor eletrolitico vertical (EG-SB-VFET). Ressalta-se que, além de ainda ndo ser
completamente explorada, tal abordagem € inovadora e apresenta grande potencial.

A proposta da presente tese esta inserida no contexto atual descrito acima, tanto no
aspecto dos materiais quanto da arquitetura dos dispositivos e da técnica de produco.
Apresenta-se no Capitulo 2 uma revisdao sobre os fundamentos teoéricos relevantes para a
discussdo dos resultados. No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e métodos para a
deposicédo das camadas, fabricagéo dos dispositivos e caracterizagédo dos mesmos. Os resultados
sdo apresentados e discutidos nos Capitulos 4 e 5. No Capitulo 6 sdo descritos estudos
adicionais de ZnO desenvolvidos no LaDSOr categorizados entre artigos ja publicados e em

fase de submissao.
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Especificamente sobre os resultados, apresenta-se no Capitulo 4 um estudo sobre
os dispositivos utilizando filmes de ZnO obtidos a partir da deposi¢cdo por spray de uma
dispersdo de nanoparticulas de ZnO (ZnO-NP) como camada ativa em diodos e EGTs. Foram
explorados os efeitos de um tratamento realizado no filme de PEDOT:PSS e a utilizagdo do
filme tratado na formacdo de uma barreira Schottky com o ZnO-NP. Além disso, com a
estrutura PEDOT:PSS/ZnO-NP/Al, foi possivel relacionar os principais parametros do diodo
Schottky com as caracteristicas do eletrodo de PEDOT:PSS. O estudo de diodo deste capitulo
é importante para definir o protocolo para a analise detalhada dos dados de I-V por meio dos
métodos de Mikhelashvili®, Werner® e Cheung®®. Encerra-se o Capitulo 4 com a apresentagio
do desempenho de EGTs utilizando ZnO-NP como camada ativa. Os dispositivos exibiram
desempenho satisfatorio considerando o processo baixo-custo de fabricacdo por solugdo em
baixa temperatura e caracterizacdo em condi¢do ambiente.

Os estudos apresentados no Capitulo 5 sdo referentes aos resultados obtidos com os
filmes de ZnO obtidos a partir do processo de spray pirdlise do acetato de zinco dihidratado em
alcool isopropilico aplicados como camada ativa em EGTs, diodo Schottky e em transistores
verticais eletroliticos. O EGT de ZnO é um dispositivo importante para servir como padrao,
pois ja existem publicacdes semelhantes na literatura*®’. Para a avalicdo do EGT padrdo, é
apresentada uma caracterizacdo basica tanto do filme semicondutor de ZnO depositado por
spray pir6lise quanto do eletrdlito utilizado. A caraterizacdo dos EGTs possibilitou o célculo de
parametros como mobilidade, transcondutancia e subthreshold swing. S8o apresentados
também os resultados diretamente relacionados a proposta de desenvolvimento de um transistor
vertical, cuja camada ativa (ZnO) e eletrodo permeavel (AgNW) sdo depositados por spray.
Para a caracterizacdo do EG-SB-VFET através das curvas de saida, utilizou-se o protocolo de
andlise de diodos apresentado no Capitulo 4. Por meio da curva de transferéncia, calculou-se

os valores de densidade de corrente, transcondutancia e subthreshold swing, que foram
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comparados com 0 EGT padréo do Capitulo 4. Por fim, comparou-se o desempenho do EG-
SB-VFET ao utilizar duas condi¢gdes de polarizagdo dos eletrodos, isto é, aterrando-se o
eletrodo de d6xido de estanho e indio (ITO) ou o eletrodo intermediario de AgNW. Entre as
diferengas encontradas, destaca-se o comportamento similar a um diodo ao aterrar o eletrodo

de ITO e de transistor ao aterrar o eletrodo intermediério de AgNW.

1.3.0bjetivos

O principal objetivo é o estudo de transistores eletroliticos verticais utilizando 6xido
de zinco (ZnO) e a técnica de deposicdo de filmes por spray, ambos compativeis com a
eletronica impressa.

Os objetivos especificos incluem:

e Obter contato Schottky por spray, utilizando PEDOT:SS e ZnO-NP visando
aplicacdo em diodo;

e Caracterizar o0 EGT com camada ativa de ZnO-NP obtido por spray como
semicondutor;

e Estudar o EGT padrdo utilizando ZnO obtido por spray pirélise como
semicondutor;

e Desenvolver diodos Schottky com estrutura ITO/ZnO/AgNW utilizando ZnO
obtido por spray pirolise;

e Desenvolver e caracterizar os EG-SB-VFETSs, aplicando os métodos definidos nos

itens anteriores.
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2. Fundamentos tedricos

2.1.Materiais condutores

Eletrodos transparentes sdo necessarios em varios dispositivos optoeletrénicos. A
categoria de materiais mais utilizada para esta finalidade ¢ a dos 6xidos transparentes
condutores, entre 0s quais se destaca o 6xido de indio e estanho (ITO). Porém, o ITO apresenta
problemas devido principalmente a escassez do indio (resultando em grandes variacGes de
precos) e a limitagdo de aplicagdo (devido a sua fragilidade mecénica) %. Entre os materiais da
préxima geracdo que sdo apresentados como alternativa ao ITO, destacam-se 0s polimeros
condutores e nanoestruturas como 0s nanofios. Ressalta-se que os estudos encontrados na
literatura relacionados a necessidade de eletrodos transparentes se aplicam principalmente para
OLED:s e dispositivos fotovoltaicos. Porém, como esclarecido por Ben-Sasson e Tessler*4°, a
transparéncia Otica devido a perfuracdes (poros) na camada é uma caracteristica macroscopica
que indica a condicdo de permeabilidade ao campo elétrico, necessaria para a utilizacdo da
camada condutora como eletrodo intermediario em SB-VFETS.

Os metais sdo materiais altamente reflexivos na faixa do espectro visivel. Uma
forma de obter eletrodos metalicos transparentes é substituir os filmes continuos e homogéneos
por redes de nanofios metalicos. De forma analoga as grades metalicas, a transparéncia é devida
aos espacos ndo preenchidos entre os nanofios. Em relagéo as grades metalicas convencionais,
uma camada condutora formada por nanofios pode ser obtida com maior simplicidade,
principalmente quando ¢ formada por uma rede de nanofios com orientacGes aleatdrias®®. A
chave para esta tecnologia é a sintese de nanofios de pequeno diametro (40-200 nm), longos (1-
20 pum), lisos e altamente puros.

Devido a alta condutividade da prata, os nanofios de prata (AgNWSs) possuem um

grande potencial para a aplicagdo como eletrodo transparente®. Os AgNWs normalmente so
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sintetizados pela reducdo do nitrato de prata na presenca de polivinilpirrolidona (PVP) em
etileno glicol. Apos a deposicdo dos AgNW sobre um substrato, € necesséria uma etapa de
tratamento térmico para remover o residuo de PVP, estabelecendo um contato fisico eficiente
para o fluxo de corrente entre os nanofios’.

Dentre os polimeros condutores, 0 PEDOT:PSS é o material mais bem sucedido em
termos de aplicacfes comerciais. A historia sobre a criacdo do PEDOT é cuidadosamente
detalha por Elschner et al, em especial no capitulo 4™*. De forma resumida, a aplicacdo da
patente do PEDOT (DE3813589A1)"2, foi apresentada por Friedrich Jonas, Gerhard Heywang
e Werner Schimidtberg (Bayer AG) em 1988. Apenas uma semana depois, 0S inventores
solicitaram outra patente (DE3814730A1)" sobre o uso de PEDOT em capacitores. Em tais
patentes, utilizou-se a sintese por polimerizacdo oxidativa. Ap6s isso, desenvolveu-se 0
processo eletroquimico para a sintese do PEDOT, sendo aplicado como patente no final de 1988
(DE3843412A1)"* como uma extensdo da patente fundamental. As pesquisas sobre como tornar
0 PEDOT mais facilmente processavel resultaram na formacdo do complexo de PEDOT:PSS.
O processo de fabricacdo e uso como agente antiestatico e material fotografico do PEDOT:PSS
foram apresentados pela Bayer em patente de 1991 (DE4003720)7°. Paralelamente ao
desenvolvimento industrial, as primeiras publicacGes da Bayer relacionadas ao PEDOT em
1991 e 19927877 incentivaram o inicio de varias pesquisas no &mbito académico.

Desde entdo, os filmes de PEDOT:PSS (Figura 2) tém sido utilizados tanto como
camada transportadora de buracos’® quanto como eletrodos transparentes’®. O polimero
conjugado PEDOT, que é positivamente dopado, ¢ atraido a um segmento isolante de PSS que
é formado por grupos anibnicos sulfonados de contra ions usados para balancear a carga de
dopagem®. Assim, o material pode ser suspenso em solugéo aquosa, facilitando a produco de
filmes de PEDOT:PSS por meio de técnicas compativeis com o processamento por solucéo,

como spin-coating, revestimento por spray e outras®:,
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Figura 2 - Estrutura quimica do PEDOT:PSS. Adaptado de Shi et al &,

Para obter filmes uniformes a partir de dispersées comerciais de PEDOT:PSS em
agua, a mesma deve ser ajustada para atender as necessidades especificas de cada técnica de
deposicdo. Apds a deposicdo, a adgua remanescente dos filmes de PEDOT:PSS pode ser
removida mediante aquecimento, incidéncia de radiacdo infravermelho, ou por meio de
diferenca de pressdo (vacuo). Geralmente, ap6s o recobrimento do substrato, os filmes finos
séo secos em placas aquecidas com temperaturas acima de 100 °C por alguns segundos. Embora
seja um material polimérico, uma das vantagens do PEDOT:PSS é sua estabilidade térmica. De
acordo com dados analiticos obtidos por termogravimetria (TGA), o material € considerado
termicamente estavel até a temperatura de 200 °C82,

Devido as propriedades de formagéo de filme do PSS, os filmes de PEDOT:PSS
sdo amorfos®4. Nao ha evidéncias para regimes cristalinos, exceto por ordem estrutural de curto
alcance, mesmo para filmes com condutividade aprimorada®®. O oposto ocorre com os filmes
de PEDOT quimicamente polimerizado in situ, que ndo contém PSS e exibem ordem
cristalina®. Para filmes espessos e secos, ndo é observada segregacéo de fase entre 0 PEDOT e
0 PSS em escala microscopica. Contudo, separacéao de fase tem sido observada em filmes finos
de PEDOT:PSS depositados por spin-coating. Nesta situacdo, foi investigado que o PSS
segrega na superficie, formando uma fase de 30 a 40 A rica em PSS®. O espectro vibracional

do PEDOT in situ e do PEDOT:PSS tem sido investigado por espectroscopia de infravermelho
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e Raman, onde bandas bem definidas sdo atribuidas ao PEDOT (500 a 2000 cm™). A forma do
espectro e a intensidade relativa dos picos depende do nivel de oxidacdo do PEDOT®"88, A
forma da banda Raman associada com o estiramento simétrico C=C em 1400 a 1500 cm* tem
sido utilizada para distinguir entre as formas benzendide ou quinoide do PEDOT®.

O PEDOT:PSS é um polimero intrinsicamente condutor que, em contraste com
solidos idnicos condutores, provém de portadores de cargas livres. Os anéis tiofenos formam
um sistema 7 conjugado, com intensa dopagem tipo-p. O PSS néo contribui para o transporte
de carga diretamente, mas age como um suporte para manter o PEDOT disperso no meio liquido
e prover as propriedades formadoras do filme. Os grupos sulfonados dissociados balanceiam as
cargas do PEDQOT catidnico formando um sal estavel.

A condutividade das camadas de PEDOT:PSS é geralmente determinada apos a
deposicao uniforme de filmes finos sobre substratos isolantes. A resisténcia de folha (Rs) é
geralmente obtida por medidas de duas ou quatro pontas, para as quais é recomendado depositar
terminacOes metalicas para assegurar um contato elétrico eficiente. Ressalta-se que contatos de
aluminio evaporados em vacuo devem ser evitados no PEDOT:PSS, pois a acidez do PSS
oxidard o metal, resultando em uma fina camada isolante de AlOx. Nenhuma corrosédo
interfacial tem sido observada para outros contatos metalicos no PEDOT:PSS como ouro, prata
e outros®, Para obter a resistividade p (ou a condutividade ), é necessario multiplicar Rs pela
espessura do filme (d):

p=oc"1=R,d. (1)

Apesar de todas as vantagens, os filmes de PEDOT:PSS apresentam valores de
condutividade menores que 1 S cm™ quando fabricados a partir de solugdo aquosa, valor bem
menor do que os eletrodos de ITO®. Porém, a condutividade dos filmes de PEDOT:PSS pode
ser aprimorada por meio de diferentes tratamentos. Entre os varios metodos que buscam

melhorar a condutividade do PEDOT:PSS®, destacam-se dois. O primeiro é a adi¢cdo de um
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composto organico com alto ponto de ebulicdo, como o etileno glicol (EG) ou o
dimetilsulféxido (DMSO), na solugdo aquosa de PEDOT:PSS%®. Uma forma similar de
aumentar a condutividade é com o tratamento do filme de PEDOT:PSS com tais compostos
organicos. O segundo ¢ o tratamento do filme com um cossolvente de agua e metanol (solvente
de baixo ponto de ebulicdo), que foi 0 método utilizado no estudo apresentado no item 4.1.
Neste caso, 0 aumento da condutividade é atribuido ao efeito do cossolvente na solvatacdo
preferencial das cadeias de PEDOT e PSS. Enquanto o metanol solvata preferencialmente o

PEDOT hidrofdbico, a dgua solvata o PSSH hidrofilico®?.

2.2. Contato metal/semicondutor

2.2.1. Formacao da barreira Schottky

Uma juncdo metal-semicondutor € retificadora quando o contato apresenta barreira
de potencial. O primeiro passo importante em direcdo ao entendimento da acéo retificadora do
contato metal-semicondutor foi realizado por Schottky para uma barreira de potencial na
interface entre eles. Na sequéncia, Schottky e Mott® explicaram o mecanismo de formacéo da
barreira e também propuseram modelos para o calculo da sua altura e do seu formato. Outro
avanco significante no entendimento dos contatos de barreira Schottky foi feito durante a
Segunda Guerra Mundial, quando Bethe®® propds a emissdo termidnica como meio de
transporte de corrente sobre esta barreira. Os detalhes a seguir sobre a formacao da barreira séo
baseados no livro Metal Semiconductor Schottky Barrier Junctions and their Application®*.

A barreira de potencial, formada quando um metal é posto em contato com um
semicondutor, surge da separagéo de cargas na interface metal-semicondutor, de forma que uma
regido de alta resisténcia desprovida de portadores méveis é criada no semicondutor. De acordo

com o modelo de Mott-Schottky, tal barreira é resultado da diferenca entre a funcéo trabalho
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do metal e a afinidade eletrénica do semicondutor. Na Figura 3a, é ilustrado o diagrama de
banda antes do contato de um metal com fungéo trabalho @m e um semicondutor tipo-n de
funcdo trabalho s, e afinidade eletrnica ys, sendo @m> ys. A funcdo trabalho do metal é
definida como a quantidade de energia necessaria para promover um elétron do nivel de Fermi
para o nivel do vacuo. O nivel de vécuo é o nivel de energia de um elétron fora do metal com
energia cinética zero, que é usado como nivel de referéncia na Figura 3. A funcéo trabalho do
semicondutor é definida de forma similar e é uma quantidade que varia com a distancia da
interface, pois o nivel de Fermi no semicondutor varia com a dopagem. A afinidade eletrdnica
¥s € um parametro importante que nao depende da dopagem € definida como a diferenca de
energia entre o nivel de vacuo e o limite inferior da banda de conduc&o. Na ilustracdo da Figura
3a, 0 semicondutor e 0 metal estdo afastados (sem contato elétrico) e, assim, portadores de carga
ndo sdo acumulados na interface. Entdo a estrutura de banda da superficie € a mesma que a do

volume, ndo ocorrendo entortamento da banda nesta condicéo.

Nivel de
Y17 OTTTETY vacuo '\
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Figura 3 - Diagramas de bandas para um semicondutor tipo-n: (a) antes e (b) ap6s a juncédo
entre o metal e o semicondutor. Er é o nivel de Fermi, @, € a funcdo trabalho do metal, @s
é a funcdo trabalho do semicondutor e ys é a afinidade eletrénica do semicondutor. Também
estdo ilustrados outros parametros do semicondutor, como nivel de Fermi (Ef), banda de
conducdo (Ec) e banda de valéncia (Ev), além dos pardmetros da juncao, como largura de
deplecédo (W) e potencial built-in (V;). Figura elaborada pelo autor, baseada em 9.
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Na Figura 3b ¢ apresentado o diagrama de banda do sistema em equilibrio apds a
realizacdo do contato entre o metal e o semicondutor tipo-n. Quando os dois materiais s&o
colocados em contato, elétrons da banda de condugdo do semicondutor, que estdo em um nivel
de energia maior do que os elétrons do metal, fluem para o metal até que o nivel de Fermi nos
dois lados se iguale. Como os elétrons saem do semicondutor e entram no metal, a concentracéo
de elétrons livres diminui na regido semicondutora proxima a borda. Tal efeito de falta de
elétrons € ilustrado pelas cargas positivas (+) na Figura 3b. A borda da banda de condugéo
sofre o entortamento ilustrado na Figura 3b porque a reducdo na concentragdo de portadores
produz um afastamento entre a borda da banda de conducéo (Ec) e o nivel de Fermi (Er), sendo
que Er permanece constante em equilibrio térmico. Os elétrons da banda de conducéo que fluem
para 0 metal deixam para trds uma carga positiva, isto é, doadores ionizados, os quais ndo séo
moveis. Este processo resulta em uma regido no semicondutor com auséncia de elétrons moveis,
denominada de deplecdo. Entdo, uma carga positiva é estabelecida ao longo do semicondutor,
préximo a interface e os elétrons que fluiram para o metal formam uma camada fina de carga
negativa junto a interface. Consequentemente, um campo elétrico interno é estabelecido em tal
interface, com sentido do semicondutor para o metal.

Como o bandgap e a afinidade eletronica do semicondutor nédo sao alterados apds
estabelecido o contato com o metal, a extremidade da banda de valéncia Ey sera movida de
forma paralela a banda de conducéo (Ec), e o nivel de vacuo no semicondutor seguird a mesma
variacdo que Ec. Entdo, o grau de entortamento da banda é igual & diferenca entre os dois niveis
de vacuo, que é igual a diferenca entre as fungdes trabalho. A diferenca é dada por qV; =
(@,,, — @), onde V; é denominado potencial built-in da juncdo. Apds atingir o equilibrio, qV; é
a barreira de potencial que um elétron encontra ao fluir do semicondutor para o metal através
da regido de deplecdo. Contudo, a barreira encontrada a partir do metal em direcdo ao

semicondutor é diferente e é dada por:



19

By = (B — Xs), (2
relagdo que foi proposta de forma independente por Schottky e Mott*?, que é comumente
denominada de barreira Schottky.

Na sequéncia serd explicado porque o contato da Figura 3b é um contato
retificador. Na Figura 4a € apresentado o diagrama de bandas de energia em equilibrio referente
ao contato metal-semicondutor. Em equilibrio, a taxa na qual os elétrons atravessam a barreira
do semicondutor para o metal é balanceada pela taxa na qual os elétrons atravessam a barreira
na direcdo oposta, resultando em uma corrente elétrica desprezivel. A existéncia de poucas
cargas moveis na regido de deplecdo resulta em uma resisténcia alta em comparacdo com a
resisténcia do metal e da regido neutra do semicondutor. Assim, a diferenca de potencial
aplicada externamente é estabelecida majoritariamente na regido de deplecdo do semicondutor.
Portanto, uma voltagem externa altera o diagrama de banda de equilibrio pela mudanca da

curvatura total das bandas e pela modificacdo da queda de potencial nesta regido de deplecao.

Ey

metal semicondutor

Figura 4 — Diagrama de bandas de energia de um contato retificador entre um metal e um
semicondutor tipo-n. (a) Situacdo de equilibrio térmico. (b) Polarizacdo direta e (c)
polarizacdo reversa. Neste diagrama, Ve refere-se ao potencial aplicado em polarizacdo
direta, enquanto V a polarizagdo reversa. Adaptada de %.

Ao aplicar um potencial negativo (-Vr) no volume do semicondutor, conforme
ilustrado na Figura 4b, a largura da camada de deplecéo é reduzida e a diferenca do nivel de
energia E¢ entre o volume e a superficie do semicondutor diminui de qVi para q(Vi-Vr). De
forma complementar, pode-se dizer que a queda de tensdo na regido de deplegéo é reduzida de

Vi para Vi - VF. A barreira existente para os elétrons no lado semicondutor é reduzida e, assim,
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o fluxo de elétrons do semicondutor em dire¢cdo ao metal é maior do que na condi¢do de
equilibrio. Por outro lado, o fluxo de elétrons do metal em direcdo ao semicondutor ndo é
alterado, pois praticamente ndo ocorre queda de potencial ao longo do metal, de forma que @y
ndo ¢ afetada pela voltagem externa. Entdo, para um potencial negativo aplicado ao volume do
semicondutor, existe um fluxo de elétrons do semicondutor para o metal, causando uma
corrente elétrica que flui do metal para o semicondutor. Nesta polaridade em que um potencial
negativo é aplicado ao volume do semicondutor tipo-n, é dito que a juncao estad em polarizacdo
direta e a corrente aumenta exponencialmente com a voltagem Vr.

O diagrama de banda para um contato com polarizacdo reversa é apresentado na
Figura 4c. Nesta situacdo, aplica-se uma tensdo positiva (Vr) no semicondutor e a queda de
tensdo na regido de deplecdo é aumentada de Vi para Vi+ Vr. O fluxo de elétrons do
semicondutor em direcdo ao metal é reduzido para valores abaixo do valor de equilibrio,
enquanto o fluxo a partir do lado do metal permanece inalterado. Isso resulta em uma corrente
que flui na direcdo oposta e que é pequena em comparacgdo a corrente em polarizacao direta.
Portanto, o contato metal-semicondutor em discussao é retificador.

Em condicBes reais, porém, a regra de Schottky-Mott para os contatos metal-
semicondutor ndo é estritamente seguida. A Equacdo 2 mostra que a altura da barreira (@,)
aumenta linearmente com a funcéo trabalho do metal (@,,). Porém, a dependéncia de @, com
@, é observada apenas em semicondutores ibnicos. Em muitos semicondutores covalentes, a
altura da barreira € uma funcdo menos sensivel a @,, do que é descrito pela Equagéo 2 sendo,
em alguns casos, um parametro praticamente independente®. A nio dependéncia da altura da
barreira com a fungéo trabalho do metal em semicondutores covalentes foi primeiro explicada
por Bardeen®, que notou a importancia dos estados superficiais localizados na determinagio
de @,. O modelo de Bardeen assume que existem estados superficiais intrinsecos para o

semicondutor que fixam o nivel de Fermi na superficie (Fermi level pinning). Assim, sdo esses
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estados que determinam a altura da barreira, pois permanecem inalterados mesmo apds o

contato entre o semicondutor e 0 metal.

2.2.2. Contatos 6hmicos e Schottky para o ZnO

Os contatos elétricos formandos entre um eletrodo (material condutor) e 0 ZnO é
um assunto de grande importancia para o desempenho dos dispositivos de ZnO. As
propriedades elétricas desses contatos dependem da natureza da superficie do ZnO, da interface
entre o eletrodo e 0 ZnO e dos processos envolvidos durante a formag&o do contato®. O ZnO é
um material que esta na fronteira entre os semicondutores i6nicos e covalentes, portanto o
entendimento e controle das barreiras Schottky para 0 ZnO sdo desafiadores, pois a regra de
Schottky-Mott ndo é suficiente para explica-las. Isto é evidenciado pela grande variagdo na
medida de altura de barreira de um mesmo metal com uma superficie de ZnO. Por exemplo,
dada a afinidade eletrdnica de ~4,2 eV para 0 ZnO?, barreiras Schottky com metais nobres
como o Au (@, =4,8-5,2¢V) deveriam resultar em barreiras maiores que 1 eV. Porém, os
valores encontrados na literatura variam entre 0,6 e 0,8 eV2L,

Monakhov et al®’ mostram que, considerando o ZnO monocristalino, ndo ha uma
relacdo clara entre @, e @,,. Isto sugere que a condi¢do da superficie do ZnO é o fator decisivo
que pode influenciar os estados superficiais, reacBes na superficie metélica, morfologia,
contaminages superficiais e defeitos estruturais. Além disso, atualmente € consenso que 0s
contatos Schottky com melhor desempenho retificador podem ser obtidos pela oxidagdo da
superficie antes da deposi¢do do contato. A dificuldade em formar contato Schottky entre varios
metais e 0 ZnO, como proposto por Allen e Durbin, tem bastante influéncia das vacancias de
oxigénio na interface metal/ZnO%. Uma solugéo para a formagao do contato Schottky é obter
uma superficie rica em oxigénio, pois enquanto as vacancias de oxigénio sdo consideradas

doadoras para 0 ZnO, a abundancia de oxigénio reduz a concentracdo de elétrons livres na
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interface®®. Isso faz com que a probabilidade de tunelamento seja reduzida e a retificacdo de
corrente é permitida devido a formacao de uma barreira para a inje¢do de elétrons do metal para
a banda de condugéo do ZnO?.

A juncdo metal-semicondutor resulta em contato 6hmico quando ndo ha barreira
efetiva para a injecdo dos portadores de carga, de forma que eles sé&o livres para serem injetados
ou coletados através do contato®™. Para um semicondutor tipo-n, isso significa que a funcéo
trabalho do condutor precisa ser préxima ou menor do que a afinidade eletrdnica do
semicondutor. Por estar na fronteira entre os semicondutores iGnicos e covalentes, um contato
ohmico para o0 ZnO pode ser alcancado, respectivamente: i) pela redugdo da altura da barreira,
aumentando a emissédo termidnica; e/ou ii) aumentando a densidade de dopagem superficial,
fazendo com que a largura da barreira seja estreita o0 bastante para permitir o tunelamento dos
portadores. A formacdo de um contato 6hmico para o0 ZnO tipo-n exclusivamente por emissao
termidnica exige que a funcdo trabalho do contato metalico deve ser menor que a afinidade
eletronica do ZnO, como é o caso do Al (4,28 eV). Em geral, a emissdo termibnica sera
dominante em semicondutores com baixa concentracdo de dopagem, e tunelamento sera
dominante para alta concentracio de dopagem®. Portanto, a formagc&o de contato 6hmico para

0 ZnO pode ser obtida aumentando a densidade de dopagem superficial*®.

2.2.3. Diodo Schottky e determinacéo dos parametros

O diodo Schottky € um dispositivo formado por uma camada semicondutora
posicionada entre dois eletrodos, que formam juncgdes de duas naturezas distintas. Um eletrodo
forma uma juncéo retificadora que permite a injecdo de carga em uma direcdo preferencial,
enquanto bloqueia na dire¢do oposta. O outro forma uma juncdo éhmica, da qual resulta uma

baixa resisténcia para a conducéo de corrente*10%,
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O comportamento da corrente em funcédo da voltagem (I-V) para um diodo Schottky
submetido a uma polarizacdo direta, conforme ilustrado na Figura 5 (curva 1), é explicado pelo

modelo de emisséo termidnica:

I'= Isar |exp (F2) 1] ®

onde q é a carga elementar, Vp a voltagem aplicada no diodo, k a constante de Boltzmann, T a
temperatura absoluta e Isat € a corrente de saturacdo. O fator n é um parametro adimensional
denominado fator de idealidade, que é incluido na Equacdo 3 para abranger os comportamentos
n&o ideais. Para os diodos de silicio, o fator de idealidade é proximo de 16192 enquanto que
para o ZnO, o valor pode variar de acordo com caracteristicas do contato Schottky. Para um

diodo Schottky, Isat € descrita por:
Iour = AA*TZexp (%) @)

onde A ¢ a area efetiva, A* ( = 36 cm2 K2A) é a constante de Richardson para 0 ZnO?*# e ¢,
a altura da barreira Schottky do contato retificador.

A Equacdo 3 pode ser generalizada para um diodo real que, conforme ilustrado no
inset da Figura 5b, é modelado por um circuito equivalente com uma resisténcia em paralelo

(Rp) e outra resisténcia em série (Rserie). Entdo, a Equacdo 3 pode ser reescrita como:

I = AA*T?exp (L%b) [exp (M) — 1] + o serie (5)

nkT Rp

A Figura 5a ilustra as trés curvas teoricas calculadas a partir da Equacéo 5,

considerando @,= 1eV, n =1 e T =300 K, para voltagem variando entre -3 e 3 V. Nesta
simulacdo, a curva 1 foi gerada considerando o caso ideal, onde Ry = o0 e Rserie = 0. A curva 2,
considerando Rp = oo, porém com uma resisténcia em série elevada, Rserie = 10° Q, e a curva 3,

considerando a existéncia de ambas resisténcias em paralelo e em série, sendo R, =10°Q e

Rserie = 10° Q. A partir das simulagOes apresentadas, nota-se que as curvas de |-V referente ao
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diodo Schottky podem ser divididas em trés regides: (i) a regido de alta voltagem em
polarizacdo direta dominada por Rserie; (i) a regido de baixa voltagem em polarizagéo reversa
dominada por Rp; e (iii) a regido intermedidria, na qual as trés curvas coincidem, a qual é a
regido linear é descrita pelo modelo de emissdo termi6nica (Equagdo 3)1%. Porém, nos casos
reais, muitas vezes ndo é possivel calcular os parametros n e @, diretamente, pois essa regido
linear ndo é suficientemente ampla. Devido a isso, € necessario aplicar métodos especificos

para obter dados confiaveis a partir das curvas de I-V.

A Rp —>00,R ;. =00

=103 Q
=1030

4@ Rp—>oo‘Rseﬁe
10441 m R, —>10%.R

serie

Corrente (A)
&

10-10 4
10-12 4
E
10-14 T T T 71—
3 -2 -1 0 1 2 3
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 5 — Curvas tetricas de (a) I-V, geradas a partir da simulacédo do circuito apresentado
no inset, montado no software LTspice com diferentes valores para resisténcia em série
(Rserie) € resisténcia em paralelo (Rp). (b) Curva ilustrativa de R; = dV /dI X V, calculada
a partir das curvas de I-V.

As curvas de I-V podem ser apresentadas na forma de Ri x VV como mostradas na
Figura 5b, as quais sdo calculadas a partir da aplicacdo da Lei de Ohm (R; = dV /dI), sendo
Ri denominada resisténcia diferencial. Para entender a curva de Rj x V presente na Figura 5b,
é importante considerar o diagrama do circuito equivalente. Para polarizacéo direta (V > 0), 0
diodo ideal néo oferece resisténcia ao fluxo de carga, de forma que a resisténcia calculada tende
ao valor de Rserie (Ri = Rserie) COM 0 aumento da voltagem. Para a polarizagéo reversa (V < 0),
o diodo ideal oferece uma resisténcia infinita ao fluxo de carga. Portanto, como a corrente flui

apenas através da resisténcia em paralelo (Rp), temos que Ri = Rp.
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Existem muitas estratégias para a determinagdo dos parametros de um diodo
Schottky a partir dos dados de I-V, geralmente divididas em métodos analiticos, métodos
numéricos e algoritmos evolucionarios'®. Os dois Gltimos, que incluem técnicas sofisticadas
como por exemplo o uso de inteligéncia artificial’%* e determinacéo analitica por meio da funcéo
W de Lambert!®, estdo além da proposta apresentada neste texto. Entre os métodos analiticos,
propomos uma utilizacdo complementar dos métodos de Werner®®, Cheung®® e Mikhelashvili®.

Cheung propds uma abordagem de duas etapas para determinar os valores de n,

Rserie € @}, a partir dos dados de I-V. Para a primeira etapa, é necessario reescrever a Equacdo 5

k
para V, > %TeRpeoo:

I'= AA'T?exp (20) exp |12 Reerid)] (6)

Tais condicOes sdo referentes ao valor minimo de voltagem de ~0,12 V (temperatura de 298 K)
e a resisténcia em paralelo ideal, respectivamente. Ao isolar Vp na Equacdo 6 e deriva-lo em

relacdo a In(l), pode-se rearranjar os termos como:

dV; kT
dlnl()l) = TL; + IRserie, (7)

Que é uma equacdo linear com a variavel I, sendo Rserie @ inclinacdo e o termo nkT/q a
interceptacdo do eixo y (grafico de dVv/dIn(l) x I). Dessa forma, na primeira etapa do método
de Cheung calcula-se os valores de Rserie € .

A segunda etapa tem por objetivo avaliar @,. Para isso, Cheung definiu uma funcéo
Hqy, dada por:

I
AA*T?

kT
H(I) = VD — n;ln( ) = IRserie + Tl@b. (8)

Para o gréfico de Hqy x I, a interceptacdo do eixo y fornece o valor de n@,, de forma que é

possivel determinar a altura da barreira a partir do valor de n calculado anteriormente. Com a
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inclinacdo da reta, calcula-se um segundo valor para Rserie, Usado para confirmar a precisao do
método.

Werner propde trés alternativas para o calculo de Rserie € N, denominadas Plot A, B
e C, obtidas a partir da curva de 1-V. Os trés graficos sdo baseados na condutancia (G = 1/R =
dl/dV). Neste texto, vamos utilizar apenas os Plot A e Plot C. Ressalta-se que o Plot C é similar
a primeira etapa do método de Cheung.

Segundo Werner®, as anélises da curva de 1-V requerem métodos que evitem a
regido de alta voltagem em polarizacdo direta, devido aos efeitos de aquecimento e alta injecéo.
Também é desejavel evitar a regido proxima de zero, pois € dominada pela corrente em paralelo
(Ip = [Vp — IRseriel/Ry). Entéo, € mais apropriado usar o regime para voltagem intermediaria
da curva de I-V. Para isso, as seguintes equacdes foram propostas. A partir da Equacdo 6 e da
definicdo de conduténcia (G = dI/dV), temos:

G
I

= nqﬁ (1 = GRgerie), (9)

de forma que o gréfico de G/l x G (Plot A) leva a uma linha reta com inclinacdo g*Rserie/nkT €
que intercepta o eixo-y em g/nkT.

A outra alternativa é obtida a partir de uma identidade envolvendo a resisténcia
diferencial (R; = 1/G):

__ nkT

R; = 7 + Rgerie (10a)
Ri=2=%=14 (10b)
G dl  Idinl
A partir das Equacdo 10a-b, temos que:
Vp__ kT .
din() n q + IRserie, (11)

De forma que o grafico de dVv/dIn(l) x I resulta em uma linha reta com inclinacdo Rserie € que

intercepta o eixo-y em nkT/q. Nota-se que, de acordo com a Equacédo 10b, o lado esquerdo da
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Equacdo 11 é igual a I/G. Portanto, o Plot C € definido como I/G x I. Como dito anteriormente,
a Equacdo 7 foi usada de forma independente por Cheung que a deduziu de forma diferente.

Até este momento assumiu-se que os desvios do comportamento ideal como
recombinacdo dentro da regido de carga espacial, dependéncia de @, com a voltagem devido a
forca imagem ou estados interfaciais, ou inje¢do de portadores minoritarios no diodo Schottky,
sdo todos efeitos adicionais contidos no fator de idealidade. Para voltagem moderada, a
principal razdo para o desvio da caracteristica exponencial ideal é o fato de que varios
mecanismos de transportes dos portadores, como tunelamento através da barreira e corrente de
geragdo-recombinacdo na deplegdo, ocorrem simultaneamente com a emissdo termionica,
mudando o valor de n 1% No regime de alta voltagem, a caracteristica 1-V desvia do
comportamento exponencial ideal devido a presenca da Rseie. Entdo, a determinacdo da
dependéncia do fator de idealidade com a voltagem € importante para extrair corretamente 0s
valores dos parametros do diodo Schottky.

Mikhelashvili®* propde um método analitico simples para determinar o carater de
n(V) a partir dos dados experimentais de 1-V. O método é baseado na analise da inclinacdo

diferencial (o) da curva de I-V:

__d(Inl)
T d(nv)

(12)

Tal formalismo permite identificar as mudangas no mecanismo de fluxo de corrente, bem como

a extracdo dos parametros para quando n é independente da voltagem.

Considerandon=n(V) e V, > BRTT, a Equacdo 6 pode ser reescrita como:

Sendo que @, € a altura da barreira para 0 V. O fator de idealidade, cuja dependéncia com a

voltagem deriva da dependéncia de @;, com a voltagem, é escrito como:
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1
n(V) = —mr. (14)
(1-=ob)

sendo A@, = @, — @,, @ mudanca na altura da barreira devido a voltagem aplicada.

A partir de uma manipulacdo algébrica da Equacgdo 13a, a Equacéo 12 pode ser

reescrita como:

— V[L_ (VolReere ] ( 1 15)

"~ kT In n2 av 1+M)
nkT

Observa-se na Equacdes 15 que, para o caso de emissdo termidnica pura

(n constante), a varia linearmente com a voltagem no regime IRppjp <K V:

qv

a=—2 (16)
NKT+qIRgerie

Como ilustrado no gréfico de a X V da Figura 6, a atinge um valor maximo (a,,,,) para

voltagem intermediaria devido & Rserie € Se torna uma fungdo néo linear quando IRg,,.;e > V.

20
am
164
2 83

< 1 O
2 1. 3
= —o— 0. = qV/nkT
o Q
3 %
©
o,
3 1

OI T T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30

Voltagem (V)

Figura 6 — Curva de a x V calculada a partir da Equacéo 15, para o diodo Schottky
simulado no software LTspice. Curva 1 para Rserie = 10° Q € curva 2 para Rserie = 0. Figura
baseada em 1%,

No caso em que o fator de idealidade depende da voltagem, podemos calcular os

valores de Rserie, N € @p,. Para 0 regime de alta voltagem, a variacdo de n tem um efeito
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desprezivel na curva de I-V quando comparado a mudanca causada pela queda de voltagem

IRserie. ENtéo, a0 calcular Rserie @ partir da Equacdo 15, considerando dn/dV = 0, temos:

_a-nv
Rserie = 2z 1 (17a)
sendo y definida como
__d(lna)
= 2y (17b)
A solucdo para a Equacdo 15 diferencial, para n, é:
n = ﬂ (1 - IRserie) 7 , para Rserie > 0 (183.)
kT 14 f .
3kT Vv
q
v o1
Tl’ - Z_TV—, pal’a Rserie =0. (l8b)
a
Joer v

q
Substituindo a Equacdo 18a na Equacdo 13a, podemos obter as equacdes para

determinar a corrente de saturacao e, consequentemente, @;,:

I

Igar = e (192)
fs,k_T 24y
q
v a
Dpo = kT |In (AA*TZ) — Lk_T Sav|. (19b)

q

Os trés métodos analiticos apresentados acima serdo utilizados para a analise dos diodos
Schottky de ZnO apresentados nos capitulos 4 e 5. Ao utilizar os trés métodos, obtém-se os
mesmos parametros a partir de condi¢des de contorno diferentes e, portanto, a comparacao entre
os valores calculados garante uma maior precisdo. Por outro lado, uma possivel diferenca

proporciona uma reflexd@o sobre a fisica do dispositivo.
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2.3. Transistores de efeito de campo

Os TFTs sdo dispositivos de efeito de campo composto por trés elementos bésicos:
filme fino semicondutor, camada dielétrica e eletrodos. Os principais elementos de um TFT
padrdo com gate no topo estdo ilustrados na Figura 7a. Tal arquitetura é compativel com o uso
de um semicondutor depositado por spray pirélise, pois a camada semicondutora é obtida
previamente ao dielétrico e ao eletrodo de gate. Assim, o filme semicondutor pode ser

submetido aos tratamentos térmicos necessarios sem correr o risco de danificar as camadas

subsequentes.
Vps >0
Veare >0 - =I—®
a) b) ‘J\;i | C) Veare ?I" |
Gate +4++++++++++ +++++++++++
dielétrico
Fonte Dreno Fonte """ " """ 777 Dreno — Fonte ~ >- Dreno
substrato = substrato = substrato

Figura 7 — (a) Vista lateral da arquitetura de um TFT com gate no topo e eletrodos de fonte
e dreno na base. (b) O canal (-) induzido préximo a interface dielétrico/semicondutor ao
aplicar Veate > 0 € ilustrado considerando-se um semicondutor tipo-n. (c) Indicacdo do
movimento dos portadores de carga ao aplicar uma diferenca de potencial (Vos) entre fonte
e dreno.

O funcionamento do TFT é baseado na modulagdo da corrente (Ips) que flui no
canal formado entre os eletrodos de fonte e dreno. A camada dielétrica existente entre o
semicondutor e o eletrodo de gate tem a funcdo de controlar a acumulagéo capacitiva de cargas
proxima a interface dielétrico/semicondutor por meio do efeito de campo. Como ilustrado na
Figura 7b, para voltagem positiva no gate, portadores de cargas negativas sdo induzidos na
interface dielétrico/semicondutor, formando um canal condutor. Assim, como ilustrado na
Figura 7c os portadores de carga podem ser conduzidos da fonte para o dreno mediante
aplicacdo de uma diferencga de potencial entre esses dois eletrodos (Vps). Quando Vps =0 e
uma tensdo positiva é aplicada ao gate (Veate > 0), a concentragdo de portadores de carga

induzidas na interface dielétrico/semicondutor € mais uniforme ao longo do canal do que para
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maiores valores de Vps. Com a aplicagdo de um pequeno potencial Vps, 0 canal se comporta
como um resistor cuja resisténcia é controlada por Veate. Maiores detalhes sobre os trés
regimes de operacdo de um TFT que ocorrem com o aumento de Vps (regime linear, inicio do
regime de saturagcdo devido ao pinch-off e regime de saturacdo) estdo além do objetivo da
presente tese, mas sdo cuidadosamente explicados nas revisdes de Sirringhaus'®’ e Tessler!®.
O funcionamento de um TFT padrdo pode ser avaliado a partir de dois tipos de
curvas obtidas através da caracterizacdo DC do dispositivo. Estas curvas sdo denominadas de
curvas de saida e curva de transferéncia e estdo ilustradas na Figura 8. Para a obtencao da curva
de saida de um transistor (Figura 8a) varia-se Vps para diferentes valores constantes de Vgarte.
A curva de transferéncia (Figura 8b) € obtida variando-se continuamente Veate para um valor
constante de Vps. Em ambas as situacdes, Ips € a corrente medida que flui entre os eletrodos de

fonte e dreno.

0.8 . I p— 003
a) Regido de saturagéo bB ] .
Vos*Veare Vi T 4 10-5 4
0.61
3 F0.02
z Regido linear 310 74 é-\
£ 0.4+ Vos<<Voare-Vy Aumento %) E <
e D N
! de Vgare 1091 g
- ] 0.01 2
0.2 -
10-114
] ; Vps =30V
0.0 1013 A o (constante) 0.00
"0 5 10 15 20 25 30 10 : 10 20 0
Vs (V) Vaare V)

Figura 8 - Curvas tipicas de um TFT com semicondutor tipo-n: (a) curvas de saida e (b)
curva de transferéncia. Figuras digitalizadas a partir de *°, com propdsito estritamente
didatico.

A partir da curva de transferéncia sdo calculados importantes parametros para a
avaliacdo do desempenho do dispositivo, como a razéo lon/lorr, mobilidade de efeito de campo
do semicondutor (u), voltagem de threshold (V;y), transcondutancia (gm) e subthreshold swing

(SS). Tais parametros e seus metodos de obtencdo serdo descritos a seguir.
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A razéo lon/lorr é definida como a razdo entre os valores maximo e minimo de Ips,
como ilustrado na Figura 8b. Para os transistores que operam em modo de acumulagédo, o
minimo de Ips geralmente é referente ao nivel de ruido do equipamento de medida ou a lgaTe.
O valor méximo de Ips depende do material semicondutor, representado pela mobilidade, e da
efetividade da injecdo capacitiva pelo efeito de campo, representada por fatores como
capacitancia e geometria do canal.

O comportamento da corrente elétrica Ips no regime de saturacao pode ser descrito

pela Equagao 20, a partir do modelo da aproximagcéo gradual do canal®®®:

Ips = _ﬂ [(VGATE Vig)Vps — 5 VDS] (20)

onde Ci é a capacitancia do isolante por unidade de area, W é a largura do canal e L 0
comprimento do canal. Define-se VtH como a “tensao de threshold”, que é a minima tensao
aplicada no gate necessaria para acumular os portadores de cargas mdveis proximos a interface
dielétrico/semicondutor, formando um canal efetivo entre os eletrodos de fonte e dreno. O
conceito de Von também é usado na literatura e corresponde simplesmente a voltagem minima
aplicada ao eletrodo de gate para a qual Ibs comega a aumentar, como ilustrado no gréfico de
Log(lps) x Veate da Figura 8b.

A mobilidade de efeito de campo dos portadores de carga no semicondutor que
compde o transistor é descrita como a razdo entre a velocidade dos portadores e o campo elétrico
ao qual estdo submetidos. Portanto, € uma medida do quéo eficiente é o transporte de carga no
material do canal, afetando diretamente o valor maximo de Ips e a frequéncia de operacdo do
dispositivo. Para o regime de saturagéo, Vps > Veate — VTH, @ mobilidade de efeito de campo

em saturagdo (usat) € calculada por meio da seguinte equagé&o:

Wc; U4 —Vrgy)?
IDS = T”sat GATEZ A . (21)
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Ao reescrever a curva de transferéncia como um gréfico Ips'> em func&o de Veare, a inclinagio

1
da regido linear &€ numericamente igual a (W C;u/20) /2. De forma equivalente, podemos

escrever.

— \dVgaTE _ 22)

Em muitos trabalhos, apenas o valor méximo de u é apresentado. Porém, o gréfico de

mobilidade em funcdo de Veate permite um entendimento mais completo do dispositivo.
Ressalta-se que a mobilidade de um TFT pode ser extraida usando diferentes metodologias e
cada uma tem vantagens e desvantagens. O célculo da mobilidade de saturacdo por meio da
Equacéo 22 ndo requer V11 € € menos sensivel a resisténcia de contato, mas descreve uma
situacdo na qual os portadores de cargas induzidos na interface dielétrico/semicondutor ndo
estdo distribuidos de forma homogénea ao longo do canal (regime de saturagéo).

O fator SS é definido como a razdo entre a variacdo da polarizacdo do gate e a
variagdo da corrente de dreno em escala log, expressa por:

dVGaTE
= — 23
dlog(Ips) (23)

Portanto, é uma medida da facilidade com que o dispositivo chaveia entre o estado desligado e
o estado ligado, comumente expresso em volts/década (V dec?). Alternativamente, é uma
medida dos principais efeitos que afetam o comportamento de chaveamento de um transistor,

como concentragdo de impurezas, estados interfaciais e densidade de armadilhas®®.
De acordo com a Equagéo 20, Ips « W/L C;u, ou seja, dois fatores que influenciam

0 desempenho dos TFTs além da mobilidade séo a capacitancia da camada dielétrica e a razéo
W /L referente a geometria do canal. A carga (Q) disponivel para conducdo que constitui o

canal é induzida pela capacitancia do dielétrico (C;) de gate. Isto é, Q = C;[Vgare — Vrul =

EEQA
d

[Veare — Vrul, sendo g, a permissividade elétrica do vacuo e € a constante dielétrica do
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material. Assim, filmes dielétricos finos e com alta constante dielétrica induzem maior I, com
menor tensdo de operacdo. Para atingir essa condicdo, sdo necessarios filmes dielétricos com
espessura nanométrica, normalmente obtidos a partir de materiais poliméricos ou de 6xidos
metalicos. Uma forma de contornar as desvantagens existentes ao empregar tais classes de
materiais, é a utilizacdo de um eletrélito. Por outro lado, pode-se melhorar o desempenho do
transistor com o aumento da razdo W /L. Um critério utilizado por Rinzler*® é o conceito de
“padrdo de baixa resolucdo”, em referéncia aos TFTs com comprimentos de canais L > 25 um.
Até este limite, é possivel manter a fabricacao relativamente barata por meio da evaporagédo
térmica dos eletrodos através de mascaras de sombra. Porém, os transistores com arquitetura
vertical representam uma alternativa para atingir comprimentos de canais sub-micrométricos
sem a necessidade de padrdes de alta resolucdo. Os detalhes sobre transistores eletroliticos e
transistores verticais, 0s quais sdo configuracdes alternativas que visam a obtencdo de maior

corrente com menor tensdo de operacdo, serdo apresentados nos proximos itens.

2.3.1. Transistores eletroliticos

O eletrolito é um condutor i6nico, mas um isolante elétrico™’. Assim, é uma
alternativa aos dielétricos convencionais (SiO2, Al.Ogz, etc) em TFTs, pois o eletrdlito pode ser
utilizado na forma de liquido, gel ou sélido. Os transistores eletroliticos sdo particularmente
populares entre 0s pesquisadores que atuam no campo da eletrdnica impressa, no qual um
eletrolito é usado para obter o efeito de campo. A principal motivacao para o uso de eletrolitos
nos TFTs € a formacdo da dupla camada elétrica na interface do eletrélito com o semicondutor,
que resulta em uma alta capacitancia tipicamente na ordem de 1 ~ 10 pF cm 3¢, resultando em
dispositivos com baixa tensdo de operagdo. Outras vantagens incluem facil fabricacdo e
processamento em temperatura ambiente®®.

Apresenta-se na Figura 9 a ilustracdo de um EGT no qual um eletrélito ionicamente

condutor e eletronicamente isolante é utilizado como substituto de um dielétrico. Considerando
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uma formacgdo de dupla camada elétrica ideal na interface eletrodo/eletrolito, existem dois
mecanismos basicos para a operacdo dos EGTs em relacdo a interface eletrélito/semicondutor.
Para 0s casos nos quais os ions difundem para o interior do filme semicondutor, compensando
0s portadores de cargas disponiveis no volume do mesmo, os transistores podem operar no
modo denominado “eletroquimico” (ECT). A opera¢do no modo ECT, no qual hé ions no canal,
ocorre por meio da dopagem eletroquimica geralmente reversivel do canal semicondutor sob

aplicacdo e remocao da polarizacgdo do gate.

(o
VGA."II'E Vbs
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1
Gate

eletrdlito

Modo EDLT Modo ECT

b) Gate c) Gate
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Figura 9 — (a) Visao lateral de um EGT. Operagdo no modo de acumulagéo de portadores
para um EGT cujo semicondutor tipo-p é (b) impermeavel ou (c) permeavel aos ions. Os
EGTs podem ser divididos em transistores de dupla camada elétrica (EDLT) ou transistores
eletroquimicos (ECT), respectivamente. Figura adaptada de *°.
No caso em que o semicondutor é impermeavel aos ions do eletrolito, ilustrado na
Figura 9a, em resposta a uma voltagem negativa aplicada ao gate, cations do volume do
eletrolito migram para a interface eletrodo/eletrolito, enquanto os anions se movem em dire¢édo

a interface eletrolito/semicondutor. Neste caso, dupla camadas elétrica (EDL) séo formadas nas
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interfaces, resultando em um transistor denominado transistor de dupla camada elétrica
(EDLT). Na auséncia de processos eletroquimicos, como a transferéncia de elétrons através da
interface eletrolito/semicondutor, o efeito de tal interface no funcionamento do transistor é
similar ao efeito de uma interface dielétrico/semicondutor, isto €, 0 EDLT é um transistor de
efeito de campo. Ressalta-se que o presente texto € focado neste modo de funcionamento dos
transistores.

Os eletrolitos sdo divididos em categorias, sendo que cada uma tem suas vantagens
e desvantagens. Por exemplo, os eletrélitos liquidos, como agua ou liquidos idnicos, tém sido
frequentemente utilizados em transistores orgénicos devido a sua alta condutividade i6nica
(desde 10 até 102 S cm™)%. Porém, a natureza fluida limita as aplicacbes praticas para a
eletronica de estado soélido. Alternativamente, eletrélitos sélidos, como géis ibnicos,
polieletrolitos e eletrolitos poliméricos solidos, tém sido proposto para superar ndo somente 0s
pontos negativos associados com os liquidos, mas também para permitir a fabricacdo e
aprimoramento da estabilidade da eletronica baseada em eletrélitos?,

Os EGTs podem ser considerados células eletroguimicas de dois eletrodos, sendo
eles o canal semicondutor e o eletrodo de gate!. Consequentemente, o desempenho em corrente
continua é independente da posi¢do dos eletrodos. Assim, os EGTs sdo compativeis com
arquiteturas nas quais o eletrodo de gate é depositado no mesmo plano que os eletrodos de fonte
e dreno'!2. Essa caracteristica é possivel pois, ao contrario dos dielétricos onde a polarizagéo é
unidirecional, no caso dos capacitores eletroliticos a dupla camada elétrica é formada em cada
superficie metalica e semicondutora em contato com o eletrélito. Além disso, como ilustrado
na Figura 10, existe uma diferenca entre o acoplamento de um filme dielétrico e de um
eletrolito sobre um filme semicondutor. Como é observado na ilustragdo, o eletrolito tem uma
caracteristica de conformacdo espacial que é util visando sua aplicagdo sobre materiais com

morfologia irregular ou rugosa. Tal caracteristica pode ser explorada em transistores de
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arquitetura vertical com gate no topo, pois, como serd apresentado no proximo topico, o
eletrodo intermediério é geralmente composto por uma camada porosa ou por uma rede

metalica rugosa.

a) b)

A

Semicondutor Semicondutor

Semicondutor

Figura 10 — (a) Filme semicondutor rugoso depositado sobre substrato plano. Comparacao
entre (b) dielétrico e (c) eletrélito com relagéo ao acoplamento com o filme semicondutor
irregular/rugoso. Figura adaptada de *.

Entre as varias abordagens para a obtencdo de eletrolitos para ser utilizado em
TFTs, destacam-se os estudos de Lee et al*'® e Cunha et al®’. O primeiro apresenta um gel
ibnico baseado no poli(fluoreto vinilideno-co-hexafluoropropileno) P(VDF-HFP) e no liquido
ibnico 1-etil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)amida. O autor defende que o gel
ibnico resultante pode ser cortado manualmente e laminado sobre a camada semicondutora. Tal
estratégia, denominada ““cut and stick”, permite uma fabricagdo conveniente para transistores
baseados em varios materiais semicondutores, pois 0 gel se adapta até a forma de superficies
irregulares. Com essa estratégia, os autores''® obtiveram capacitancias tdo altas quanto 10
UF cm em baixas frequéncias e, de forma geral, apresentaram resultados que demonstram que
a utilizacdo do gel idnico é uma rota simples para obter transistores eletroliticos. O segundo
estudo apresenta um novo conceito de eletrélito hidrogel baseado em celulose, para a fabricagédo
de transistores em papel, que também usa o processo de transferéncia do filme por laminag&o®’.
Devido as caracteristicas alcangadas em tal estudo, como alta capacitancia de dupla camada (4
~ 5 uF cm), transparéncia e flexibilidade, os eletrdlitos produzidos exibiram propriedades

interessantes para a aplicagdo em dispositivos como biossensores ou transistores eletroliticos.
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2.3.2. Transistores verticais de barreira Schottky

O comprimento do canal, definido pela distancia entre os eletrodos de fonte e dreno,
é¢ um dos parametros que determina o desempenho do transistor. O desenvolvimento de
transistores com arquitetura vertical permite a fabricagdo de canais da ordem de centenas
nandmetros sem a necessidade de fabricacdo com padronizacdo geomeétrica de alta resolucdo.
Pois, ao empilhar as camadas (condutoras, dielétrica e semicondutora) verticalmente, o
comprimento do canal é a propria espessura do semicondutor. Tal dispositivo proposto por Yang
recebeu 0 nome de transistor organico de efeito de campo com arquitetura vertical (VOFET)*2.
O VOFET é composto por trés camadas condutoras, que sdo os eletrodos de gate, fonte e dreno.
De acordo com a nomenclatura de Yang, a camada dielétrica entre os eletrodos de gate e fonte
formam a célula capacitiva; j& o semicondutor orgéanico entre os eletrodos de fonte e dreno
formam a célula ativa. Devido & grande diversidade de estruturas utilizando o empilhamento
vertical de suas camadas, Kleemann et al propdem um panorama do estado-da-arte dos
transistores verticais*®. Entre as variagdes possiveis, o presente texto se concentra na categoria
SB-VFET. Kleemann et al observam que nesta categoria os transistores possuem um canal
pseudo-vertical, isto &, um hibrido de transporte lateral e vertical. Devido a estrutura semelhante
aos TFTs, as técnicas de processamento ja estabelecidas sdo convenientes para os SB-VFETSs.

Para o funcionamento de um SB-VFET, é necessaria uma atengéo especial para o
eletrodo intermediario, que deve ser permeavel ao campo elétrico do gate. Quatro abordagens
se destacam no desenvolvimento de um eletrodo intermediario adequado. A primeira é a
utilizacdo de uma camada metalica com rugosidade da ordem da espessura do filme como
proposto inicialmente por Yang*>!' e ilustrado no diagrama da Figura 11a. A segunda é a
utilizacdo de nanoestruturas porosas, como o eletrodo de nanotubos de carbono ilustrado na
Figura 11b, que € uma abordagem difundida principalmente por Rinzler, como destacam os

trabalhos de Liu et al e McCarthy et al***®, A terceira € através de padrdes tipo grade, ilustrado
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pelo diagrama presente na Figura 11c, obtidos principalmente por meio do uso de nanoesferas
ou por processos de litografia*’#°. Tal abordagem permite maior controle sobre as
caracteristicas do SB-VFET, sendo possivel aplicar modelos analiticos. Porém, envolve
processos de fabricacdo mais complexos. A quarta possibilidade é a utilizacdo de nanofios
metalicos como, por exemplo, os AGQNW. Embora formem uma estrutura com perfuracdes ndo
ordenadas, os AgNW bastante interessantes por serem compativeis com técnicas de deposicao

por impressao*>°2,

Dreno
) b ES '
a
Eletrodo de Dreno (+) ) Fonte Vs
Célula Atva < |~ Camada Organica ZnO NP 3

Eletrodo de Fonte (5em|condUt°r)

Célula Capacitiva Camada Dielétrica BCB iS nm) A =

Eletrodo de Gate (+) Si0, (200 nm) CNT (fonte) Vare
—

| Substrato

Figura 11 - Estruturas de SB-VFETSs encontradas na literatura: (a) VOFET proposto por Yang*;
(b) utilizando nanotubo de carbono como eletrodo de fonte®, (c) utilizando eletrodo de fonte com
perfuracdes sub-micrométricas bem ordenadas® e (d) utilizando eletrodo intermediario de
AgNW*, Figuras adaptadas das respectivas referéncias.

O mecanismo de funcionamento de um TFT é diferente de um SB-VFET. O modelo
da aproximagéo gradual, usado em OFETs%’, ndo é adequado para descrever os SB-VFETSs.
Como explicado por Kleemann!'®, para o OFET padrdo, o campo entre dreno e fonte é
perpendicular ao campo entre gate e dreno, alem de ter menor magnitude. Assim, o transporte
dos portadores de carga ocorre somente no canal, que esta em um plano perpendicular ao campo

elétrico do dielétrico. Apesar de também funcionar em modo de acumulacéo, tal descri¢cdo ndo
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é aplicavel para o SB-VFET, pois 0 campo entre gate e fonte é paralelo ao campo entre dreno
e fonte, e possuem magnitudes similares. Isso da origem a uma complexa distribui¢do de campo
em 3D no volume do semicondutor. Uma diferenca fundamental entre os TFTs convencionais
e 0s SB-VFETs é que enquanto no primeiro o canal é formado a partir da largura W dos
eletrodos de fonte e dreno (uma dimensdo), no segundo o canal origina-se a partir da area de
tais eletrodos (duas dimensdes)*. Assim, os SB-VFETSs possuem uma area de corte transversal
extremamente grande, que combinada com o comprimento do canal sub-micrométrico, permite
baixas voltagens de operagéo e altas densidades de correntes de saida*. Rinzler propde que para
viabilizar a comparacdo direta entre os dois tipos de dispositivos, é necessario converter a
densidade de corrente linear dos TFTs em uma densidade de corrente planar®.

Ao considerar o eletrodo intermediario com perfuragbes bem definidas como
ilustrado na Figura 12, é possivel propor uma descricdo analitica aplicavel apenas a este
modelo simplificado!®®. Uma descricdo completa, resultado de uma investigacio tedrica da
correlacdo entre os parametros estruturais e 0 desempenho do transistor, é fornecida por Ben-
Sasson*’. Com esse modelo simplificado, é explicada a reducéo da barreira de injecéo para o
contato eletrodo-semicondutor mediante a influéncia da polarizacdo do gate que,
consequentemente, é um indicativo de que o comportamento de um SB-VFET é semelhante a
um diodo cuja altura da barreira Schottky varia mediante a aplicacdo de Veate.

Para uma juncdo retificadora entre um semicondutor tipo-n e um eletrodo
intermediario, a barreira Schottky existente limita a injecdo dos elétrons do eletrodo para o
semicondutor. Entdo, sem a polarizacdo do gate, a corrente que flui a partir do topo do eletrodo
é limitada por contato (CL) e, consequentemente, atribuida a corrente do estado desligado
(lorF). Quando o gate é polarizado positivamente, as cargas negativas sdo atraidas para a
interface dielétrico/semicondutor na regido das perfuracdes do eletrodo intermediério,

resultando na reducio da barreira de injecd0*®. Devido a tal acumulagio de portadores, a area
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perfurada serve como um reservatério de cargas, similar & definicdo de contato 6hmico. Esse
fenbmeno é denominado contato virtual e est4 representado na Figura 12b. Ao aplicar Vps
positiva, o campo elétrico estabelecido entre os eletrodos de fonte e dreno induz a formagéo de
um canal vertical a partir do contato virtual como ilustrado na Figura 12c, no qual a corrente
Ips € somada ao valor de corrente medida no modo diodo. Para Vps constante, Veate controla
a carga armazenada no capacitor e, portanto, controla a altura efetiva da barreira de injecdo. No
caso em que a voltagem aplicada ao gate é suficiente para o dispositivo atingir o estado ligado,
a corrente entre fonte e dreno é limitada quase que exclusivamente pela mobilidade do volume
do semicondutor e, entdo, pode ser descrita usando o modelo da corrente limitada por carga

espacial (SCLC).

a)

c) d)

perfuragao 10-1

canal 10-3 1
Vertical

Concentragdo de carga

1]

(\m\
. o%\ 10-11 .
e 10 0

5,,00, ,05
Vs (V)
Figura 12 — (a) Diagrama representado o SB-VFET com perfura¢es sub-micrométricas
bem ordenadas no eletrodo intermediario. (b) Vista lateral do eletrodo, indicando a
acumulacdo de cargas negativas nas perfuragfes (contato virtual). (c) llustracdo da
concentracdo de carga e formacéo do canal vertical. Figuras adaptadas de 8. (d) Exemplo
de curvas de saida esperada para 0 SB-VFET com semicondutor tipo-n, elaborada pelo

autor baseado em %6,

Considerando um transistor normalmente desligado, a polarizacdo do gate €

responsavel por chavea-lo para um estado ligado por meio de uma reducdo da barreira de
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injecdo entre o eletrodo intermediario e o semicondutor. Neste modelo simplificado, o
comportamento do SB-VFET é similar ao de um diodo, sendo funcdo do gate mudar a
caracteristica do eletrodo intermediario quanto a injecdo de cargas*’1%. llustra-se na Figura
12d a curva de saida esperada para o SB-VFET ao utilizar um eletrodo intermediario que
estabelece contato Schottky e um contato 6hmico depositado sobre o semicondutor. Sem a
polarizacdo do gate (Veate=0V), 0 estado desligado do SB-VFET resulta em um
comportamento da corrente similar a retificacdo de um diodo. Com a polarizacdo do gate
(Veate > 0 V), a corrente é chaveada atingindo o estado ligado, perdendo o comportamento de

retificacdo.
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3. Materiais e métodos

3.1.Materiais

Os materiais utilizados na producdo dos dispositivos estudados podem ser
categorizados como condutores para uso em eletrodos, semicondutores para camada ativa de
diodo e transistores, e eletrolito para aplicacdo nos transistores eletroliticos. O eletrolito
utilizado nos transistores € um hidrogel a base de celulose e ions de hidroxido de litio (LiOH),
produzido pela equipe do laboratério de impressdo do CEMOP-CENIMAT/i3N®’.

Como eletrodo utilizou-se Al, ITO, PEDOT:PSS, e AgNW. Além desses, grafite de
lapiseira comercial também foi avaliado como eletrodo de baixo-custo. Todos o0s principais
materiais utilizados nesse estudo foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O Al utilizado tem pureza
de 99,9% e densidade de 2,7 g mL? (n° produto 266523). O PEDOT:PSS utilizado é uma
dispersio de 1,3% em peso em agua, com condutividade de 1 S cm™ (n° produto 483095). O
AgNW utilizado possui comprimento entre 20 e 50 um, fornecido em uma suspenséo de 0,5%
em alcool isopropilico (n° produto 778095). Foram utilizados dois tipos de substratos de vidro
recoberto com ITO: i) vidro totalmente recoberto; e ii) vidro com padrao interdigitado de ITO
adquirido da Ossila®.

Os filmes de ZnO, utilizados como camada semicondutora, foram depositados por
spray por duas rotas distintas. Na primeira rota, explorada no Capitulo 4, utilizou-se de uma
dispersdo de nanoparticulas (ZnO-NP) com concentracdo de 20% em peso em agua
(n° produto 721077). Na segunda rota, explorada no Capitulos 5, o0 ZnO foi sintetizado por
spray pirolise a partir do precursor organico de acetato dihidratado de zinco

[Zn(CH3COO0)2 2H20] com pureza > 98% (n° produto 383058).
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3.2.Deposicéo por spray

O revestimento por spray esta presente no dia-a-dia em inUmeras aplicacdes
industriais e em outras mais sofisticadas, como a deposicdo de filmes finos de materiais
funcionais para a fabricacdo de TFTs'!’. O mecanismo pelo qual forma-se o filme fino sélido
ou revestimento é dividido em algumas etapas: atomizagdo da solugéo, voo da goticula desde o
bico de deposicéo até o substrato e a dindmica de impacto da goticula®®.

A atomizacéo € a conversdo de um volume de liquido em pequenas particulas que
compdem um grupo de goticulas dindmicas. Todos os métodos de atomizacao sdo baseados em
transferéncia de energia com o objetivo de fragmentar uma massa liquida. No caso em que é
utilizado um fluxo gasoso, o processo de atomizacédo é controlado pela dindmica de pressdo do
gas, tensdo superficial e viscosidade do liquido. A atomizagdo priméaria que ocorre proxima ao
bico de deposicdo é causada pela friccdo entre a superficie do liquido e o ar em alta velocidade.
Quando a flutuacdo de pressdo do fluxo de ar excede a tensdo superficial do liquido, a sua
superficie comega a romper, tornando possivel a pulverizagio*®,

O caminho que as goticulas percorrem durante o voo, desde a pulverizacdo até
atingir o substrato, é determinado pela combinac&o entre a forca exercida pelo gas de arraste e
a gravidade. E esperado um aumento na taxa de evaporacio do solvente devido a pressio de
vapor muito maior do que do soluto. Portanto, essa dinamica de evaporacdo é referente a
concentracdo de soluto nas goticulas que pode aumentar até atingir um valor no qual a gota se
torne uma particula, impedindo a distribuicdo suave do material no substrato ou levando a
formacédo de um filme granulado.

O ultimo passo do mecanismo de deposicao por spray € o impacto das goticulas na
superficie, resultando na formagéo de um filme fino continuo. A hidrodindmica da interacédo
goticula-superficie durante o impacto é complexa e muitos estudos séo focados neste ponto.

Por exemplo, Rioboo et al''® apresentam um estudo extensivo, no qual sio apontados seis



45

resultados possiveis para o impacto da gota na superficie seca. Entre eles, ilustra-se na Figura
13 o caso particular no qual o resultado é a deposi¢do do material, que ocorre quando as gotas
sdo espalhadas sobre a superficie e 14 permanecem sem qualquer rompimento. Os resultados
obtidos em termos de espessura, rugosidade e qualidade dos filmes sdo influenciados pelo

tamanho da goticula, viscosidade da solugdo, nimero de camadas e temperatura do substrato2,

F _
-4 4 =1

Figura 13 — Evolugéo temporal da aproximagdo de uma goticula em direcdo a superficie
horizontal, para o caso especifico no qual o impacto entre a gota e a superficie resulta na
deposicdo do material. Figura retirada de .

3.2.1. Sistema homemade de deposicao

A maior parte dos filmes estudados para a presente tese podem ser reunidos em
duas categorias de processamento por solucdo: i) revestimento por spray, pela qual obtiveram-
se filmes de ZnO-NP, PEDOT:PSS e AgNW,; e i) spray pir6lise, pela qual obtiveram-se filmes
de ZnO a partir do acetato de zinco [Zn(CH3COO)2 2H.0]. Embora semelhantes e realizadas
no mesmo sistema apresentado na Figura 14a, € importante estabelecer a distingdo entre as
duas abordagens. No revestimento por spray, o material disperso j& se encontra na formulagéo
final e 0 aquecimento do substrato interfere apenas nas condices fisicas de formac&o do filme.
A sintese por spray pirdlise € um processo no qual o filme fino é depositado através da
pulverizacdo de uma solucdo na superficie aquecida, onde os constituintes reagem para formar
0 composto quimico. Além disso, os reagentes sdo selecionados de tal forma que os produtos

que ndo fazem parte do composto desejado sejam volateis na temperatura de deposicao™®.
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Deslocamento linear

Reservatorio
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Substrato £

Base aquecida

Deslocamento completo = 1 camada
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Figura 14 - a) Fotografia do sistema homemade de deposigdo por spray automatizado. b)
Esboco ilustrando as partes que compdem o sistema, cujos parametros estdo resumidos na

Tabela 1. c) Fotografia de filmes de PEDOT:PSS depositados por spray com varias
camadas sobre substrato de vidro.

O sistema homemade de deposicao por spray € equipado com um aerégrafo Steula
BC-62 com bico de 0,2 mm e reservatorio com capacidade de 7 mL. Os principais parametros
de deposicdo por spray incluem o solvente, a velocidade de deslocamento linear, distancia entre
a base e o aerografo, fluxo do gas de arraste e temperatura da base?°. Para ter melhor controle
sobre tais pardmetros, o aerografo foi acoplado em uma estrutura modificada de uma impressora
3D (MoviTech), permitindo um deslocamento linear automatizado sobre o substrato. Este
movimento linear perpendicular ao bico de deposi¢cdo garante maior homogeneidade para o
filme!?L. Além disso, acoplou-se ao sistema uma chapa aquecedora sobre a qual 0s substratos
séo posicionados, com a finalidade de controlar a temperatura do substrato durante a deposigéo.
Apresenta-se na Figura 14b um esquema indicando as principais partes do sistema de spray. E
importante esclarecer que, ao longo do texto, o termo “camada” refere-se a um deslocamento

completo do aerdgrafo sobre toda a extensdo do substrato. Tal pardmetro é Gtil para controlar a
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espessura desejada do material. Por exemplo, a fotografia da Figura 14c ilustra a relacdo entre
0 nimero de camadas e o0 aumento da espessura do filme. E importante mencionar que o
conceito de camadas é particularmente interessante quando deseja-se manter uma uniformidade
e ndo ha a possibilidade de medida de espessura. Este foi o caso da maior parte do periodo do
doutorado, por isso, manteve-se esta abordagem. Porém, com a aquisi¢do de um perfilébmetro
para a medicdo de espessura de filmes finos, ndo é necessario seguir extritamente os parametros
determinados experimentalmente. Neste caso, 0 mais importante é adequar os parametros ao
que é medido de forma direta no perfildmetro. Ressalta-se que o sistema de deposicao foi
configurado de forma a deixar um tempo de espera entre as camadas. A deposi¢do de uma
camada, que dura entre 30 e 45 segundos, € seguida por uma pausa de 15 segundos que permite
0 assentamento do vapor na amostra antes da repeticdo do ciclo. O referido protocolo é repetido

pelo nimero de vezes necessario para atingir a espessura final desejada.

3.2.2. Spray pirdlise do ZnO

A técnica de spray pir6lise € uma maneira de sintetizar materiais em pressdo
atmosférica na forma de p6 ou filme. Para obter o material na forma de filme, a solucéo
precursora do composto quimico no solvente apropriado é pulverizada sobre um substrato
aquecido onde a reacao de pirdlise ocorre. A técnica de sintese de materiais por spray pirélise
envolve trés estagios: composicao da solugédo precursora, geracdo e transporte do aerossol e o
processo de sintese. Cada etapa é ajustada de acordo com as caracteristicas finais desejadas para
o0 material. Apos a determinacdo da composicdo quimica adequada e da geracdo da névoa de
aerossol, o transporte das goticulas pode ser realizado por meio de um fluxo de gas configurado
para minimizar a coalescéncia durante o transporte e garantir a taxa de sintese desejada'??.

No caso da deposicdo de filmes, a regido reativa é o espaco proximo a superficie do
substrato aquecido. Nesta regido, os parametros de temperatura do substrato, tamanho da gota

e velocidade séo determinantes para o processo de sintese. A Figura 15 ilustra os diferentes
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estagios durante a aproximacao da goticula em dire¢do ao substrato aquecido, para 0 caso com
temperatura e velocidade fixas e diferentes tamanhos de goticulal?2. O tamanho das goticulas é
controlado pelos pardmetros de deposicdo disponiveis de acordo com o método de geracdo das
goticulas que formam a névoa. As trés principais categorias sdo: spray pneumatico, baseado em
um fluxo de gas de arraste; spray ultrassénico, por meio de vibragdes ultrassonicas; e
eletrospray de alta voltagem, através de repulsdo elétrica'?®. Para o presente estudo, foi utilizado
0 spray pneumatico, com ar comprimido como gas de arraste. Para a particula inicialmente
grande (A), o solvente da goticula ndo € completamente vaporizado e a goticula liquida atinge
o substrato. Com o contato, a goticula vaporiza deixando uma marca anelar seca precipitada no
substrato. Para os tamanhos grande ou médios (B), o solvente é vaporizado e um precipitado
seco (sal precursor amorfo) atinge o substrato onde a reagdo de pirdlise ocorre. Para os médios
ou pequenos (C), as goticulas passam pelos estagios descritos acima e ao aproximar da
superficie do substrato os precipitados secos sdo vaporizados, propiciando uma deposicao
quimica em fase de vapor (CVD) na superficie do substrato. Finalmente, para as goticulas
pequenas (D), os precipitados vaporizados sdo submetidos a CVD antes de atingir a superficie

do substrato.

Tamanhos iniciais das goticulas

A B C D

* precipitado

vapor

pd

T
Substrato
Temperatura constante

Figura 15 — Diagrama dos diferentes estagios do processo de evolucdo das goticulas
enguanto se aproximam do substrato aquecido, com temperatura e velocidade constantes e
diferentes tamanhos iniciais de goticula (A-D). Figura adaptada de 122,
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Na maior parte dos casos, os filmes de ZnO por spray pirolise sdo depositados
através da decomposicdo de uma solucéo de acetato de zinco em alcool. O acetato de zinco é
um sal acético amplamente disponivel, que possui temperatura de decomposicao relativamente
baixa. Além de ser altamente sollvel, o acetato de zinco é usado de forma eficiente para obter
filmes policristalinos de ZnO de alta qualidade!?*. Solucdes alcéolicas sdo preferiveis pois a
baixa tensdo superficial e viscosidade facilita a formacdo de pequenas goticulas pulverizadas,
enquanto o baixo ponto de fusdo possibilita a sua remocao de forma eficiente!?. Em relacéo
ao processo de spray do ZnO, as goticulas pulverizadas que atingem o substrato aquecido
formam um filme que pode ser composto por monocristalitos ou por um grupo de cristalitos
dos produtos'?®. A deposicdo de ZnO por spray pirélise resulta em um filme denso quando

comparado aos filmes obtidos por impress&o jato de tinta e spin-coating!2.

3.3.Descricdo do preparo das amostras

O primeiro passo para a preparacdo das amostras é a limpeza do substrato, 0s quais
sdo laminas de vidro para microscopia da marca Knittel. As laminas de vidro foram limpas com
agua deionizada e detergente NionLab ndo i6nico. Foram enxaguadas em agua deionizada com
abundancia, colocadas em um porta-amostra contendo aproximadamente 80% de agua e 20%
de detergente e deixadas em ultrassom durante 30 minutos a 45 °C. As laminas foram
enxaguadas com agua deionizada quente, em abundancia, e colocadas em porta amostras
contendo apenas agua ultrapura (sistema Mili-Q), onde permaneceu em banho ultrassonico por
5 minutos. Repetiu-se essa etapa mais duas vezes, com 0 objetivo de eliminar residuos de
detergente. A seguir, as laminas foram secas com fluxos de N2 e imersas em um porta-amostra

contendo acetona, onde permaneceu em ultrassom por mais 20 minutos. Enfim, as laminas
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limpas foram armazenadas em alcool etilico absoluto, onde permaneceram até serem levadas
ao préximo passo experimental.

Foram utilizados dois tipos de substratos de vidro recoberto com ITO, que séo
ilustrados na Figura 16. O padréo de eletrodos interdigitados ilustrado na Figura 16a foi
utilizado para a fabricacdo de transistores eletroliticos planares. Segundo o fabricante
(Ossila ®), tais eletrodos apresentam largura (W) e comprimento (L) de canal de 30 mm e 50
pm, respectivamente, resultando em uma razdo W/L de 600, além de espessura de ~100 nm e
resisténcia de folha de 20 Q sq 2. Como n&o ha a necessidade de uma resolugio micrométrica
para os diodos e transistores verticais, optou-se por utilizar um padréo mais simples de faixas
paralelas para esses dois dispositivos. Para obter as faixas de 0,1 cm ilustradas na Figura 16b,
€ necessario submeter o substrato de vidro totalmente recoberto com ITO ao processo de
decapagem. Para isso, as areas que correspondem as faixas de ITO sdo protegidas com fita
adesiva, enquanto as areas de ITO que devem ser removidas ficam expostas e em contato com
uma solucdo de pd de zinco e agua (pasta). Apds a secagem, a pasta € removida com &cido

sulfurico, cuja reacdo remove o ITO do substrato de vidro.

3 . —1cm—
a) < 2cm 7 > b) ‘

[ vidro ITO

= —
1,5 cm ! L5cm

= — W y

4 ' | |

0,1cm

Figura 16 — Substratos de vidro recoberto com ITO, com dois padrbes diferentes. (a)
eletrodos interdigitados adquiridos da Ossila®, com distancia entre digitos de 50 um e
comprimento de eletrodo de 30 mm. (b) Padréo para os eletrodos de ITO com faixas de
0,1 cm obtidas via processo de decapagem de uma superficie totalmente recoberta com
ITO. Ambas camadas de ITO possuem espessura de ~100 nm.
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Nos itens seguintes (3.3.1 e 3.3.2) estdo descritos os detalhes de preparo e deposi¢édo
por spray dos filmes utilizados nos estudos. Apresenta-se na Tabela 1 os principais parametros
citados, referente as deposicdes por spray para cada material. Ressalta-se que 0s nimeros de
camadas que ndo estdo especificados nestes itens serdo apresentados diretamente nos capitulos
de resultados. Os parametros de deposi¢do foram determinados através de testes experimentais,
tendo como base os pardmetros determinados em trabalhos prévios. Apos o ajuste dos
parametros de deposicdo para cada material, foi possivel sobrepor os filmes de materiais

diferentes, resultando em dispositivos com camada ativa e eletrodos depositados por spray.

Tabela 1 — Resumo das informacGes que estdo descritas nos itens 3.3.1 e 3.3.2, referentes
aos parametros de deposicdo por spray para os diferentes materiais utilizados no estudo.
Encontra-se abaixo 0s materiais e solventes utilizados, a velocidade de deslocamento do
aerografo durante a deposicdo, distancia entre o aerografo e o substrato, fluxo de ar
controlado, temperatura do substrato durante a deposi¢do e tratamento térmico pos-

deposicao.
Material Solvente da Velocidade Distancia Fluxo de Temperatura Tratamento
denositado Dispersio De deposicdo Até o substrato ar Do substrato Térmico
P P (mm s (cm) (L min) (°C) (°C / min)
PEDOT:PSS ~ ~duae 40 10 2 110 .
metanol
Cossolvente Aguae - 12 2 160 -
metanol
ZnO-NP Agua e etanol 20 10 7 90 130/30
Alcool
ZnO pirdlise isopropilico e 40 12 7 350 400/ 60
etanolamina
Agnw . Alcool 30 10 3 80 120/ 20
isopropilico

3.3.1. Filmes de ZnO e PEDOT:PSS

A dispersdo de nanoparticulas de ZnO em agua (20% em peso) foi diluida em etanol
até atingir uma concentracdo de 2% em peso. A tinta entdo foi submetida a 15 minutos de
agitacdo magnética, seguida por 30 minutos em banho ultrassénico. Os pardmetros da deposicao
das camadas por spray incluem distancia de 10 cm entre o substrato e o aerdgrafo, velocidade

de deslocamento do aerdgrafo de 20 mm s, fluxo de ar de 7 L min™ e temperatura de 90 °C.
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Apo6s a deposicdo, o filme foi tratado com uma temperatura de 130 °C, no ar, durante 30
minutos. O filme resultante possui uma coloracdo branca e € visivelmente mais espesso do que
o filme obtido por spray pirolise.

Para a deposicdo dos filmes de ZnO por spray pirolise, a solugdo precursora foi
obtida adicionando-se 1,0 g de acetato de zinco em 20 mL de &lcool isopropilico, além de uma
pequena quantidade de etanolamina que atua como estabilizante da solucéo. Nesta sintese, o
substrato de vidro foi colocado sobre uma base aquecida a 350 °C, para que ocorresse a pirélise
dos materiais enquanto a solugdo precursora é pulverizada diretamente sobre o substrato. Como
sera relatado nos resultados, adotou-se como padrdo a realizacdo de uma etapa de tratamento
térmico a 400 °C na atmosfera, no escuro, durante uma hora, imediatamente ap6s a deposi¢do
do filme. Ao estudar o efeito da temperatura durante o processo de spray pirélise nas
propriedades estruturais e elétricas do ZnO, Adamapoulos et al. relatam uma completa
decomposicgéo do acetato de zinco ocorre por volta de 350 °C e que as melhores mobilidades de
efeito de campo foram atingidas pelos TFTs com deposicdo de ZnO acima de 400 °C*?4, Tal
procedimento resulta em filmes transparentes e visivelmente homogéneos. Além da
temperatura do substrato, outros parametros utilizados para a deposi¢do das camadas de ZnO
sdo a distancia de 12 cm, fluxo de 7 L min* e velocidade de 40 mm s™.

A dispersdo de PEDOT:PSS em agua foi diluida em metanol em uma proporcéo de
50% em volume. De acordo com Wang et al'?’, a adi¢do de metanol na dispersdo auxilia a
formagéo do filme de PEDOT:PSS, sendo que a morfologia da camada de PEDOT:PSS
mostrou-se dependente da quantidade de metanol devido a uma menor viscosidade e melhor
molhabilidade. Os parametros de deposicdo para essa dispersdo foram velocidade de 40 mm s’
! distancia de 10 cm, fluxo de 2 L min™ e temperatura de 110 °C. Com o objetivo de melhorar
a condutividade, os filmes foram submetidos ao tratamento com cossolvente composto por 80%

de metanol e 20% de agua. De acordo com a metodologia proposta por Xia e Ouyang®® era
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necessario gotejar 100 pL do cossolvente sobre o filme de PEDOT:PSS com temperatura de
140 °C. Porém, ao tentar reproduzir esse procedimento, foi observado que a secagem do
cossolvente ocorre de forma irregular, criando diferentes morfologias ao longo do filme,
dificultando o uso como eletrodo. Entdo, o procedimento foi modificado para ser compativel
com o uso automatizado do sistema de spray no modo estatico®. O tratamento foi realizado pela
pulverizacdo de 500 pL do cossolvente com uma distancia de 12 cm do filme de PEDOT:PSS,

temperatura de 160 °C e fluxo de 2 L min™.

3.3.2. Fabricacao dos diodos

Os diodos de PEDOT/ZnO/Al, presentes na Figura 17a,c, foram produzidos a partir
dos filmes de PEDOT:PSS com duas espessuras distintas apds o tratamento com cossolvente.
Estudou-se o efeito causado pela diferenca entre os dois eletrodos de PEDOT:PSS no
funcionamento do diodo. Os filmes de ZnO-NP foram depositados sobre os eletrodos de
PEDOT:PSS, resultando em um contato Schottky obtido totalmente por spray. Como Ultima

etapa, os eletrodos circulares de Al foram depositados no topo para atuar como contato 6hmico.

§ Refere-se a deposicdo por spray na qual o aerografo permanece fixo sobre o substrato, isto €, sem o
deslocamento linear ilustrado na Figura 14b.
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a) (1) Al
(3) PEDOT:PSS (3)ITO
Substrato Substrato

Figura 17 — (a,c) Diagrama e foto do diodo de PEDOT/ZnO-NP/Al, com pelo menos seis
eletrodos circulares por substrato, com area de 1 mm?cada. (b,d) Diagrama e foto do diodo
de ITO/ZnO/AgNW, com uma tira comum de AgNW as cinco tiras de ITO perpendicular,
totalizando uma area sobreposta de 3 mm?. Ressalta-se que, devido a transparéncia, a
identificacdo visual das camadas € prejudicada.

Para a fabricacdo dos diodos de ITO/ZnO/AgNW apresentados na Figura 17b,d, o
eletrodo de AgNW foi obtido pela deposicdo por spray da dispersdo de AgNW em alcool
isopropilico 1:3 (v:v) sobre a camada de ZnO previamente depositada. Os pardmetros de
deposicdo para as 4 camadas foram: distancia de 10 cm; fluxo de 3 L min’®; velocidade de
30 mm st; e temperatura de 80 °C. Apds a deposicdo dos eletrodos de AgNW, as amostras
foram mantidas em uma chapa aquecedora a 120 °C por 20 min. Com esse processo de
deposicao facil e rapido, é possivel controlar a quantidade de nanofios por meio dos parametros
do spray, resultando em eletrodos transparentes (~98%) e com baixa resisténcia de folha
(~10 Q sg). Como sera mostrado no Capitulo 6, tal estrutura de diodo é adequada como base

para o SB-EG-VFET.

3.3.3. Fabricacao dos transistores

As duas arquiteturas de transistor utilizadas, planar e vertical, foram obtidas ao

utilizar um eletrolito como dielétrico de gate. Para isso, conforme ilustrado no diagrama da
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Figura 18, o eletrdlito em gel é posicionado sobre a amostra de ITO/ZnO (Figura 18a) e sobre
o diodo ITO/ZnO/AgNW (Figura 18b), formando a camada dielétrica dos transistores planar e
vertical, respectivamente. Para o transistor planar (item 5.1), foram testados os eletrodos de
gate de PET recoberto com ITO ou eletrodos de folha de Al recoberta com Au. Devido a
superioridade do transistor planar com gate de Al-Au, optou-se por mostrar apenas os resultados

de transistor vertical utilizando eletrodo de gate semelhante (item 5.3).

Transistor vertical

EGT convencional Gate
a) Gate b) Eletrdlito
Eletrdlito AgNW
ITO ITO ITO
Substrato Substrato

Figura 18 — Diagramas dos transistores com estrutura (a) planar e (b) vertical. Para ambos
foi utilizado gate eletrolitico, eletrodo inferior de ITO e ZnO depositado por spray-pirdlise.
Os eletrodos de gate serdo especificados no momento em que forem apresentados nos
capitulos de resultados.

3.4. Caracterizacdes elétricas, morfologicas e oticas

As caracterizacOes elétricas com corrente continua (DC) foram utilizadas para obter
os valores de resisténcia de folha (Rs) pelo método de quatro pontas, além das curvas de corrente
em funcgdo da voltagem (I-V) e as curvas de saida e transferéncia, fundamentais para o estudo
dos transistores. O equipamento da Keithley modelo 4200-SCS (Sistema de Caracterizacdo de
Semicondutores), apresentado na Figura 19b, é um sistema completo de solucdes para
caracterizacdo elétrica de dispositivos e materiais semicondutores. A configuracdo padrdo
inclui duas unidades de fonte e medicdo (SMU) e uma unidade de aterramento’?®. As medidas
com corrente alternada (AC) foram realizadas através da espectroscopia de impedancia,
obtendo-se as curvas de capacitancia e angulo de fase em funcao da frequéncia. A aplicacéo da
técnica para o estudo de dispositivos por meio de curvas de impedancia e de capacitancia pode

ser encontrada nos trabalhos anteriores do LaDSOr?1% A analise de espectroscopia de
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impedancia foi realizada por meio do analisador de impedancia 1260 acoplado a interface
dielétrica 1296, ambos da Solatron, mostrados na Figura 19a. A interface dielétrica 1296 é
usada em conjunto com o analisador de impedancia da Solartron, ampliando sua capacidade de

medida para lidar com uma maior variedade de materiaist3:132,

Figura 19 - Fotos dos principais equipamentos utilizados para a caracterizagdo elétrica. (a)
Analisador de impedéncia Solartron 1260 com interface dielétrica 1296 e (b) analisador de
parametros semicondutores Keithley 4200-SCS.

Para realizar as medidas elétricas dos dispositivos de ZnO, é de grande importancia
gue a amostra esteja em local escuro. Para isso, foram utilizados os sistemas homemade
apresentados na Figura 20. O criostato da Figura 20a possui um sistema de aquecimento em
vacuo que permite variar desde a temperatura ambiente até 400 °C, sendo necessario realizar 0s
contatos elétricos com a amostra com o auxilio de tinta de prata. O sistema das Figura 20b e

Figura 20c é formado por uma base de aco inox, no qual os contatos, por pressao, sao realizados
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com o auxilio de trés posicionadores xyz. Em tal sistema, as medidas podem ser realizadas em
pressao atmosférica ou em vacuo ativo. As condicOes para as caracterizagdes de cada amostra

serdo especificadas nos capitulos de resultados.

Figura 20 — Fotos dos sistemas homemade de medidas elétricos. (a) Criostato com sistema de
aquecimento em vacuo e contatos realizados com tinta prata. (b) Base com campanula de acrilico
e (c) posicionadores xyz para estabelecer os contatos elétricos por presséo.

As morfologias dos filmes foram estudadas a partir de imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de microscopia confocal, ambos disponiveis em laborat6rios
multiusuarios da FCT/Unesp. Para as imagens de MEV, utilizou-se um microscopio Carl Zeiss
modelo EVO LS15, com uma tensdo de aceleracdo de 30 kV. Utilizou-se um microscopio
confocal Nikon modelo C2/C2si para obter imagens de campo claro. As anéalises das imagens
foram realizadas através do software ImageJ. Para as medidas de espessura, utilizou-se um
perfildometro de contato Bruker Dektak XT.

As propriedades vibracionais dos filmes de PEDOT:PSS foram estudadas através

de espectroscopia Raman, por meio de um espectrégrafo micro-Raman, Renishaw, modelo in-
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Via. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente no Laboratorio de Filmes Finos e
Espectroscopia do Departamento de Fisica da FCT/Unesp, coordenado pelo Prof. Dr. Carlos
José Leopoldo Constantino. Foram utilizados os lasers 514 nm e 785nm, que serdo
especificados na apresentacao dos resultados. A espectroscopia de UV-Vis foi realizada em um

espectrofotometro Shimadzo, modelo UV-1800, com feixe duplo.
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4. Dispositivos com nanoparticulas de ZnO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com os filmes de ZnO
obtidos a partir da deposicao por spray de uma dispersao de nanoparticulas de ZnO (ZnO-NP)
adquirida da Sigma-Aldrich. No item 4.1 apresenta-se a caracterizacao inicial dos filmes de
ZnO-NP e PEDOT:PSS depositados por spray, visando a aplicacdo no diodo Schottky

apresentado no item 4.2. No item 4.3 apresenta-se os filmes de ZnO-NP aplicados em EGTs.

4.1.Caracterizacdo inicial dos filmes

4.1.1. Deposicao por spray dos filmes de ZnO-NP e PEDOT:PSS

Os filmes de ZnO-NP depositados por spray foram caracterizados por meio das
medidas de espessura, transmitancia e imagens de MEV. Na Figura 21a, apresenta-se o grafico
de transmiténcia e espessura em funcéo do numero de camadas. A fotografia dos filmes no inset
ilustra a informacéo obtida pelo grafico, ou seja, 0 aumento da espessura resulta em um filme
com menor transmitancia. A deposicéo da dispersdo de ZnO-NP por spray resultou em filmes
com espessura micrométrica. Os filmes de ZnO-NP geralmente apresentam espessura elevada,
e esta ndo é¢ uma condicéo favoravel para a aplicagcdo no diodo Schottky. Porém, neste caso em
especifico, a espessura elevada garantiu um filme semicondutor com espessura suficiente para
evitar curto-circuito ao deposita-lo sobre os filmes de PEDOT:PSS. A morfologia do filme de
ZnO-NP apresentada nas imagens de MEV das Figura 21b-c é semelhante ao que € reportado
na literatura®®3. Segundo informagdo do fabricante (Sigma-Aldrich ®), as nanoparticulas
possuem tamanho inferior & 100 nm. Neste caso, 0 aspecto visual de nanoestruturas ndo é
visivel pois as nanoparticulas foram aglutinadas em aglomerados de centenas de nandmetros

devido a deposicédo por spray de uma dispersdo provavelmente muito concentrada.
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Figura 21 - (a) Gréfico de transmiténcia e espessura em fungdo do nimero de camadas de
ZnO-NP depositadas por spray sobre substrato de vidro. Inset: foto dos filmes analisados
ilustrando a relagdo entre espessura e transparéncia. Imagens de MEV para o filme de 20
camadas com ampliacéo de (b) 1.000x e (c) 50.000x.

A caracterizacao elétrica do filme de ZnO-NP depositado por spray sobre eletrodos
de Al é apresentada na Figura 22. A amostra foi submetida a uma variacdo de temperatura a
partir da condicdo ambiente até 200 °C, sendo que foi obtida as curvas de I-V com tensdo
variando entre +5 e -5V para as temperaturas ambiente, 50 °C, 100 °C, 150 °C e 200 °C. O
primeiro ciclo de I-V foi obtido em ar, enquanto as demais medidas foram realizadas em vacuo.
Apresenta-se na Figura 22a apenas os valores de corrente que correspondem a voltagem de
+5V. A variacdo entre os dois primeiros pontos do grafico evidencia a contribuicdo das
moléculas de oxigénio para a conduc¢do do ZnO-NP. Com o aumento da temperatura, observa-
se um aumento da corrente que € o comportamento esperado para um semicondutor. Além
disso, é apresentado na Figura 22b o comportamento fotocondutivo do filme de ZnO-NP
(Eg ~3,4 eV) " ao ser irradiado com radiagdo UV (355 nm). Para a tenséo de 5 V, os valores de
corrente no escuro e de fotocorrente sdo 2,3x10°% A e 1,6x107 A, respectivamente. Como
apresentado por Shabannia et al, o ganho da corrente pode ser calculado por meio da razéo

entre fotocorrente e a corrente no escuro***. Os valores calculados para o intervalo de voltagem
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utilizado sdo apresentados no inset da Figura 22b, onde observa-se o ganho maximo de 28,7

para a tenséo de 1,35 V.
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Figura 22 - Gréficos da corrente medida entre dois eletrodos coplanares de Al sobre os
quais depositou-se o filme de ZnO-NP com 10 camadas. (a) Valores de corrente extraidos
de I-V em +5 V para diferentes temperaturas. (b) Comportamento da corrente no escuro e
sob radiagcdo UV, ambos medidos em atmosfera ambiente. As setas indicam o sentido da

Os filmes de PEDOT:PSS depositados por spray foram submetidos a caracterizagdo

Gtica logo apds a deposicao (Figura 23) e ap6s o tratamento com cossolvente (Figura 24). Nos

dois casos, Figura 23a e Figura 24a, sao apresentadas as curvas de transmitancia em funcgéo

do comprimento de onda obtidas para quatro espessuras diferentes. Como esperado, a espessura

do filme aumenta a cada camada adicionada, enquanto a transmitancia diminui. A fotografia

presente no inset Figura 23a ilustra a relacdo entre nimero de camadas (espessura) e a

transmitancia dos filmes. Visando aplicacdo como eletrodo, € necessario atingir um valor de

resisténcia de folha adequado (menor do que 1 kQ sq™). Atingir tal condicdo para filmes de

PEDOT:PSS depositados por spray resulta em uma espessura elevada e coloragio azulada’.

Como mencionado anteriormente, a espessura elevada dos ZnO-NP é compativel com a

espessura dos eletrodos de PEDOT:PSS, pois deste modo evita-se 0 rompimento elétrico e

consequentemente um curto-circuito do diodo.
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Figura 23 — CaracterizacOes referentes aos filmes de PEDOT:PSS sem tratamentos
depositado por spray sobre substrato de vidro. (a) Curvas de transmitancia versus
comprimento de onda para as quatro espessuras, destacadas entre parénteses. (b) Grafico
de transmiténcia para o comprimento de onda de 550 nm e Rs em func¢do do numero de
camadas de PEDOT:PSS.

Apresenta-se na Figura 23b o grafico de transmitancia em 550 nm e resisténcia de
folha em fungdo do nimero de camadas de PEDOT:PSS sem tratamento. Observa-se uma
variacdo de transmitancia de ~87% até ~37%, enquanto a resisténcia de folha variou entre
75kQsqt até 1,0 kQsg?l. Nota-se que enquanto a relagdo com a transmitancia é
aproximadamente linear, a relacdo com a resisténcia de folha néo é linear, sendo que a maior
queda de Rs ocorre entre 2 e 4 camadas. Pode se inferir que tal diferenca no comportamento da
condutividade e da transparéncia se deve a formacéo das primeiras camadas que formam filmes
descontinuos com aglomerados ndo percolados. Somente ap6s quatro camadas a cobertura €
uniforme e passa a ocorrer 0 aumento na espessura do filme como um todo.

Os filmes de PEDOT:PSS ap6s o tratamento com cossolvente exibem um
comportamento analogo, como apresentado na Figura 24b. Porém, ainda que a variacao de
transmiténcia seja semelhante ao filme néo tratado (de ~85% para ~36%), o valor de Rs €
consideravelmente menor. Assim, entende-se que o tratamento com cossolvente pds-deposi¢do

altera predominantemente a resisténcia de folha dos filmes de PEDOT:PSS.
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Figura 24 — CaracterizacOes referentes aos filmes de PEDOT:PSS submetidos ao
tratamento de cossolvente realizado pés-deposi¢do. (a) Curvas de transmiténcia x
comprimento de onda para as quatro espessuras. (b) Grafico de transmitancia para o
comprimento de onda de 550 nm e Rs em fung&o do numero de camadas de PEDOT:PSS.

Apresenta-se na Figura 25a uma comparacao entre os valores de Rs para os filmes
de PEDOT:PSS antes e depois do tratamento com cossolvente. A primeira observacao € que as
variacdes de Rs sdo maiores para os filmes de menor espessura. Em segundo lugar, o filme
tratado de 4 camadas apresenta Rs ~ 672 Q sqt e T ~ 63%, enquanto o de 8 camadas sem
tratamento apresenta Rs ~ 878 Q sqt e T ~ 37%. Assim, por meio do tratamento compativel
com a técnica de deposicdo do filme, é obtido um eletrodo com menor resisténcia e maior
transmitancia. A partir de R, = p/t = 1/at, onde p € a resistividade, t € a espessura e g é a
condutividade do material, é possivel calcular os valores de condutividade dos filmes de
PEDOT:PSS. Com o grafico da Figura 25b, nota-se que o tratamento aumenta de maneira
efetiva a condutividade, sendo que o filme com 4 camadas é o que apresenta o maior valor de
condutividade (o = 40,4 S cm™). Embora tratamentos que resultam em filmes de PEDOT:PSS
com condutividade de até 1000 S cm™ sdo reportados na literatural®, o método proposto aqui
tem a vantagem de ser totalmente realizado por spray. Além disso, 0 aumento da condutividade
em aproximadamente uma ordem de grandeza foi o bastante para a aplicacdo do filme de

PEDOT:PSS como eletrodo no diodo Schottky que sera apresentado no item 4.1.3.
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Figura 25 — Comparacdo entre os valores de (a) resisténcia de folha e (b) condutividade
para as quatro espessuras de PEDOT:PSS depositadas por spray. Os graficos ilustram o
efeito do tratamento térmico nos filmes.

4.1.2. Caracterizacéo dos filmes de PEDOT:PSS depositados por spray

As caracterizacOes realizadas especificamente nos filmes de PEDOT:PSS
depositados sobre substrato de quartzo tém a finalidade de avaliar a eficacia do tratamento com
cossolvente. Como descrito no item 3.3.1, o metanol foi utilizado em duas etapas distintas. Para
0 preparo da dispersdo de PEDOT:PSS, foi adicionado metanol para facilitar a deposicéo por
spray*?’. Apos a deposicdo das camadas de PEDOT:PSS, o filme foi submetido ao tratamento
por spray com o cossolvente de dgua e metanol, adaptado do estudo de Xia et al®!. A Tabela 2
reline os principais parametros dos filmes de PEDOT:PSS que foram submetidos as demais
caracterizacdes que serdo apresentadas na sequéncia. Os parametros foram calculados de forma
similar ao que ja foi apresentado no item 4.1.1, porém, a diferenga € o uso de um substrato de
quartzo. Neste caso, 0 tratamento com cossolvente resultou em um aumento de ~14 vezes no

valor de condutividade do PEDOT:PSS.

Tabela 2 — Principais parametros dos filmes de PEDOT:PSS com 4 camadas depositadas
por spray sobre substrato de quartzo. Os pardmetros resisténcia de folha, espessura e
condutividade foram determinados antes e depois do tratamento com cossolvente dos
filmes de PEDOT:PSS.

Pardmetro Valor antes do tratamento*  Valor depois do tratamento*
Resisténcia de folha (Q sq?) 7,09x10° 0,54x10°
Espessura (cm) 6,27x10° 5,84x10°
Condutividade (s cm™) 2,25 31,42

* Tratamento com cossolvente realizados nos filmes de PEDOT:PSS
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Na Figura 26a séo apresentados 0s espectros Raman obtido ao excitar os filmes de
PEDOT:PSS com laser 785 nm. Os picos observados s&o caracteristicos do PEDOT:PSS™. A
medida foi realizada em trés tipos de filmes de PEDOT:PSS: i) filmes obtidos diretamente a
partir da dispersdo de PEDOT:PSS sem qualquer alteracdo da solugéo recebida do fornecedor
e depositada por casting sobre vidro; ii) obtidos a partir da dispersdo em metanol depositada
sobre substrato de quartzo; e iii) obtidos de uma dispersdo de PEDOT:PSS em metanol
depositada sobre substrato de quartzo e submetidos ao tratamento com cossolvente. Como a
posicdo e intensidade dos picos ndo foram alteradas, a utilizacdo de metanol nas duas etapas (ii
e iii) ndo modificou o PEDOT:PSS. Entdo, o efeito de aumento na condutividade ndo esta
relacionado com modificagdes na estrutura quimica do material, além de ndo indicar sinal de

residuo de metanol ou de degradacdo do PEDOT:PSS.

—_ ——(i) PEDOT:PSS puro b > PEDOT:PSS sobre quartzo:
a) © 1.2 —— (i) PEDOT:PSS/metanol antes do tratamento ) 1 ——{ii) antes do tratamento
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Figura 26 - Caracterizacdo dos filmes de PEDOT:PSS depositados por spray. (a) Espectros
RAMAN obtidos com laser 785 nm referentes ao filme puro (como recebido da Sigma-
Aldrich) depositado por casting sobre vidro, ap6s deposicéo por spray sobre quartzo e apds
tratamento com cossolvente. (b) Espectros de absor¢do UV-Vis referentes aos filmes de
PEDOT:PSS depositado sobre quartzo apés a deposicdo e apds tratamento com
cossolvente.

Apresenta-se na Figura 26b os espectros de absor¢do UV-vis referentes aos filmes
de PEDOT:PSS depositados por spray sobre quartzo. De acordo com Alemu et al, as duas
bandas de absorcio sdo referentes aos anéis aromaticos de PSS!, Observa-se pelo espectro

que o tratamento com cossolvente afeta a absorcdo apenas na regido do UV. Xia sugere que a
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queda na absorcao € devido a uma mudanca na morfologia do filme de PEDOT:PSS induzida
pelo solvente, indicando a agregacio das cadeias de PSSH®.

Na Figura 27a-c sdo apresentados os espectros de emissédo obtidos pela excitagdo
com laser 514,5 nm referentes ao substrato de quartzo e para os filmes de PEDOT:PSS néo
tratado e tratado com o cossolvente. Notam-se 0s picos de espalhamento Raman referentes ao
PEDOT:PSS, além de uma banda mais larga que pode ser associada a fluorescéncia do material.
Como as bandas mais largas ocorrem para todos 0s espectros, a hipétese de tais bandas estarem
relacionadas com a fluorescéncia do PEDOT:PSS preveria uma fluorescéncia semelhante para
os filmes ndo tratado e tratado com o cossolvente. Porém, imagens de fluorescéncia confocal
ndo mostradas aqui contrariam essa hipdtese, pois o filme tratado apresenta uma fluorescéncia
mais intensa. Entdo, como sera discutido abaixo, a hipotese mais provavel é que as bandas
largas séo relacionadas apenas ao espalhamento Raman no filme de PEDOT:PSS.

As imagens de microscopia de campo claro apresentadas na Figura 27d-e sdo
referentes aos mesmos filmes de PEDOT:PSS ndo tratado e tratado com cossolvente,
respectivamente. Nestas imagens, o relevo € visto pela diferenca do caminho 6tico da luz nas
regibes com diferentes quantidades de material. Estas imagens evidenciam a diferenca
morfoldgica dos filmes causadas pelo tratamento com cossolvente. Na Figura 27d, a superficie
da amostra apresenta varias regides circulares semelhantes a bolhas, que sdo comuns para filmes
depositados por spray*®’. Ap6s o tratamento, a superficie apresenta regides circulares com
didmetros maiores e com menor concentragdo de material nas bordas. Entdo, tais imagens
indicam que o tratamento foi responsavel por modificar a morfologia do filme de PEDOT:PSS,
tornando-o mais homogéneo. Essa avaliacdo pode ser relacionada ao aumento de ~14 vezes na
condutividade dos filmes. Como indicado por Xia, a maior alteracdo no filme de PEDOT:PSS

causada pelo tratamento com o cossolvente é uma mudanga morfoldgica®.
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Figura 27 — Espectros de emissdo obtidos com laser 514,5 nm referentes ao (a) substrato
de quartzo e aos filmes de PEDOT:PSS depositados por spray sobre quartzo (b) apés
deposicéo e (c) apds tratamento com cossolvente. Imagens de microscopia de campo claro
(DIC) dos filmes (d) néo tratado e (e) tratado com cossolvente.

Ao relacionar as imagens com os espectros (Figura 27), a hipétese mais provavel
é de que as diferencas de intensidade dos espectros sdo relacionadas as diferentes quantidades
de material ao longo da amostra. Para o filme néo tratado, o espectro mais intenso (vermelho)
foi medido na regido de borda, enquanto o espectro de menor intensidade (preto) foi medido no
interior da regido circular. De forma semelhante, os espectros mais intensos do filme tratado
(preto e vermelho) foram medidos em regido de borda, enquanto o de menor intensidade (azul)
foi medido no interior da regido circular. Em relacéo as intensidades das bandas (Figura 27b-
c), nota-se que a diferenca entre a regido de borda para a regido interior € menor no filme

submetido ao tratamento com o cossolvente, ou seja, a quantidade de material esta distribuida
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de forma mais homogénea. Tal descricdo estd em concordancia com as imagens das Figura

27d.e.

4.2. Analise elétrica do diodo PEDOT/ZnO-NP/AI

Para a producdo de uma barreira Schottky via spray em baixas temperaturas
(T <170°C) e sua aplicagdo em um diodo, foram utilizados os filmes de PEDOT:PSS como
eletrodo inferior, ZnO-NP como camada semicondutora e Al obtido por evaporacdo térmica a

véacuo como eletrodo superior, conforme ilustrado na Figura 28.

b)

Al (3 }- Contato 6hmico (ZnO/Al)

Contato Schottky

PEDOT:PSS (1) ) (pevoress/zno)
Substrato

Figura 28 — (a) Fotografia de um dispositivo PEDOT:PSS/ZnO-NP/Al estudado. (b)
Diagrama ilustrando o diodo formado pela barreira Schottky de PEDOT:PSS/ZnO-NP
obtida por spray e o contato dhmico de Al evaporado no topo.

Foram analisadas as curvas de I-V medidas em dois diodos formados a partir do
contato Schottky entre PEDOT:PSS e ZnO-NP depositados por spray, com eletrodo de Al
evaporado no topo. A diferenca entre os dois diodos ilustrados na Figura 29 é a espessura do
filme de PEDOT:PSS, que naturalmente implica em uma diferenca nos valores de resisténcia
de folha (Rs). Apos a realizacéo do tratamento com cossolvente, os valores de Rs para os filmes
de PEDOT:PSS foram de 2,6 kQsq?* e 0,3kQsq?, para os filmes com 1 e 5 camadas
respectivamente. Apresentam-se na Figura 29 os graficos de I-V referente aos dois diodos. Os
valores da razéo de retificacdo (RR) pra+2 V sdo de 3,9x10% e 1,5x10° para os diodos PEDOT 1
e PEDOT 5, respectivamente. A partir das caracterizacdes que serdo apresentadas na sequéncia,
busca-se entender a influéncia dos eletrodos de PEDOT:PSS nas caracteristicas do diodo

Schottky.
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Figura 29 — Curvas caracteristicas de 1-V para diodos Schottky, referentes aos diodos
PEDOT/ZnO-NP/Al utilizando como eletrodo inferior (a) PEDOT:PSS de 1 camada e Rs
de 2,61 kQsq?; e (b) PEDOT:PSS de 5 camadas de Rs 0,34 kQ sq. Ambos eletrodos
foram submetidos ao tratamento com cossolvente pés-deposi¢éo.

Com o objetivo de melhorar a precisdo dos parametros extraidos, aplicou-se uma
funcdo de smoothing na curva de I-V. A primeira analise apresentada na Figura 30 sdo as
curvas de R; x V calculadas a partir da aplicacdo da Lei de Ohm (Ri = dV/dl) nos dados de I-V
para os dois diodos. Para isso, foi considerado apenas a varredura no sentido da voltagem
Negativa para a positiva, indicado nos graficos como “volta”. Para entender essas curvas, €
importante considerar os diagramas de circuito equivalente apresentados nas Figura 30c-d que
modelam um diodo real. O circuito possui uma resisténcia em paralelo (Rp), além de uma
resisténcia em série (Rserie). Tais resisténcias usadas para a modelagem de circuito (Equacéo 5)
podem ser relacionadas as propriedades das jungdes semicondutoras. A fuga de corrente através
da juncéo é representada por Rp'®. Por outro lado, o elemento Rseric €sta relacionado as “perdas

Ohmicas” devido a resisténcia do volume do semicondutor e dos contatos metalicos. Como
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exemplo, destaca-se que para a fabricagéo de diodos baseados em filmes finos de ZnO para
aplicacdo em altas frequéncias, é necessario reduzir o volume do semicondutor para diminuir
Rserie °. Para a polarizacéo direta (V > 0) apresentada na Figura 30c, o diodo ideal ndo oferece
resisténcia ao fluxo de carga, portanto nesta situacdo temos que com o aumento da voltagem
Ri = Rserie. Paraa polarizacao reversa (V < 0) apresentada na Figura 30d, o diodo ideal oferece

uma resisténcia infinita ao fluxo de carga, portanto, como a corrente flui apenas através da

resisténcia em paralelo, temos que Ri 2 R;.

11 3 11 5
1a0) {PEDOT 1 1;)) PEDOT 5 c) Ri>R..
R
9] Pt V>0
1057 - s R
Rp o I P
— 3 -
G ] -
:/ 107_? O Rserie
o ] = d) Ri>R
—; [
] 0
105 1z° 0 V<0 _
Ere a
182 M % Rserie I Ry
O 2 otacam (V) * Voltagem (V)
103 IVolage‘m (V) ‘ : 103 ‘ . ‘ R )
-2 0 2 -2 0 2 e
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 30 — Curvas de Ri = dVv/dl x V (Lei de Ohm) calculadas a partir das curvas de |-V
da Figura 29 (volta) suavizadas, para os diodos utilizando eletrodo inferior de (a)
PEDOT 1; e (b) PEDOT 5. As linhas vermelhas tracejadas destacam os valores da
resisténcia em paralelo (Rp), obtidos a partir da condutividade (G, = 1/R;) das curvas

apresentadas nos respectivos insets. Circuito equivalente que representa um diodo real em
polarizacéo (c) direta e (d) reversa.

Os valores de Rserie €xtraidos diretamente do grafico em +1,5V sdo de 9,5kQ e
7,6 kQ para os diodos PEDOT 1 e PEDOT 5, respectivamente. Os valores de R destacados por
meio das linhas pontilhadas na Figura 30 sdo calculados a partir da condutancia em paralelo.

Por sua vez, Gp é calculada a partir da inclinacéo da curva de 1-V na regido com polarizacéo

reversa, exibida na parte interior da Figura 30.
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Os valores calculados para 0s parametros Rserie, Gp € Rp, além dos valores de Rsdos
filmes de PEDOT:PSS e RR dos diodos, estdo reunidos na Tabela 3. Como esperado, o diodo
que utilizada o filme mais condutivo de PEDOT:PSS apresenta desempenho ligeiramente

superior.

Tabela 3 — Parametros calculados referentes aos diodos de PEDOT/ZnO-NP/Al, onde os
Rserie, Gp € Rp foram extraidos a partir das curvas de R; x V apresentadas na Figura 30, RR
é a razdo de retificagdo visivel na Figura 29, e Rs € a resisténcia de folha do filme de
PEDOT:PSS utilizado como eletrodo inferior.

. . Rs RR G R R
Dispositivos ) P P serie (+1,5V)
P (Qsq) (x2V) @) Q) Q)
PEDOT 1 2,61x10° 3,96x10* 1,60%107° 6,25x10°8 9,41x10°
PEDOT 5 0,34x10° 1,54x10° 3,95x1010 2,53x10° 7,45x10°

Na sequéncia, serdo apresentadas andlises adicionais dos mesmos dados de I-V
suavizados para os dois diodos, considerando apenas um sentido de varredura (volta). Na
maioria dos estudos de diodo Schottky?!, a analise mais comum é feita com base na
determinacdo dos valores de Rserie, fator de idealidade (n) e altura da barreira (db) por meio das
duas etapas do método de Cheung. Propomos aprimorar esta abordagem limitada com uma
analise complementar a partir dos métodos de Mikhelashvili, Werner e Cheung. Para isso, a
analise inicial ¢ realizada através do método de Mikhelashvili que considera a condicao na qual
n e @y dependem da voltagem. Na segunda etapa, calcula-se os valores de n e Rserie @ partir do
método de Werner, para o0s intervalos de voltagem adequados determinados na etapa inicial.
Para a Ultima etapa, aplica-se os valores de n na fun¢do Hqy de Cheung para determinar os

valores de Rserie € Db.

4.2.1. Determinacdo dos parametros pelo método de Mikhelashvili

A caracteristica mais relevante do método de Mikhelashvili % para este estudo é que

os parametros do diodo Schottky sdo extraidos utilizando a inclinagao diferencial (o) dos dados
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experimentais de I-V. Apresentam-se nas Figura 3la-b os graficos de I-V e as curvas
correspondentes de o-V com polarizacdo direta para os diodos PEDOT 1 e PEDOT 5,
respectivamente. De acordo com Mikhelashvili et al%, ndo é trivial identificar a transigdo entre
a condicéo de baixa voltagem (I*Rserie << V) para o regime no qual a queda de voltagem I*Rserie
tem efeito visivel, a partir das curvas de I-V. Porém, com o-V é visivel que a curva aumenta
linearmente, atinge um valor maximo am devido & Rserie € diminui até estabilizar. Em baixa
voltagem, a influéncia de Rserie € desprezivel. Os pontos de voltagem e corrente correspondentes
a a = am correspondem as tensdes a partir da qual Rserie passa a contribuir para a resposta |-V
do diodo. Para voltagens alta o suficiente para que o = 1 (I*Rserie >> V), atinge-se o regime de

comportamento éhmico, no qual a queda de voltagem em Rserie € predominante.
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Figura 31 — Curvas de corrente e inclinacdo diferencial (I-V e a-V) referentes a polarizacdo
direta dos diodos de PEDOT/ZnO-NP/AIl com eletrodo inferior de (@) PEDOT 1 e (b)
PEDOT 5. A partir das curvas de a-V, sdo calculados os pardmetros Rserie, N € @p.

Ainda de acordo com Mikhelashvili et al'%, o grau de linearidade do regime de
baixa voltagem indica o grau de independéncia de n e @, em relagdo a voltagem. A néo-
linearidade das curvas de a-V presentes na Figura 31 indica que n e @, tem uma dependéncia
com a voltagem que pode ser determinada pelo método analitico de Mikhelashvili descrito no
item 2.2.2%4. Para isso, serdo determinados os pardmetros Rserie, N(V), Isat, @bo € ADb = B - Bo.

A dependéncia de Rserie cOm a voltagem, calculada a partir da Equacéo 17, é

mostrada na Figura 32a. Os valores obtidos para 1,0 V sdo 8,7 kQ ¢ 5,3 kQ para os diodos
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PEDOT 1 e PEDOT 5, respectivamente. Esses valores sdo proximos aos obtidos pela Lei de
Ohm (Tabela 3). A partir da Equacdo 15, que descreve a dependéncia de n(V) com a voltagem,
temos dois comportamentos que dependem de Rserie € que divergem para alta voltagem. Como
visto nas Figura 32b-c, as curvas de n(V) precisam ser corrigidas pelos valores de Rserie
extraidos do gréfico da Figura 32a. Com isso, nota-se que para 0 PEDOT 1, o valor de n é
independente da voltagem para V > 0,5, enquanto para o PEDOT 5, n é aproximadamente
constante para 0,75 <V < 1,5. Consequentemente, o0 método de Mikhelashvili indica os
intervalos nos quais os métodos de Werner e Cheung, que consideram os parametros
independentes da voltagem, podem ser aplicados. Assim, espera-se uma consisténcia entre 0s

pardmetros extraidos por cada método.

a) 20— b)T PEDOT 1 C) | PEDOT5

154 Reerie 1.0v = 8704,7 O
o (PEDOT 1) 5

. RSERIE v = 5271,9 Q (PEDOT 5) Rs =87047 O
‘ ' : 1 . . — 1 : : .
0.8 1,0 1.2 00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
Voltagem (V) Voltagem (V) Voltagem

Figura 32 — Grupo de parametros dependentes da voltagem calculados a partir do grafico
de a-V pelo método de Mikhelashvili: (a) Rserie; (b-C) fator de idealidade n. Parametros
referentes ao diodo de PEDOT:PSS/ZnO-NP/Al.

A corrente de saturacédo (Isat), determinada pela Equacgéo 16a, € constante como
visto na Figura 33a. Assim, a partir da Equacao 16b, calcula-se os valores da altura da barreira
sem polarizacdo (Do) iguais a 0,90eV e 0,92eV para o0 PEDOT1 e PEDOTS5,
respectivamente. Além disso, pode-se calcular os valores de A@p a partir da regido de baixa
voltagem das Figura 32b-c com o auxilio da Equacéo 12. O resultado € um A@y que depende

da voltagem, como exibido na Figura 33b.
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Figura 33 - Grupo de pardmetros dependentes da voltagem calculados a partir do gréfico
de a-V pelo método de Mikhelashvili: (a) corrente de saturagdo Isat; e (b) variagdo da altura
da barreira Adp.

4.2.2. Determinacdo dos parametros pelos métodos de Werner e Cheung

Como ja demonstrado pelo método de Mikhelashvili e apresentado nas Figura 32b-
¢, o fator de idealidade é constante em apenas um intervalo de voltagem. Entdo, o método de
Werner foi aplicado considerando tal informacdo previamente. Apresenta-se novamente na
Figura 34a as curvas experimentais de 1-V para os diodos que serdo submetidas as analises.
Apresenta-se na Figura 34b o grafico referente ao Plot A. E notavel que na regido relativa ao
regime de baixa voltagem, os graficos de G/ x G para o PEDOT 1e5 desviam do
comportamento linear. Conforme Werner®, a ndo-linearidade do Plot A indica uma falha ao
usar 0 modelo de emissé@o termidnica considerando que os parametros sdo independentes da
voltagem. Porém, para o intervalo determinado pelo método de Mikhelashvili, nota-se um
comportamento aproximadamente linear. Os valores de n e Rserie calculados a partir do Plot A
sdo apresentados na Tabela 4. Ao comparar os valores de n para os diodos denominados
PEDOT 1 e PEDOT 5 com os gréaficos das Figura 32b-c (da mesma forma para Rserie) fica claro

que, com as consideragdes acima, os métodos de Mikhelashvili e Werner sdo consistentes.
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Figura 34 — Gréficos de (b) G/l x G; (c) dv/dIn(l) x I; e (d) I/G x 1, obtidos a partir dos
dados de (a) I-V para o diodo PEDOT/ZnO-NP/Al. Tais graficos sdo Uteis para
determinagdo de Rserie € N pelo método de Werner. As linhas vermelhas sdo referentes aos

ajustes lineares, que resultam nas equagoes da reta apresentadas na parte superior de cada
gréfico.

Os graficos apresentados na Figura 34d sdo referentes ao Plot C de Werner que,
conforme explicado no item 2.2.2, é similar a primeira etapa do método de Cheung (Figura
34c). Optou-se aqui por testar a previsdo do método de Werner de que os graficos de
“dV/din(lp) x Ip” e “In/G x Ip” sdo equivalentes. De fato, tanto nas Figura 34c-d quanto para
os valores calculados e apresentados na Tabela 4, os graficos referentes ao Plot C de Werner

sdo equivalentes ao grafico de Cheung. Deste ponto em diante, as analises serdo realizadas

considerando-se apenas o grafico de “Ip/G x Ip”.
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Tabela 4 — Valores de Rserie € n calculados pelo método de Werner para os diodos de
PEDOT/ZnO-NP/Al a partir dos graficos apresentados na Figura 34.

<fi Rserie] (Q Reeriel (Q
orafico frecors freoars PESO(T ? PSEer[';o(T 5)
Plot A X .

[G/1 vs G] 2,05 2,53 9,13x10 5.25%10
Plot C . .
[1/G vs I] 2,35 2,60 8,82x10 5.14x10
Plot Cheung 2,35 2,60 8,82><103 5,14><1()3

[dV/din(l) vs 1]

Outro ponto importante sobre os valores apresentados na Tabela 4 € a discrepancia
entre os parametros calculados pelo Plot A em comparacdo aos célculos a partir do Plot C.
Nota-se que a tendéncia dos parametros é consistente, isto é, nos dois casos 0 aumento dene a
queda de Rserie € compativel com a situacdo fisica de aumento de espessura e condutividade do
eletrodo de PEDOT:PSS. Porém, a discrepancia de valores entre os Plot A e Plot C abre espaco
para uma discussao sobre 0 método de Werner. Apds testes de precisdo realizados ao aplica-los
nos mesmos dados I-V, Werner concluiu que os Plot A e Plot C séo confiaveis, porém naquela
situacdo o Plot A se mostrou superior. De forma que os valores dos parametros podem depender
do grafico escolhido para a anélise.

Segundo Werner, o desvio entre os resultados avaliados a partir do Plot A e Plot C
é devido a diferenca de ponderacdo das diferentes partes da curva |-V original. Os dados
experimentais de I-V sdo originalmente distribuidos de forma equidistante sobre o eixo da
voltagem. Os Plot A e C redistribuem esses dados de forma diferente em torno de suas
abscissas. Entéo, o ajuste ndo pondera todos os regimes da curva de 1-V igualmente. Por utilizar
a variacao linear da corrente (Ip) como abscissa, o Plot C enfatiza os dados de alta corrente, 0
que ndo é a melhor condigdo. Essa énfase pode levar a resultados imprecisos no caso de diodos
com alta resisténcia em serie. Deste ponto de vista, o Plot A é a melhor base para uma avaliacdo
confiavel dos dados de I-V, pois é baseado no uso de condutancia (G) como abscissa. Neste

caso, a principal influéncia do ajuste vem dos dados em voltagens intermediarias. Ao relacionar
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a explicacdo de Werner ao presente caso, a situacao € ainda mais critica devido a dependéncia
de n com a voltagem.

Para finalizar a anélise dos dados de I-V do diodo de PEDOT/ZnO-NP/Al, optou-
se por utilizar a fungdo Hgy de Cheung definida na Equacéo 8 para calcular os valores de @.
Para isso, os valores de n calculados a partir dos Plot A e C s&o aplicados em Hy de forma que
além do célculo de @,, um segundo valor para Rserie € obtido. Os gréficos de Hgy x | sdo
mostrados na Figura 35. A semelhanga entre Rseriel € Rserie2 € um indicativo da boa qualidade

do ajuste obtido por Hgy. Os valores de Rserie € @}, estdo reunidos na Tabela 5.

=92281*x+ 1,85 =5343,3" 2,36 = 6* ) =5210,7 *x + 2,40
a) v X 35 y X+ . b) 35 Y 8864,6 * x + 2,03 i 35 y
0 PEDOT1 PEDOT 5 o PEDOT1 PEDOT 5
30- Ajuste linear o Ajuste linear Ajuste linear ——Ajuste linear
< 30 & |
. 3.0 E’ gS_O—
S 25 S = 5
< < 2 g
kel 8 Q 25- 3}
“;2 . Qo5 o 025,
£20- = 3 5
I I o o
= 2.0 =
I I
154—7—+——— 20 e e ——1 20 e
000 005 010 0415 000 005 010 0.5 000 005 010 015 000 005 010 0.15
I (mA) I (mA) I (mA) I (mA)

Figura 35 — Gréficos da fun¢do H(y de Cheung em fungéo da corrente obtidos a partir dos
valores de n calculados por meio do (a) Plot A; e do (b) Plot C-Cheung. Obtém-se os valores
de Rseric € @5, por meio dos ajustes lineares (linhas vermelhas).

Os valores de Rserie presentes na Figura 32 (Mikhelashvili), Tabela 4 (Werner) e
Tabela 5 (Cheung) sdo consistentes. Por exemplo, os valores de Rserie S80 respectivamente:
5,3 kQ; entre 5,1 ¢ 5,2 kQ; entre 5,2 ¢ 5,3 kQ. E importante mencionar que Rserie € uma medida
de resisténcia que leva em consideracdo ndo apenas a resisténcia do eletrodo, mas também o
volume do semicondutor. Como o filme de ZnO-NP utilizado como semicondutor possui uma

espessura elevada, € natural que Rserie também seja elevado.
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Tabela 5 — Valores de Rserie € @), calculados por meio da fungdo Hgy de Cheung, para 0s
diodos de PEDOT/ZnO-NP/Al. Tais valores foram calculados utilizando os valores de n

previamente calculados pelo método de Werner.

Gréfico

Ha

[n via Plot A]

[n via Plot C-Cheung]

Ha

Rseriez (Q)
PEDOT 1 PEDOT 5
9,23x10° 5,34x103
8,86x10° 5,21x10°

Oy (eV)

PEDOT 1

0,90

0,86

PEDOT 5
0,93

0,92

Apresenta-se na Figura 36 um resumo dos pardmetros calculados pelos métodos

de Werner e Cheung, aplicados aos intervalos de voltagem definidos pelo método de

Mikhelashvili. Com esses graficos, nota-se que mesmo com a discrepancia ja discutida entre os

Plot A e C, a tendéncia de comportamento dos parametros sdo compativeis com a situacao real

de aumento de condutividade e de espessura para o filme de PEDOT 5. Portanto, a escolha entre

0 PEDOT 1 ou PEDOT 5 depende da aplicacdo desejada. Com o PEDOT 1, o menor valor de

n (Figura 36b) indica um contato Schottky melhor e o eletrodo possui maior transparéncia.

Porém, a reducdo da resisténcia em série obtida com o PEDOT 5 é muito importante

principalmente para aplicacdes do diodo Schottky em alta frequéncia®’. A pequena variacio da

altura da barreira para o contato PEDOT:PSS/ZnO-NP indica que, mesmo com a mudanca de

condutividade, a modificacdo do PEDOT:PSS nao alterou suas caracteristicas eletronicas.

a)

Rs (kQ)

9228,1
8864 6

[_IPictA
[ Pict C-Cheung

53433 52107
INN x|

b)

24

\

[_1PiotA
[ Plot C-Cheung

25 26

06+

c)

0,86

[ JPiotA
RS3yPlot C-Cheung

093 0,92

PEDOT 1

PEDOT 5

PEDOT 1

PEDOT 5

PEDOT 1

PEDOT 5

Figura 36 — Valores de Rseric, N € @ j& apresentados nas Tabelas 3 e 4, calculados a partir
dos métodos complementares de Werner e Cheung para os diodos de PEDOT/ZnO-NP/Al.



79

4.3 . Transistores eletroliticos (ZnO-NP EGTys)

Neste item serdo apresentados os resultados referentes aos EGTs com camada ativa
de ZnO-NP depositada por spray em baixa temperatura (T = 120 °C) sobre eletrodos de fonte e
dreno de ITO (Ossila®, W/L = 30mm/50um). Como ilustrado na Figura 37, foi utilizado
eletrolito de gel idnico e grafite de lapiseira como eletrodo de gate, resultando em um EGT de

baixo custo e de facil fabricacéo.

b) Grafite (1)

Eletrdlito (2)
(gel)

ZnO-NP (3)

Substrato de vidro

Figura 37— EGT com gate no topo e contatos na base, com camada ativa de nanoparticulas
de éxido de zinco (ZnO-NP) depositada por spray sobre eletrodos de fonte e dreno de ITO
(Ossila®, W =30 mm e L =50 pm). (a) Fotografia da amostra. (b) llustracdo de um corte
transversal conforme destacado.

Apresenta-se na Figura 38 as curvas de saida e de transferéncia obtidas
imediatamente apds a montagem do EGT de ZnO-NP. Na Figura 38a, observa-se o
comportamento da corrente de dreno (Ips) em funcéo da voltagem entre fonte e dreno (Vps),
enquanto na Figura 38b, tem-se a corrente Ips em escala log em funcdo da voltagem de gate
(VeaTe). A partir de curva de saida, é evidente que o dispositivo exibe comportamento linear
para valores baixos de Vps e saturacdo para valores altos de Vps. Além de apresentar histerese
no sentido horario, como ilustrado pelas setas. Na curva de transferéncia, observa-se Ips trés
ordens de grandeza maior do que a corrente de fuga, razao lon/lorr de ~1,3%10° e uma histerese

de 0,11V, definida como a diferenga de Vcate entre os ciclos ligado-desligado e desligado-
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ligado das curvas de transferéncia para Ips = 1 HA. A histerese dos transistores baseados em
ZnO depositados por spray € devido aos defeitos de oxigénio na interface com o dielétrico.
Quando os transistores sdo expostos ao ar, dessor¢do/adsor¢do de moléculas de agua e O2
podem afetar o desempenho do transistor aumentando a histerese com o tempo'%,

Conforme a Equagéo 21 (item 2.3), calcula-se a voltagem de threshold e o fator
W.Ci a partir do grafico de Ips®® x Vg, sendo obtido os valores de 1,6 V e 1,6x10° Fem?Vv1s?,
respectivamente. Porém, para extrair a imobilidade 1 é necessario determinar o valor da
capacitancia. Para isso, realizou-se a medida de capacitancia em funcao da voltagem no modo
capacitor, isto é, entre os eletrodos de gate e fonte, para a frequéncia fixa de 1 Hz mostrada no
inset da Figura 38b. Considerando que a capacitancia do isolante é extraida do regime de
acumulacéo, foi obtido um valor de ~20 pF cm™2 para 2V, resultando em um valor de
mobilidade de 0,08 cm? V1 s, Tal valor de mobilidade ¢ similar ao reportado por Carvalho et
al ao utilizar nanoparticulas de ZnO depositadas em baixa temperatura (150 °C)*°. Também
foram calculados uma transcondutdncia gm~7,6x10*S e um subthreshold swing

SS ~0,17 V dec™.

300 v [ e
- GATE g z o
a) 5 b) 1041 £ 20 Gate-Fonte 5
w 5
—_— '5_‘%:
2004 < 10 &
<3 2,25 Venre pu 10-6 4 g
a8 <07l
-+ 1004 _010-7 4
ﬁo Veare - EDO 10-8 - " Corrente de
- fuga (lgare)
04 0-1,75 109 4
T T T T T 10'10 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 -0.5 0.0 0.5\/ 1.0 \1/.5 20 25
VDS (V) GATE ( )

Figura 38 — Curvas de (a) saida para diferentes voltagens aplicadas ao gate, e (b)
transferéncia para Vps = 1V, referentes ao dispositivo de ZnO-NP com fonte e dreno de
ITO (Ossila®, W =30 mm e L =50 um), dielétrico eletrolitico, e gate de grafite no topo.
Inset: Curva de capacitancia x voltagem em 1 Hz, obtida a partir da medida de impedancia
no modo capacitor, isto é, entre os eletrodos de gate e fonte.
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Apesar de altos desempenhos dos TFTs de ZnO e demonstracdes de utilizacdo
circuitos baseados em EGTSs ja serem publicados'®¥1%°, o desenvolvimento de futuras aplicaces
praticas requer o entendimento sobre os limites de desempenho, reprodutibilidade e
estabilidade!*!. Neste sentido, apresenta-se Tabela 6 os valores médios extraidos das curvas de
transferéncia de 12 transistores fabricados em diferentes lotes. Os valores médios de mobilidade
e Vrn foram de 0,045 cm? V1 st e 1,35V, respectivamente. Os dispositivos exibiram lon/lorr
de ~10° e histerese média de 0,28 V entre os sentidos de varredura de Veate para lps = 1 pA.
Mesmo sem uma otimizacdo do processo de fabricacdo que resulta na variabilidade exibida
entre os transistores, os dispositivos exibiram desempenho satisfatério considerando o processo
baixo-custo de fabricacdo por solucdo em baixa temperatura e caracterizacdo em condicao
ambiente. Portanto, trabalhos futuros visando a otimizagdo dos processos, bem como a
utilizacdo de etapas adicionais como tratamentos de superficie, de temperatura, adicdo de
camada de passivacdo ou encapsulamento Sd0 necessarios para garantir maior
reprodutibilidade. Em paralelo aos estudos de reprodutibilidade, futuros estudos devem
explorar a estabilidade em relacdo ao tempo e ao nimero de ciclos de medidas e, finalmente, o
efeito do estresse de tensdo com Veate positiva (PBS) em temperatura ambiente e sob

aquecimento (PBTS)?°.

Tabela 6 — Valores médios das figuras de mérito de 12 EGT de ZnO-NP depositados por
spray, que inclui Vtw, mobilidade calculada considerando-se Ci ~20 UF cm, razéo lon/loer
e histerese entre os sentidos de varredura de Vgare para lps = 1 pA.

Vi (V) p(em?Vvish lon/lorr histerese (V)
1,35+0,2 0,045+0,02 1,02x10°+0,4x10° 0,28 +0,15
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5. Dispositivos com ZnO sintetizado por spray-pirolise

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com os filmes de ZnO
obtidos a partir do processo de spray pirolise do acetato de zinco em alcool isopropilico. No
item 5.1 apresenta-se a aplicacdo dos filmes de ZnO em EGTs. No item 5.2 sdo apresentados
diodos Schottky com estrutura ITO/ZnO/AgNW. No item 5.3 sdo apresentados o0s transistores
verticais utilizando todos os elementos apresentados até entdo: camada ativa de ZnO, eletrodo

transparente/permeavel de AgNW e eletrélito formando uma arquitetura com gate no topo.
5.1.Transistor eletrolitico

Apresenta-se aqui a comparacdo do desempenho de dois EGTs planares que se
diferenciam apenas pelo eletrodo de gate, isto é, ITO sobre substrato de PET ou folha de Al
recoberta com Au. Como ilustra-se na Figura 39, ambos sdo formados por filmes de ZnO
obtidos por spray pirolise (T = 350 °C) como camada semicondutora sobre eletrodos de fonte e
dreno de ITO com W/L de 30mm/50um. Destaca-se que enguanto a vantagem de utilizar o
eletrodo de ITO é a transparéncia, ao utilizar o eletrodo de Au tem-se menor resisténcia de folha
e espera-se maior estabilidade. Os resultados estdo organizados em dois tdpicos. No primeiro
sdo apresentadas as caracterizagdes preliminares do filme de ZnO e do eletrdlito, enquanto que
no segundo reune-se as caracteriza¢cbes dos EGTs por meio das figuras de mérito como

mobilidade de saturacdo (), transconduténcia (gm) e Subthreshold Swing (SS).

\a) NN _ b) ITO c) Au
\ 3 ‘ Eletrélito Eletrélito
ITO ITO ITO ITO
Substrato Substrato

Figura 39 — EGTs formados por ZnO depositado por spray pirélise sobre eletrodos de ITO
com padrédo de fonte e dreno com W/L de 30mm/50um e (a) gate no topo. Eletrodos de
gate de (b) ITO ou (c) Au.
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Os filmes de ZnO depositados por spray pirélise sdo amplamente utilizados no
LaDSOr tanto para a fabricacdo de diodos'*> como de transistores®*. Em especial, para o estudo
publicado por Vieira et al®, a solucéo precursora utilizada possui uma formulacdo semelhante
a utilizada no presente texto. A partir das caracterizacbes do filme de ZnO apresentadas na
referida publicacdo, nota-se uma superficie lisa formada por pequenos grdos em escala
nanométrica. Além disso, € observada uma estrutura hexagonal na fase wurtzita a partir do
difratograma de raio-x (XRD) e a confirmacdo da formacdo de ZnO a partir do espectro de

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x (XPS).

5.1.1. CaracterizagOes preliminares

As medidas de I-V foram realizadas no filme de ZnO obtido por spray pirélise sobre
os eletrodos de fonte e dreno de ITO, conforme ilustrados na Figura 40a. A sintese de ZnO
policristalino por meio da pir6lise do acetato de zinco ocorre para temperaturas acima de
200 °C. Conforme reportado por Adamapoulos et al., a temperatura de deposicdo por spray
pir6lise acima de 400 °C resultou nos TFTs de melhor desempenho®?*. Como ¢ observado na
Figura 40b, o filme de ZnO imediatamente apos a deposicdo a 350 °C exibiu valor de corrente
relativamente alto em relacéo ao esperado para a corrente em modo desligado de um transistor,
além de histerese, representada pela curva laranja. No entanto, um canal condutivo implica em
alta corrente entre fonte e dreno (Ips) mesmo no modo desligado, que é uma caracteristica
indesejavel para o transistor. Para evitar essa desvantagem, adotou-se por padrdo realizar uma
etapa adicional de tratamento térmico a 400 °C no escuro, em atmosfera ambiente, durante uma
hora, logo apds a deposicado das camadas de ZnO. Uma vez que as vacancias de oxigénio séo
conhecidas como os defeitos mais dominantes no ZnO tipo-n, tal etapa de tratamento térmico
143

reduz a quantidade de tais defeitos devido a difus@o de oxigénio do ambiente para os filmes

Como discutido no item 2.2.2, uma superficie de ZnO rica em oxigénio tambeém favorece a
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formacdo de um contato Schottky. Observa-se na Figura 40b que ap0s tal tratamento, os valores
de corrente diminuiram mais de duas ordens de grandeza, alem de eliminar a histerese. De fato,
é bem explorado que a adsor¢do de oxigénio pelo ZnO reduz sua condutividade**. Para todos
os dispositivos que serdo apresentados (transistor planar, diodo Schottky e transistor vertical),

os filmes de ZnO depositados por spray pirdlise a 350 °C foram submetidos ao tratamento

térmico a 400 °C.

7 ~
1 Etapa 1: Spray pirdlise de ZnO Etapa 2: Tratamento Etapa 3: Posicionamento do eletrélito®
1 sobre os eletrodos de ITO Térmico de 400°C durante 1 h Sobre o filme de ZnO tratado :
|
|
: Eletrolito |
s1e |
: ITO ITO [400°C ) |ITO ITO |eletrolito) "
ITO ITO
| Substrato Substrato :
.a) Substrato ,
10-5 g 10-3 5
Medida apos Etapa 1 _EF-ﬂedida apos Etapa 3
b) 3 ’ C) 3(Zn0Oleletrolito) P
3 10- ' : / g _
-~ ] - " hH [ E
[0)] [] - - _9 ]
= . 5 € 1074
o =" edida o i .
= 10-94 apos Etapa 2 5 3 Medida apés Etapa 2
83 ] =apas S o] (Zn0)
10_11 ] T T T T 10'11 ] T T s T T
-4 2 0 2 4 2 A 0 1 >
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 40 — (a) Diagrama ilustrando as etapas dos filmes de ZnO depositados por spray
pirdlise sobre eletrodos interdigitados de ITO (Ossila, com W/L = 30mm/50um). (b)
Comportamento da corrente e efeito do tratamento térmico de 400 °C no escuro por 1 hora
do filme de ZnO. (c) Diferenca entre a corrente através do filme de ZnO tratado (curva
preta) e 0 aumento de corrente devido ao acoplamento do eletrélito (curva laranja).
Apresenta-se na Figura 40c as curvas de |-V referente ao ZnO tratado, e o
comportamento da corrente ao acoplar o eletrélito sobre a estrutura ITO/ZnO, denominado
como etapa 3 na Figura 40a. Ao posicionar o eletrolito sobre o filme de ZnO, nota-se um grande
aumento nos valores de corrente (curva laranja). Infere-se que este aumento ocorre pois mesmo

quando o gate ndo estd conectado, hd uma polarizacdo interfacial, com formacéo de dupla
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camada, que induz a acumulacdo de cargas na superficie do semicondutor que esta em contato
com o eletrolito.

Para o desenvolvimento dos transistores, aléem do filme de ZnO como
semicondutor, € importante caracterizar o eletrdlito que serd utilizado como dielétrico de gate.
Os estudos em modo capacitor previamente reportados sobre o eletrdlito utilizado no presente
trabalho foram realizados com eletrodo de ago inoxidavel*®®”. Em complemento a tais estudos,
nossa proposta é utilizar o eletr6lito em uma estrutura sanduiche, cujos eletrodos séo 0s mesmos
que foram aplicados como dielétrico nos EGTs que serdo apresentados nos proximos itens.
Neste caso, tem-se uma situacdo padrdo para a acumulacdo de portadores por eletrostatica nas
duplas camadas elétricas, pois espera-se que 0 capacitor puro tenha processos quimicos
interfaciais despreziveis!*®. Apresentam-se na Figura 41a-b as curvas de capacitancia e angulo
de fase em funcio da frequéncia, respectivamente, no intervalo entre 0,1 e 10° Hz. As curvas
foram obtidas a partir da espectroscopia de impedancia medida para quatro capacitores
montados conforme o diagrama inserido na Figura 41b. Para a montagem dos capacitores
simétricos, foram utilizados os eletrodos de PET recoberto com ITO, vidro recoberto com Au,
folha de Al e folha de Al recoberta com Au. Dentre eles, os eletrodos de PET/ITO e Al/Au sdo
0s mais adequados para a utilizacdo como gate nos transistores.

Nota-se na Figura 4la que existe uma grande varia¢do entre os valores de
capacitancia especifica dos quatro capacitores. Enquanto os capacitores de ITO e vidro/Au
exibem valores de capacitancia dentro do intervalo tipico para eletrélitos (1-10 pF cm) 3¢, os
capacitores com folhas de Al exibem capacitancia consideravelmente menor. Essa discrepancia
nos valores de capacitancia pode ser explicada considerando a contribui¢do de uma camada de
Oxido de aluminio natural. Com isso, ao utilizar os eletrodos de folha de Al, soma-se uma
capacitancia em série com a capacitancia do eletrolito, resultando em um valor de capacitancia

menor. Considerando que o oxido natural existente no Al tem espessura tipica de 2 nm e que a
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sua constante dielétrica é de aproximadamente 10, isto corresponde a uma capacitancia de

~4,5%10° F cm™ que justifica o deslocamento observado.

0
a) 10-5 0 - -45° b) Eletr?c.io
(ITO) ] Eletrélito
Eletrodo f
~ 106+ J 201
g s l 1 0451
£ N (ITo) |2
L 107- % -40 - :
< ] ! » '.
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< ] 4 R :
& . :
O 4109 | = PETITO [ 1 7
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1~ = Folha Al . 80 W,
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Figura 41 — Medidas de (a) capacitancia e (b) &ngulo de fase em funcéo da frequéncia para
os capacitores montados de acordo com o diagrama (area ~0,1 cm?). Foram utilizados
eletrodos simétricos de PET/ITO, vidro/Au, folha de Al e folha de Al recoberta com Au.

Como é visto na Figura 41b, as curvas de angulo de fase indicam uma mudanca de

mecanismo em funcdo da frequéncia'®®. A frequéncia de corte que correspondente a 0 = -45°
marca a transicao entre um regime de baixa frequéncia predominantemente capacitivo, para um
regime resistivo em alta frequéncia. Para cada uma das curvas da Figura 41b a transi¢ao ocorre
em uma frequéncia diferente. Nas curvas para ITO e Al/Au, a frequéncia de corte estd destacada
com retas verticais nos graficos de capacitancia e angulo de fase. Com 0 aumento da frequéncia,
0 > -45° o eletrolito exibe comportamento resistivo que é referente a relaxagdo idnica do
volume do eletrdlito. Com a diminuicéo da frequéncia, 6 < -45°, ocorre a formacdo da dupla

camada elétrica devido & acumulac&o de ions na interface eletrélito/eletrodo®’. Ressalta-se que
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mesmo em baixas frequéncias, o angulo de fase ndo atinge -90°, indicando que o eletrdlito ndo
se comporta como um elemento puramente capacitivo.

Os valores de capacitancia e frequéncia de corte para cada capacitor estdo reunidos
na Tabela 7. Ressalta-se que utilizar o valor de capacitancia em baixa frequéncia para calcular
a mobilidade do EGT é uma abordagem conservadora, isto €, pode resultar em um valor
subestimado de mobilidade em comparagdo ao que seria calculado usando a capacitancia de

dupla camada*®14®,

Tabela 7 — Principais parametros extraidos diretamente das curvas de capacitancia e angulo
de fase (Figura 41), referentes aos quatro diferentes capacitores.

Eletrodos C. 0,1 Hz £ 0 =-45° C o use
simétricos (F cm?) (Hz) (F cm™)
PET/ITO* 4,4x10° 270,0 1,3x10°
Vidro/Au 2,6x10° 441,2 7,7x107
Folha de Al 6,5x107 1631,0 1,5x107
Folha de Al/Au* 5,5x107 4059.,4 1,2x1077

* Eletrodos utilizados como gate para os transistores que serdo apresentados no item seguinte.

51.2. Caracterizacdo do transistor planar

Com a adicdo do eletrodo de gate sobre o eletrdlito, foi possivel realizar as
caracterizagdes do EGT por meio das curvas de saida e de transferéncia. A seguir sera
comparado o desempenho de dois transistores, com eletrodo de gate de ITO sobre PET e folha
de Al recoberta com Au. Apresenta-se na Figura 42 as curvas de saida para os dois transistores.
Ao utilizar gate de Au (Figura 42b), os valores de Ips sdo aproximadamente quatro vezes maior
do que ao utilizar gate de ITO (Figura 42a). Isto é, para Vps =1V, temos Ips= 1,0 mA e
Ips = 0,25 mA, respectivamente. Como esperado para um EGT, foram atingidos altos valores

de Ips com baixas tensOes de operagao (< 2V).
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Figura 42 — Curvas de saida para os EGTs de ZnO com arquitetura de contato na base e
gate no topo, utilizando eletrodo de gate de (a) ITO e (b) Au. ZnO depositados por spray
pirélise sobre eletrodos interdigitados de ITO (Ossila, com W/L = 30mm/50um).
Apresenta-se na Figura 43 as curvas de transferéncia para os dois transistores,
mantendo-se Vps = 1 V. Nota-se, tanto na Figura 43a quanto em Figura 43b, o funcionamento

dos dispositivos com baixa voltagem, com corrente de fuga < 10 A, e razio lon/lorr ~10°.

1 0'2 ITO 10-2 Au
a) B Eletrélito b) n Eletrdlito
10-44" ITo i? 1041 ITo
z ] i < ]
w 1061 foy 1064
< oo < T #o
o ; _ 9 1 7
8 1084 | 8 108 i
10-10 10-10 :
0 2 -2 -1 0 1
Veate V) Veate (V)

Figura 43 — Curvas de transferéncia com Vps = 1 V e taxa de varredura de 50 mV/s para
0s EGTs de ZnO, utilizando eletrodo de gate de (a) ITO e (b) Au. ZnO depositados por
spray pir6lise sobre eletrodos interdigitados de ITO (Ossila, com W/L = 30mm/50um).

A partir das curvas de transferéncia da Figura 43, foram calculados os parametros
necessarios para avaliar o desempenho dos transistores. Considerando o regime de saturacao,
para Vps > Veate - VTH, S80 aplicadas as Equacgdes 21 e 22 para o calculo da mobilidade de
efeito de campo (). Os valores de capacitancia por unidade de area (Ci) utilizados foram
4,4x10° F cm (gate de ITO) e 5,5x107 F cm™ (gate de Au), medidos conforme apresentado

no item 5.1. Obtiveram-se os parametros U.Ci de 6,1x10° e 7,7x107 F cm? V71 s? para os
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transistores com gate de ITO e Au, respectivamente. Nota-se que o EGT baseado no ZnO-NP
apresentado no item 4.3 tem um p.C; intermediario (1,6x10° F cm? V! s1). Os valores de p e
Vrh sdo calculados a partir do grafico de Ips®® x Vearte, apresentados na Figura 44. Foram
calculados os valores de Vtn de 0,32 e 0,46V, e W de 0,17 e 11,18 cm? V1 st para os

transistores com gate de ITO e Au, respectivamente.

25 - 40 T
gate: 1TO b gate: Au ]
a) {WIL = 30 mm /50 um ) W/L=30mm /50 um !
so [ Vos=1V V=1V
30 f
— 15 4 — '
< <
£ f E 20
107 i |2
i
§
T T T T T T T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 -2 -1 0 1
Veare V) Veare (V)

Figura 44 - Extracdo dos pardmetros V4 € [ a partir da curva de transferéncia dos EGTs

de ZnO para Vps = 1 V. Gréficos de (Ips)®® x Veate para os eletrodos de gate de (a) ITO e
(b) Au.

Apresenta-se na Figura 45 as curvas de [ X Veate, COMO previsto pela Equagéo 22,
para os transistores com gate de ITO e de Au. Com esses graficos, € possivel avaliar o
comportamento da mobilidade em funcdo da voltagem ap0s atingir o regime de saturagdo
(V > V)", Nota-se que os valores maximos de mobilidade ocorrem em Veate ~0,7 V e
~1,1V ao utilizar os gates de Au e ITO, respectivamente. A partir das Equacao 24 calcula-se a
transconduténcia (gm) do transistor:

__ dlps
9m = —

= 24
dVGaTE (24)

A dependéncia da transcondutancia normalizada pela largura do canal (gm/W) com VgaTe €

mostrada nas Figura 47a e Figura 47b, para os transistores com W = 30 mm, e eletrodo de
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gate de ITO e Au, respectivamente. Para um transistor ideal, gm/W deveria ser independente
para Veate > VH, mas 0s EGTs tipicamente exibem um pico na curva de gm/W*148149 Como
esta indicado nos gréaficos, obteve-se os valores de 0,013 e 0,082 S m™ para os transistores de

ITO e Au, respectivamente.

LY
0154 = 0,17 cm?/Vs x
\

0.10 N

Mobilidade (cm2/Vs)
/I
Mobilidade (cm2/Vs)

0.05

o] — o ——
06 0.9 1.2 1.5 0.6 0.8 1.0 1.2

Veare (V) Veare (V)

Figura 45 — Gréficos de 1 x Veate para os transistores com eletrodos de gate de (a) ITO e
(b) Au. As curvas foram calculadas a partir da Equacdo 22 e das curvas de transferéncia
para Vps = 1 V. Os valores de p obtidos pela inclinagdo de (lps)®® x Veare sdo exibidos em
vermelho.
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Figura 46 — Comportamento de gm/W X Veate a partir da curva de transferéncia dos EGTs
de ZnO para Vps = 1 V. Graficos referentes aos transistores com eletrodo de gate de (a)
ITO e (b) Au. Transcondutancia normalizada pela largura do canal (30 mm).
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O valor de SS também é dependente de Veate como € visto nas Figura 47a e
Figura 47b, para os transistores com gate de ITO e Au, respectivamente. Como indicado pela
Equacdo 23 (item 2.3), o inverso da inclinacdo méxima da curva de transferéncia indica a
voltagem Vgate necessaria para aumentar Ips em uma década, na regido abaixo do limiar
(Veate < VTH). A partir dos valores minimos dos gréficos de dVeate/dLog(lps) X Vgate, temos
0,12 e 0,13 V dec™ para os transistores com gate de ITO e Au, respectivamente. Tais valores

estdo dentro do intervalo tipico de 0,10 e 0,30 V dec? 1>%,

l '
| ]
a) { | b) |
0,8 4 ./ 08 - b .l
./ ]
/ n
_ J . .
5 0s- J Bos r
(=] I [}
(] [ ] s}
e y 3
g 044 u 0,4
(U] " .,' 0] J
% 7 / % JI
I
0.2 {m r 02 H
‘= E. 0,12 Videc 0,13 Videc
7] - ]
0.0 — 0.0 ————

. T T T
0,0 0,5 1.0 1.5 0,0 0,5 1,0 1.5
VGATE V) VGATE V)

Figura 47 — Graficos de dVeare/dLog(los) % Veare para os eletrodos de gate de (a) ITO e
(b) Au. Os valores de SS sao calculados a partir do ponto de minimo de tais graficos.

Compara-se na Tabela 8 os valores dos parametros calculados anteriormente a
partir das curvas de transferéncias. Os parametros lon/lorr, VTH € SS sdo similares para os dois
transistores. Porém, os valores de gm/W e p indicam um desempenho superior ao utilizar o
eletrodo de gate de Au. Inicialmente, optamos por usar 0 gate de Au como alternativa ao ITO
devido as instabilidades do ITO em sistemas eletroquimicos®®. Mas, verificou-se um

desempenho superior ao utilizar Au mesmo sem levar em conta experimentos de estabilidade.
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Para além de comportamentos esperados como uma relagdo linear entre a fungéo trabalho do
eletrodo e V1 do EGT, o eletrodo de gate pode contribuir ou limitar o funcionamento de um
EGT devido a diversos fatores, como intervalo eletroquimico e a presenca de reagdes fisico-
quimicas®™!. Desta forma, futuros trabalhos devem explorar o motivo pelo qual obteve-se
melhor desempenho ao utilizar eletrodo de Au quando comparado ao eletrodo de gate de ITO.
Dois conceitos parecem ser fundamentais para tal sistema. Primeiro, enquanto eletrodos de
Ag/AgCIl sdo reconhecidos por formar gates ndo polarizaveis, o Au é um eletrodo
polarizavel*>2. Apesar das vantagens de fabricagdo e integracio com biocamadas, eletrodos de
Au tem mostrado uma eficiéncia reduzida devido a uma queda de voltagem na interface
eletrodo/eletrolito’®®. Porém, o mesmo material condutor pode ser polarizavel ou n&o
polarizavel dependendo do eletrélito usado e do potencial aplicado?. Portanto, um carater
polarizével do eletrodo de gate de ITO pode explicar o presente resultado. Segundo, como é
comum em dispositivos eletroquimicos baseados em éxidos, o potencial de circuito aberto
(open circuit potential) pode influenciar a capacidade do gate . Li et al. atribuiram a voltagem
de chaveamento relativamente alta do EGT estudado ao alto potencial de circuito aberto
resultante da diferenca entre o potencial quimico do canal e do eletrodo de gate **°. Dessa forma,
um maior potencial efetivo € uma outra hipdtese para explicar o melhor desempenho ao utilizar
0 gate de Au.

Sdo apresentados na Tabela 8 os valores referentes a EGTs utilizando ZnO como
semicondutor. Desta forma, nota-se que os dispositivos apresentados aqui atingiram um
desempenho compativel com o a literatura. Ressalta-se que, conforme seré discutido na secao
de transistor vertical, atencdo especial deve ser dada a transconduténcia. Pois mobilidade e
densidade de corrente possuem significados fisicos bem diferentes entre as arquiteturas planar

e vertical.
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Tabela 8 — Resumo dos principais parametros para EGTs de ZnO. Sdo comparados 0s
pardmetros dos EGTs com gate de folha de Al revestida de Au apresentados aqui, com
alguns dispositivos reportados na literatura®37-38:40.41,

Autor | Eletrodos  Coo g v b g g W s
Degate  (uFcm?) O OF  (v) (cm? V157 (x10%S)  (x10°sm?)  (Vdec?)
5
Presente ITO 4,43 2,8x10 0,32 0,2 0,39 13,0 0,12
trabalho Ay 055  21x10° 046 11,2 246 81,7 0,13
Hong, PEDOT: 5
2014 PSS - >10 0,50 1,9 8,0 40,0 0,09
Coval®  Ag 20 g7x10 - 57 0,84 21,1 0,06
Bidoky, 5
5016 Au 24 >10 0,5 2-9 3,80 19000 -
Cho,  PEDOT: 4
2019 PSS 31 >10  ~10 12 ] ] .
Cho, Qi) * 6
2019 SI/SIOz - >10 ~3,5 14,7 - - 0,49

* TFT convencional.

5.2. Diodos Schottky de ZnO e AgNW

Apds a deposicao de ZnO, as amostras foram tratadas a 400 °C, porém, realizou-se
um tratamento térmico adicional de 200 °C ap6s a deposicdo do AgNW. E o segundo tratamento
térmico que sera avaliado no estudo do diodo de ITO/ZnO/AgNW a seguir. E apresentada na
Figura 48a uma imagem de MEV da rede de AgNW formada por spray. Nota-se que, apesar
das regides vazias, existe a percolacdo dos AgNW, resultando em baixa resisténcia (~10 Q sq
1) e alta transparéncia (>90%). Os diodos Schottky ITO/ZnO/AgNW cuja estrutura é
apresentada na Figura 48b foram avaliados por meio dos métodos analiticos de Mikhelashvili,

Werner e Cheung ja apresentados no Capitulo 4.

X /. ITo
,/"Substrato J

a? . L. .
L¥medida: antes do tratamento térmico;
+72* medida: depois do tratamento térmico.

Figura 48 — (a) Imagem de MEV da rede de AgNW depositada por spray. Diagramas dos
dispositivos utilizando ZnO depositado por spray pirdlise como camada ativa e AGNW
depositado por spray como eletrodo permeavel. (b) Estrutura do diodo Schottky de
ITO/ZnO/AgNW.
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As analises das curvas de 1-V sdo referentes a0 mesmo diodo de ITO/ZnO/AgNW
antes e depois de um tratamento térmico a 200 °C em atmosfera ambiente e no escuro. De
acordo com a afinidade eletronica do ZnO (~4,2 eV)?! e os niveis de energia dos trés materiais,
seria esperado um contato 6hmico entre ZnO/Ag e um contato Schottky entre ITO/ZnO. O ITO
comercial pode apresentar uma fungéo trabalho entre 4,7 e 5,1 eV, enquanto a prata apresenta
um valor entre 4,2 e 4,7 eV %, Bai et al. reportam uma funcéo trabalho de 3,82 eV extraida por
UPS para os AGQNW**’. Porém, temos um sistema mais complexo no qual um contato Schottky
entre AQNW/ZnO é favorecido devido ao efeito da adsorcdo de oxigénio na superficie do ZnO,
enquanto que o contato 6hmico entre ZnO/ITO ocorre devido ao excesso de vacancias de
oxigénio formadas nesta interface durante a deposicdo do ZnO. Tais dinamicas de formagéo de
contato para o ZnO foram discutidas no item 2.2.2. Devido as diversas varidveis envolvidas
neste procedimento experimental multicamadas, processado por solugdo e com sucessivos
tratamentos térmicos, outros fendmenos podem ocorrer. Por exemplo, é reportado por Magari
et al. um aumento da barreira entre o0 6xido de prata (AgxO) e 0 IGZO devido ao aumento da
funcio trabalho efetiva do AgxO para os estados diferentes estados oxidativos!®. Tal fenémeno
pode ocorrer nos diodos devido a migracdo de oxigénio do ZnO para os AgNW. Outra
possibilidade é a difusio de Ag para o filme de ZnO'*°. Portanto, a caracterizacdo da barreira
Schottky pelos métodos analiticos apresentados no item 4.2 fornecera informac6es importantes
para o entendimento do dispositivo.

Apresentam-se nas Figura 49a-b as curvas referentes aos cinco eletrodos
localizados em um mesmo substrato antes e depois do tratamento, respectivamente. A partir do
calculo da média entre as cinco curvas para 0s dois grupos, obteve-se as curvas da Figura 49c,
nas quais as marcagdes vermelhas representam o desvio padrdo. Os valores da razdo de
retificacdo (RR) das curvas médias pra +1 V sdo de 2x10°e 1,7x10° para o diodo antes e depois

do tratamento, respectivamente. As analises utilizando a Lei de Ohm (Ri = dV/dl) e os métodos
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de Mikhelashvili, Werner e Cheung foram realizadas nos dados de 1-V das duas curvas médias

da Figura 49c. Como sdo similares ao que foi detalhadamente descrito no item 4.1, serdo

apresentadas aqui de forma resumida.

d ) fAntes do tratéamento b) Depois do tratamento
103 ,;térmico pos deposicdo 10-3 térmico pés deposicéo,
3do AgNW do AgNW
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Figura 49 — Curvas de I-V para o diodo formado por ITO/ZnO/AgNW. Curvas referentes
a cinco eletrodos diferentes de um mesmo substrato, sendo (a) antes e (b) depois de um
tratamento térmico & 200 °C no escuro por 30 min. (c) Comparagdo entre as curvas médias

com barras de erro, das quais foram extraidos os parametros do diodo, sendo RR a razdo
de retificacéo.

As curvas de R; x V apresentadas nas Figura 50a-b foram calculadas a partir da
aplicacdo da Lei de Ohm (Ri = dV/dI) nos dados de I-V para o diodo de ITO/ZnO/AgNW antes
e depois do tratamento térmico. A interpretacdo do grafico de Rix V a partir do circuito
equivalente apresentado no inset da Figura 50b é a mesma discutida no item 4.1.3. Os valores

de Rserie extraidos diretamente do grafico em +1 V sdo de 2,12 kQ e 0,24 kQ, respectivamente.
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Os valores calculados para a condutancia (Gp), resisténcia em paralelo (Rp), resisténcia em série

(Rserie) € razéo de retificacdo (RR) para as duas situagdes estdo reunidos na Tabela 9.

a) eo_® Antesdo Depois do
1010 - o tratamento tratamento
{Rp *%_ termico térmico

TR

3 @
108 < °
] °
o 3 .
S 6] o
- — _§ .
o 3 ®
E ®
2205 .' . E &\g
104 3504 3 \ eI
1502 \/‘ 15
15 18, R .
=802 ) 4 2 T'—“’rrr,,rr serie
L op Rserie 2 %0 0 k
102 1 | Voltag;em (V) ‘ ‘ 102 ] I\!c:ltzaglem (V) . |
-1 0 1 -1 0 1
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 50 — Curvas de Ri = dV/dl x V (Lei de Ohm) calculadas a partir das curvas médias
de I-V da Figura 49, para os diodos (a) antes e (b) depois do tratamento térmico. As linhas
vermelhas tracejadas destacam os valores da resisténcia em paralelo (Ry), obtidos a partir
da condutancia (G, = 1/R;) das curvas apresentadas nos respectivos insets.

Tabela 9 - Valores calculados para a condutancia (Gp), resisténcia em paralelo (Rp),
resisténcia em série (Rserie) € razdo de retificacdo (RR) a partir das curvas de Rix V
apresentadas na Figura 50, referentes aos diodos de ITO/ZnO/AgNW.

Tratamento RR Gp R, R .
térmico (200°C) (£1V) (O] (Q) Q)
5 -10 9 3
Sem 1,98x10 -5,13%x10 1,95x10 2,11x10
5 -9 8 3
Com 1,67x10 -8,98x10 1,11x10 0,24x10

Fica evidente a partir das Figura 49 e Figura 50 a mudanga no comportamento I-
V do diodo induzida pelo tratamento térmico. Enquanto o fator RR nédo sofre muita alteracéo,
observa-se que depois do tratamento hd uma queda de aproximadamente uma ordem de
grandeza no valor de Reerie, indicando a melhora do dispositivo. E importante informar neste

ponto que a realizacdo do tratamento térmico apos a fabricacéo desses diodos foi fundamental
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para o funcionamento do transistor vertical (SB-EG-VFET) que serd apresentado no proximo
item. Pois, na auséncia do tratamento apds a deposicdo do eletrodo de AgNW, poucos
transistores apresentaram a modulacdo caracteristica de Ips em fungdo da voltagem de gate.
Embora estudos futuros sejam necessarios para o esclarecer o efeito do tratamento térmico nos
dispositivos, o célculo dos demais parametros do diodo para as duas situacdes fornecera mais
elementos para essa discussao.

Apresentam-se nas Figura 51a-b os gréaficos de I-V e as curvas correspondentes de
da inclinagdo diferencial em fung¢do da voltagem (a-V) com polarizagédo direta para o diodo
ITO/ZnO/AgNW antes e depois do tratamento térmico, respectivamente. Nota-se um aumento
da linearidade do regime de baixa voltagem da curva de a-V ap0és a realizacdo do tratamento
térmico, o que indica uma independéncia maior de n e @ em relacdo a voltagem. Novamente
seré aplicado o método analitico de Mikhelashvili descrito no item 2.2.3, que sera utilizado para

0 CéICUIO de Rserie, n(V), ISAT(V), @bO (§ Agb = gb = gbo.

16 16
Antes do tratamento térmico Depois do tratamento térmico  g—o
a) 10-34 — b)10-3~
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= = £t =
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6 10 9 1By m 6
10'11 T T T T 0 10'11 T T T T 0
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 51 - Curvas de corrente e inclinagéo diferencial (I-V e a-V) referentes a polarizagéo
direta dos diodos de ITO/ZnO/AgNW, sendo (a) antes e (b) depois do tratamento térmico.
Os dados de I-V sdo os mesmos ja apresentados na Figura 49c. A partir das curvas de o-
V, séo calculados os pardmetros Rserie, N € @p.

Estdo reunidos na Figura 52 os parametros que dependem da voltagem, calculados
pelo método de Mikhelashvili. A dependéncia de Rserie COM a voltagem, calculada a partir da
Equacdo 17, € mostrada na Figura 52a. Os valores obtidos para 1,0 V sdo 2,1 kQ e 0,2 kQ para

os diodos antes e depois do tratamento térmico, respectivamente. Esses valores sdo idénticos
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aos obtidos pela Lei de Ohm. Como visto nas Figura 52b-c, as curvas de n(V) precisam ser
corrigidas pelos valores de Rserie extraidos do grafico da Figura 52a. Com isso, nota-se que
antes do tratamento, o valor de n é independente da voltagem para V > 0,6, enquanto que depois
do tratamento, n é aproximadamente constante para V > 0,3. Consequentemente, € a partir

desses valores de voltagem que os métodos de Werner e Cheung devem ser aplicados.
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a\ 1045 (antes do tratamento _cg OO OOO _cg 5~
b P = () & = [}
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Figura 52 - Grupo de parametros dependentes da voltagem para os diodos antes e depois
do tratamento térmico, calculados a partir do grafico de a-V pelo método de Mikhelashvili:
(2) Rserie; (b-c) fator de idealidade n; (d) corrente de saturacéo (Isat); e (e) variagéo da altura
da barreira AQp.

A corrente de saturacdo (Isat), determinada pela Equacdo 16a, é constante como
visto na Figura 52d. Assim, a partir da Equacdo 16b, calculam-se os valores da altura da
barreira sem polarizacdo (@no) iguais a 0,87 eV e 0,78 eV para o diodo antes e depois do
tratamento, respectivamente. Antes do tratamento térmico (200 °C), a barreira Schottky é
similar ao valor obtido com outros contatos Schottky (conforme sera mostrado na Tabela 16,

item 6.1). A variacdo da altura da barreira AQNW/ZnO com o tratamento térmico indica que
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uma interacao entre os AGNW e a superficie do ZnO que é induzida pela temperatura. Portanto,
as etapas de tratamento térmico influenciam a densidade de cargas superficiais do ZnO, seja
tanto pela adsorcao de oxigénio quanto por uma possivel reagdo com o AGNW.

Além disso, pode-se calcular os valores de A@p a partir da regido de baixa voltagem
das Figura 52b-c com o auxilio da Equagdo 12. O resultado ¢ um Ads que depende da voltagem,
como exibido na Figura 52e. Esses valores de @no, junto com a variagdo AQy, Serdo comparados
com os célculos a partir da fungdo Hqy de Cheung.

Com a informacédo prévia a respeito do intervalo para a aplicacdo do método de
Werner, as curvas de I-V foram avaliadas a partir dos Plot A e Plot C. A equivaléncia entre 0s
graficos de “dV/dIn(Ip) % Ip” e “Ip/G x Ip” possibilita ocultar a primeira relagdo que € referente
a primeira etapa do método de Cheung sem perda de informacdo. Além disso, optou-se por
exibir os gréaficos relacionados ao método de Werner e Cheung apenas no Apéndice I. Ao
consulta-los, o Plot A (Figura 62) evidencia a ndo linearidade para o regime de baixa voltagem,
sendo que apds o tratamento, uma regido linear é identificada de maneira mais clara. O
comportamento exibido no Plot C (Figura 63), de maior linearidade em comparagéo ao Plot A,
estd de acordo com o que ja foi discutido sobre a diferenca entre tais graficos. De forma
resumida, o Plot C enfatiza os dados de alta corrente, enquanto que o Plot A enfatiza os dados
em voltagens intermediarias.

Os valores de n e Rserie para 0s Plot A e C referentes ao diodo antes e depois do
tratamento térmico estdo reunidos na Tabela 10. Nota-se que o tratamento térmico teve efeito
nos dois parametros. Nota-se novamente a diminui¢do de quase uma ordem de grandeza nos
valores de Rserie, que estdo bem proximos aos valores calculados tanto pela Lei de Ohm, quanto
pelo método de Mikhelashvili. Além disso, a diminuicdo de n indica que o tratamento melhorou

0 contato Schottky entre ZnO-AgNW.
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Tabela 10 - Valores de Rsric € n calculados pelo método de Werner para os diodos de
ITO/ZnO/AgNW a partir dos graficos apresentados no Apéndice |. Ressalta-se que, pela
similaridade de valores entre o Plot C e o Plot de Cheung, optou-se por omitir os graficos

de dv/din(1).
Tratamento Parimetro Plot A Plot C-Cheung
Térmico (200 °C) [G/I % G] (UG x 1]
n 2.46 2.63
Antes ; ;
R il () 1,56x10 1,44x10
n 2.30 2.49
Depois 5 5
R il (€ 2,05%10 1,96x10

Para finalizar a analise dos dados de I-V do diodo de ITO/ZnO/AgNW, optou-se
por utilizar a fungéo H(y de Cheung definida na Equacéo 8 para calcular os valores de @,. Para
iss0, 0s valores de n calculados a partir dos Plot A e C séo aplicados em H¢;y de forma que além
do calculo de @,, um segundo valor para Rserie € 0btido. A semelhanca entre Rseriel € Rserie2 €
um indicativo da boa qualidade do ajuste obtido por H. Os valores de Rserie € @, estdo reunidos
na Tabela 11. Observa-se que os valores de @, sdo semelhantes entre os Plot A e C, além de
ser compativeis com o valor de @,,,, apresentado na Figura 52d. Os graficos de Hqy % | para o

diodo antes e depois do tratamento estao presentes no Apéndice | (Figura 64 e Figura 65).

Tabela 11 - Valores de Rseric € @ calculados por meio da funcdo Hgy de Cheung, para os
diodos de 1TO/ZnO/AgNW. Tais valores foram calculados utilizando os valores de n
previamente calculados pelo método de Werner. Os gréaficos sdo apresentados no

Apéndice I.
H H
Tra’tam.ento Pardmetro . O . &
termico [n via Plot A] [n via Plot C-Cheung]
3 3
R ie2 () 1,69%10 1,50x10
Antes
Oy (eV) 0,88 0,86
2 2
_ R ic2 () 2,11x10 1,99x10
Depois

Dy (eV) 0,76 0,74
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Apresenta-se na Figura 53 um resumo dos parametros calculados pelos métodos
de Werner e Cheung, aplicados aos intervalos de voltagem definidos pelo método de
Mikhelashvili. E importante destacar os valores de Rserie, pois no diodo de ITO/ZnO/AgNW, os
dois eletrodos possuem alta condutividade. Portanto, Rserie €St relacionada com o volume do
semicondutor. Ao comparar a espessura dos filmes de ZnO-NP (Capitulo 4) com os filmes de
ZnO depositados por spray (Capitulo 5), é natural esperar uma diferenca significativa para o
valor de Rserie (~5 kQ ¢ ~200 Q, respectivamente) ao utilizar esses filmes como semicondutor.
Com os graficos da Figura 53, nota-se que mesmo com a discrepancia ja discutida entre os Plot
A e C, a tendéncia de comportamento dos parametros sdo compativeis com a melhora do
dispositivo apds o tratamento, isto €, menor resisténcia em série e menor fator de idealidade.
Portanto, o tratamento térmico apds a deposicao do eletrodo de AgNW é uma etapa fundamental

tanto para a o aprimoramento do diodo quanto para a aplicagdo no transistor vertical.

.0 b 5 1.0
a [ PiotA [ IPiota C Plot A
1694 2 55y Plot C-Cheung =S Plot C-Cheung N 5553 Plot C-Cheung
15 1501.7 =4 30'9 083 088
= [ Q
— N S 3 S s
o N < 25 26 25 g 0.76
£ 10 A T - 2.3 : T a4
o TR B 2 Ry 507
3 N © N <«
N ©
® o5 o & 8
) 5 14 \ @ 06
2114 1992 E E:
0.0 1 0 - < 0.5 - -
sem tratamento com tratamento sem tratamento com tratamento sem tratamento com tratamento

Figura 53 - Valores de Rserie, N € @ j& apresentados nas Tabela 10 e Tabela 11, calculados
a partir dos métodos complementares de Werner e Cheung para os diodos de
ITO/ZnO/AgNW.

5.3. Transistor eletrolitico vertical

Neste item serdo apresentadas as caracterizagdes dos SB-EG-VFETs compostos por
ZnO depositado por spray pirélise e eletrodo permeavel de AgNW depositado por spray.
Inicialmente, as curvas de saida do transistor vertical foram analisadas como uma curva I-V de

um diodo, na qual o valor de Ips em estado desligado é definido pela magnitude da corrente
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através do diodo em polarizagcdo reversa. A curva de transferéncia foi utilizada para a
determinacdo dos parametros como densidade de corrente efetiva (Jerf), transcondutancia
normalizada pela area (gm/area) e subthreshold swing (SS). No item 5.3.1 sera apresentada a
caracterizagdo do transistor vertical mantendo o eletrodo inferior de ITO aterrado. Como sera
destacado no item 6.1, tal estudo foi publicado recentemente!®. No item 5.3.2 serdo
apresentados os efeitos nas curvas de saida e transferéncia ao aterrar o eletrodo inferior de ITO
ou o eletrodo intermediario de AgNW. Além das caracterizagdes apresentadas neste capitulo,
testes adicionais foram realizados que, devido ao carater preliminar, estdo presentes de forma
resumida no Apéndice Il. Entre eles, incluem-se as caracterizacbes dos EG-SB-VFETs
utilizando eletrodos de gate de ITO e de grafite, o que indica a reprodutibilidade e versatilidade
da arquitetura eletrolitica vertical proposta. Além disso, apresenta-se no Apéndice Il
instabilidades do vertical devido ao contato AgNW/eletrélito e os efeitos de estresse de

voltagem e da incidéncia de UV.

5.3.1. Caracterizagao inicial do transistor vertical

Para a caracterizacdo no modo transistor, acoplou-se o eletr6lito ao mesmo diodo
caracterizado no item 5.2, conforme indicado nas Figura 54a e Figura 54b. Inicialmente,
manteve-se também a mesma conexao elétrica utilizada para 0 modo diodo, isto €, aterramento
do eletrodo de ITO da base (contato 6hmico) e voltagem aplicada ao eletrodo intermediario de
AgNW (contato Schottky). Para ilustrar a semelhanca entre a curva de saida do SB-EG-VFET
e acurva I-V no modo diodo, apresenta-se na Figura 54c uma curva de I-V (tracejada) referente
a um dos diodos apresentados na Figura 49b. Uma vez que o SB-VFET ¢ formado ao acoplar
um diodo com um capacitor, Sarjidan et al*®! observam que é natural que as curvas de saidas,
como apresentadas na Figura 54c, possuam as propriedades de uma curva de diodo. Nota-se

que ao acoplar o eletrdlito ao diodo, mesmo para Veate =0, a corrente minima medida no
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eletrodo de AgNW é definida pela corrente de fuga através do eletrélito. O funcionamento do
EG-SB-VFET ¢ evidenciado pela razdo de 7,75x10% entre Ips € leate em Vps = -1V. Como é
observado na Figura 54d, o comportamento de lsaTe praticamente ndo é alterado nesse

intervalo de voltagem.

/ \ 10-2 10-2
AgNW c) : d)
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Figura 54 — Diagrama do (a) diodo e do (b) transistor vertical com as respectivas conexdes
elétricas. (c) Curvas de saida referente ao transistor vertical ilustrado no diagrama, com
Veare Variando entre 0 e 1,0 V. A linha pontilhada vermelha representa a curva de 1-V do
diodo utilizado como base. (d) Corrente de fuga correspondente através do eletrdlito.

Como explicado por Ben-Sasson et al*’®, de acordo com a descricdo analitica
proposta para um modelo simplificado, o comportamento de um VFET é similar ao de um
diodo. A funcdo do gate é mudar a caracteristica de um dos eletrodos do diodo, que neste caso
é o eletrodo intermediario de AgNW. Segundo esse modelo, quando o gate esta despolarizado,
o0 regime de corrente tem a forma de um diodo Schottky limitada pelo contato entre o eletrodo
intermediario e 0 semicondutor. Por outro lado, com o0 aumento da voltagem aplicada ao gate,
assume-se que as perfuracdes do eletrodo intermediario sdo saturadas com portadores de carga.
Consequentemente, essas regides se comportam como um contato 6hmico.

Para o presente estudo, propde-se analisar as curvas de saida (Ips X Vps) com um

protocolo similar ao que se aplica a curva I-V de um diodo. Assim, obtiveram-se as curvas de

a-V apresentadas na Figura 55a ao aplicar a equacdo do inset aos dados das curvas de saida
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para os intervalos de voltagem -1<Vps < 0V e 0,5<Vcate<1,25V. A curva de a-V
representada pelos circulos abertos e mostrada no quadrante V > 0 € referente ao diodo puro
com polarizagdo direta apresentado como padrdo na Figura 54a. Para os menores valores de
VcaTe, 0s valores de a sdo relativamente altos. Contudo, para Veate = 1,0 V o valor de a tende
aproximadamente a 2, o que indica um regime de corrente limitada por carga espacial. Para

Veate = 1,25 V o valor de a é proximo de 1, indicando um comportamento 6hmico.

a) |05V _ b) (Ve
8 diodo 107 5 10V
. o padréo ] 0,5V
Z . 5 %
5 ° o Q = 1054
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Figura 55 — Graficos obtidos a partir das curvas de saida para o transistor vertical: (a)
grafico de a-V obtido a partir das curvas de (los — lcate). A curva de circulos vermelhos
representa o comportamento padréo para o diodo ITO/ZnO/AgNW. Grupo de parametros
dependentes da voltagem calculados a partir das curvas de a-V para 0,5 Veate € 1,0 Veare,
pelo método de Mikhelashvili: (b) Rserie; (c-d) fator de idealidade n; e (e) corrente de
saturacao lsar.

A partir dos graficos de a-V, foi possivel aplicar o metodo de Mikhelashvili para
extrair os parametros de Rserie, N(V), Isat, @ro. Optou-se por apresentar apenas as analises
realizadas para duas das curvas de Ips x Vps, isto é, Veate =0,5V (azul) e 1,0V (verde)

presentes na Figura 55a. A partir da dependéncia de Rserie COM a Vps, mostrada na Figura 55b,
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foram obtidos os valores de ~90 Q e ~100 € para as curvas de 0,5 e 1,0 Vgare, respectivamente.
Como visto nas Figura 55c-d, as curvas de n(V) precisam ser corrigidas pelos valores de Rserie.
Com isso, nota-se que para 0,5 Vearte, 0 valor de n é independente da voltagem para V > 0,4;
enquanto para 1,0 Veate, n € aproximadamente constante para V > 0,5. Consequentemente, é a
partir desses valores de Vps que 0s métodos de Werner e Cheung devem ser aplicados. A partir
da corrente de saturacdo (Isat) apresentada na Figura 55e, calculam-se os valores da altura da
barreira sem polarizagdo (Do) iguais a 0,79 eV e 0,61 eV para as curvas de 0,5 e 1,0 Vgare,
respectivamente.

Com a informacédo prévia a respeito do intervalo para a aplicacdo do método de
Werner, as curvas de I-V foram avaliadas pelos Plot A (Figura 67) e Plot C (Figura 68)
apresentados apenas no Apéndice I. Os valores de n e Rserie para 0s Plot A e C referentes as
curvas de 0,5 e 1,0 Vearte estéo reunidos na Tabela 12. Nota-se que ao aumentar a voltagem
no gate para 1,0 V, o valor de n também aumenta, indicando um contato Schottky com maior
desvio da condicdo ideal. Tal comportamento é consistente, pois 0 aumento de Vgate €
responsavel por tornar o contato inicialmente Schottky em um contato 6hmico. Os valores de
Rserie (~100 Q) estdo de acordo com os graficos da Figura 55b, sendo ainda menores do que 0s
valores de resisténcia calculados para os diodos sem a influéncia do gate. A similaridade entre
0s valores de Rserie para as curvas de 0,5 e 1,0 Veare, indica que o volume do semicondutor néo

teve alteracdo.

Tabela 12 - Valores de Rserie € n calculados pelo método de Werner para as curvas de 0,5
e 1,0 Veare a partir dos gréaficos apresentados no Apéndice |. Ressalta-se que, pela
similaridade de valores entre o Plot C e o Plot de Cheung, optou-se por omitir os graficos

de dv/din(l).
G 'f- n n llserie1 (Q) I{serie1 (Q)
ratico 05V  OVe D (©5V, ) 10V, )
Plot A
(GILvs G 2.72 3.45 123 101
Plot C-Cheung 2.82 3,01 115 107

[I/G vs 1]
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Para finalizar a anélise dos dados de I-V das curvas de saida com polarizagcdo no
gate de 0,5 e 1,0 V, optou-se por utilizar a funcdo H(y de Cheung calcular os valores de @.
Para isso, os valores de n calculados a partir dos Plot A e C s&o aplicados em H de forma que
além do calculo de @, um segundo valor para Rseie € obtido. Os graficos de Hg) x | para o
diodo sem e com tratamento térmico sdo exibidos no Apéndice | (Figura 69 e Figura 70). Os
valores de Rserie € @, estdo reunidos na Tabela 13. Como ja mencionado anteriormente, a
semelhanga entre Rseriel € Rserie2 € um indicativo da boa qualidade do ajuste obtido por H.
Nota-se que os valores de Rseriel da Tabela 12 sdo todos proximos de 100 Q. Porém, os valores
de Rserie2 para 0,5 Veate mostrados na Tabela 13 indicam uma discrepancia que resulta em um
valor ndo confidvel de @,. Entéo, considerando apenas estes dados, ndo é possivel afirmar se a
barreira est4 realmente diminuindo com o aumento de Veate. Mesmo no caso de 1,0 Vgarte,
que apresentou uma concordancia maior entre Rseriel € Rserie2, 0 Valor calculado de @, é o dobro

do que foi calculado a partir do método de Mikhelashvili.

Tabela 13 - Valores de Rseie € @ calculados por meio da fungdo Hgy de Cheung, para as
curvas de 0,5 e 1,0 Veate. Tais valores foram calculados utilizando os valores de n
previamente calculados pelo método de Werner. Os graficos sdo apresentados no

Apéndice 1.
- Ll B2 Dy (V) @y (V)
Grafico 0,5V ) (1,0V )
(0,5 VGATE) (1,0 VGATE) " " GATE >* ¥ GATE
H
Y 738 212 0,40 0,32
[n via Plot A]
H
M 749 186 0,33 0,37

[n via Plot C-Cheung]
Apresenta-se na Figura 56 um resumo dos parametros calculados pelos metodos

de Werner e Cheung, aplicados aos intervalos de voltagem definidos pelo método de
Mikhelashvili. Como ja discutido, os valores calculados de @, sdo inconclusivos. A constancia
dos valores de Rserie apresentados na Figura 56a indicam que o aumento de Veate ndo modifica

o0 volume do ZnO. Ja o aumento de n, apresentado na Figura 56b, indica que o aumento de
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Vearte resultou em um comportamento mais distante do termidnico para uma barreira Schottky

ideal.

200 5
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Figura 56 - Valores de Rsic € N ja apresentados nas Tabela 12 e Tabela 13, calculados a
partir dos métodos complementares de Werner e Cheung para as curvas de 0,5 e 1,0 Vearte.

Apresenta-se a caracterizagdo do SB-EG-VFET de ITO/ZnO/AgNW/eletrolito/Au
ilustrado na Figura 57a por meio das curvas de transferéncia e corrente de fuga para Vps = -
1V (Figura 57b). Observa-se lon/lorr de ~10* e, devido ao efeito de histerese, considerou-se
apenas a varredura da esquerda para a direita para os calculos de VtH, Jefr, gm/A € SS.

Uma distin¢do importante entre transistores planar e vertical é que a corrente em
TFTs convencionais varia linearmente com a largura do canal, enquanto para os verticais a
corrente varia com a area do canal. Devido a isso, McCarthy et al*® propéem uma figura de
mérito através da conversdo da densidade de corrente linear (J = Ips/W) de um TFT em uma
densidade de corrente por area (Jert = Ips/A), que permite a comparacdo direta entre transistores
planar e vertical. Tal conversdo para os TFTs convencionais é feita atraves da relagdo J..r =
Ips/2WL, sendo W a largura dos eletrodos coplanares de fonte e dreno e L o comprimento do
canal®. Como até o momento ndo encontramos referéncias de EG-SB-VFETs de ZnO, ¢é (itil
comparar o desempenho do EG-SB-VFET com o EGT padréo do item 5.1, bem como com o0s

EGT e TFTs de ZnO reportados na literatura.
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Figura 57 — (a) Diagrama ilustrando a estrutura do transistor, bem como as conexdes
elétricas utilizadas durante a medida. (b) Curvas de transferéncia e corrente de fuga para
Vps =-1V. (¢) Curva de transferéncia para Vps = -1 V. Extracdo dos pardmetros J, Vrw,
Om/A e SS a partir da curva de transferéncia: (c) Gréafico de J X Vgare, a partir do qual é
calculado o valor de V1; (d) Gréfico de g/A x Vgare; € (€) Gréafico de dVeare/dLog(lps) x
Veare, a partir do qual calcula-se o valor de SS.

Como apresentado no item 5.1, para os TFTs tradicionais o valor de VtH € extraido
do ajuste linear do grafico de Ips®® x Veare, de acordo com o modelo de aproximagéo gradual
de canal. Porém, para o transistor vertical de barreira Schottky, as equacdes desse modelo ndo
sdo aplicaveis. Segundo McCarthy*®, dada a dependéncia linear entre Jps e VeaTe no estado
ligado, é natural extrair o valor de Vw1 a partir do grafico da Figura 57c. Ao dividir o valor de
Ips apresentado na Figura 57b pela area do canal, considerada aqui igual a 3x1072 cm?, é obtida
a curva de Jps x Veate apresentada na Figura 57c. Para esse EG-SB-VFET, obteve-se uma Jps
méaxima de 65,3 mA cm™.

De modo semelhante ao que ocorre para a densidade de corrente, a transcondutancia
é geralmente normalizada pela largura dos eletrodos de fonte e dreno (gm/W) nos TFTs
convencionais. Propomos aqui estender o conceito de Jerr de McCarthy para a normalizacgéo da

transcondutancia. Desta forma, é possivel comparar a transcondutancia normalizada pela area
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(gm/A\) do canal do EG-SB-VFET com a gm/W convertida em g,,/Acrr = gm/2WL para 0s
transistores planares. Apresenta-se na Figura 57d o grafico de gm/A x Vgate para 0 EG-SB-
VFET de ZnO que, como indicado, possui gm/A = 113,4 mS cm™. Por Gltimo, a partir dos
valores minimos do grafico de dVeate/dLog(lps) x Veate apresentado na Figura 57e, temos
um SS = 0,20 V dec? para 0 EG-SB-VFET de ZnO.

A Tabela 14 compara o desempenho do EGT (item 5.1) e EG-SB-VFET (item 5.3),
que se tornam comparaveis por meio da utilizacdo do conceito de Jett. O desempenho obtido
com o EG-SB-VFET é bastante promissor, pois atingimos valores similares com o EGT
utilizando o mesmo ZnO por spray pirélise, sem a necessidade de eletrodos de fonte e dreno
coplanares de alta resolucdo. Até o momento, EG-SB-VFETs utilizando ZnO como
semicondutor ndo foi reportado. Entdo, mostra-se a comparacdo de desempenho entre 0s
dispositivos deste estudo com transistores planares de ZnO e transistores verticais utilizando
outros semicondutores.

Deve-se ressaltar que recorremos a essa abordagem do calculo de Jefr de McCarthy
et al em um esforgo para comparar os transistores planar e vertical. Porém, é necessario cuidado
ao fazé-lo, pois tal abordagem nédo ortodoxa considera apenas a intensidade de corrente que é
fornecida por unidade de &rea em cada caso. Assim, tais figuras de método baseadas na
densidade de corrente ndo apresentam um significado fisico bem definido. Apesar das
discussbes acima, as duas arquiteturas se baseiam em condicdes fisicas tdo distintas que
qualquer comparacéo direta ndo contribuira para uma compreensdo mais precisa. Porem, entre
as figuras de mérito disponiveis, reconhecemos que a transcondutancia (gm) € a grandeza mais
indicada quando esse tipo de analise for indispensavel, pois é derivada diretamente do
comportamento da curva de transferéncia. De acordo com a Tabela 14, tem-se valores de
transcondutancia de 2,46 mS para o EGT e de 3,40 mS para o EG-SB-VFET. Portanto, tal

analise indica um desempenho superior para a arquitetura vertical.
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Tabela 14 — Resumo dos principais pardmetros para os EGTs planar e vertical de ZnO. S&o
comparados os valores calculados para 0s dispositivos apresentados na presente tese com
valores para dispositivos compativeis reportados na literatura3237.38:4041,46.62,63

Autor Dispositivo TH > I gm/A* =
P ON'OFF (y)  (x10°Acm?)  (x103S)  (x10%Scm?) (Vdec?)
Presente EGT ox10. 05 48,0 2,46 102,5 0,13
trabalho  EG-SB-VFET  1,99° 14 65,3 3,40 1134 0,20
Hong, 2014 EGT >100 05 20 8,0 %10 0,09
Carvalho, 3
2019 EGT 9x10 - 38 0,84 3.2 0,06
Bidoky, 5 4 4
2019y EGT >10 05 7,5x10 3,80 9,5x10 -
Cho, 2019 EGT >0 ~10 60 - - -
Cho, 2019 TFT >100  ~35 550 - - 0,49
McCarthy, . 4
ool0 | SB-VFET 6xlo 0.9 110 - - 0,50
Luan, 2018  EG-SB-VFET 10 - 10 1,0 19,0 -
Ji, 2020 EG—SB-VFET§ - -0,7 541 - - -

* Para 0s canais laterais, utilizou-se A = 2*W*L como proposto por Rinzler et al;
** SB-VFET utilizando DNTT como semicondutor;

+ EG-SB-VFET utilizando P3HT como semicondutor;

8 EG-SB-VFET utilizando CuSCN como semicondutor.

5.3.2. Comparacéao entre as polarizacgoes

A caracterizacdo elétrica do transistor ITO/ZnO/AgNW/eletrolito/Au foi realizada
em duas condi¢Oes de polarizacdo diferentes entre os eletrodos de ITO e AGQNW. Como sera
descrito, tanto as propriedades de saida quanto as de transferéncia do transistor sdo diferentes
para cada situacgéo.

Na Figura 58a, sdo apresentadas as curvas de saida com eixo y em escala
logaritmica obtidas ao aterrar o eletrodo de ITO (fonte), enquanto a voltagem é aplicada no
eletrodo intermediéario de AgNW (dreno). Nesta polarizacdo, o campo elétrico gerado para
Vgate > 0 é paralelo ao campo elétrico gerado para Vps > 0 e antiparalelo quando Vps < 0, sendo
que a modulagdo de lps ocorre para os campos antiparalelos (Vps < 0, polarizagdo reversa). Na Figura
58c, sdo apresentadas as curvas de saida com eixo y em escala logaritmica obtidas ao aterrar o

eletrodo de AgNW (fonte), enquanto a voltagem é aplicada no ITO (dreno). Nesta condigéo, 0s
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campos também sao paralelos para Vps > 0 e antiparalelos quando Vps < 0. Porém, a modulagdo
de Ips ocorre para os campos paralelos (Vps > 0, polarizacdo reversa). Para efeito de comparagéo,
também é exibido o comportamento I-V obtido no modo diodo e representado pela curva azul
pontilhada nos dois gréficos. Observa-se que o comportamento 1-V no modo diodo é bem
similar & curva de saida com Veate = 0 V. Para esclarecer a nomenclatura, temos que ao aterrar
o eletrodo da base o comportamento caracteristico de um diodo em polarizacéo direta ocorre
para valores positivos de Vps, enquanto que a polarizacdo reversa estd associada aos valores
negativos de Vps. Ao aterrar o eletrodo intermediario, a polarizacdo direta ocorre para valores
negativos de Vps, enquanto que a polarizacéo reversa ocorre para valores positivos de Vps.

Destacam-se trés efeitos relacionados a diferenca de polarizacdo. Em primeiro
lugar, em polarizacéo direta nota-se que, para Veate =0V, Ips é similar & curva medida no
modo diodo nas duas situagdes. Ao variar VeaTe ate atingir o estado ligado, nota-se nas Figura
58a e Figura 58c uma mudancga no mecanismo de conducdo. Ao submeter um diodo Schottky
ao regime de alta voltagem em polarizacdo direta, a regido de deplecdo do contato
metal/semicondutor é desprezivel. Portanto, tal regido é adequada para o estudo dos
mecanismos de transporte através do filme semicondutor. Ressalta-se que tal avaliacdo esta
além do objetivo da presente tese, pois a presente avaliacdo é focada na modulacao de corrente
mediante variagdo de Veate observada em polarizagdo reversa. Em um estudo complementar
em co-autoria com D. H. Vieira, que esta em desenvolvimento, é explorado o comportamento
dos mecanismos de transporte exclusivamente na regido de polarizacdo direta mantendo-se o
eletrodo intermediario de AgNW aterrado.

Em segundo lugar, existe uma diferencga entre as duas formas de aterramento ao
comparar a curva de I-V no modo diodo (curva azul pontilhada) com Ips para Veate =0V
(curva preta), ambas em polarizacdo reversa. Com o eletrodo de ITO aterrado, mostra-se na

Figura 58a que Ips no estado desligado é maior do que a corrente medida no modo diodo,
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enquanto que é nitido na Figura 58c que ao aterrar o eletrodo de AgNW, Ips atinge valores tdo
baixo quanto a corrente medida no modo diodo. Tal fenébmeno também é observado nas curvas
de transferéncia e esta relacionado ao efeito da corrente de fuga através do eletrdlito nas duas
condigdes de polarizagéo.

Em terceiro lugar, as curvas de saida em escala linear (Figura 58b e Figura 58d)
mostram uma diferenca clara entre a condi¢do de saturagéo de Ips com o aumento de Vps para
cada polarizacdo. Para o transistor em polarizacao reversa, é observado um comportamento de
I-V similar aum diodo ao aterrar o eletrodo de ITO e similar a um transistor ao aterrar o eletrodo
de AgNW. A saturacdo da corrente nas curvas de saida em OFETs convencionais esta
relacionada ao fendbmeno de pinch-off como um resultado da deplecéo das cargas. Por outro
lado, o perfil de corrente para um transistor vertical geralmente é similar & curva caracteristica
de um diodo, na qual a corrente aumenta exponencialmente com o aumento da voltagem sem a
ocorréncia da saturagdo®®!. A saturagdo da corrente de dreno é uma caracteristica essencial para
aplicacBes nas quais os transistores sdo usados como fonte de corrente, especialmente em
matrizes ativas de telas OLED, nas quais a saturacdo da corrente permite que o transistor
estabilize a corrente e consequentemente o brilho da tela mesmo durante variacdo de
voltagem®*1%2, Porém, poucos trabalhos tém analisado os mecanismos fisicos da saturacio de

corrente em transistores verticais.
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Figura 58 - Curvas de saida referentes ao transistor eletrolitico vertical de ZnO sob duas
condicBes de polarizacdo: (a-b) com o eletrodo de ITO aterrado; e (c-d) com o eletrodo de
AgNW aterrado. A curva pontilhada em azul representa o comportamento -V o dispositivo
medido no modo diodo Schottky.
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De forma geral, a tentativa de aumentar a corrente modulada no transistor por meio

da reducao do comprimento do canal gera um novo desafio relacionado ao regime de saturagéo.

Para um regime de alta voltagem, o comportamento de I-V para os transistores verticais € linear,

0 que também é observado em TFTs de canal curto. Para os TFTs, quando o canal é curto, o

comprimento do canal e a zona de pinch-off que é formada no eletrodo de dreno em saturacdo

possuem tamanho comparavel'®3, Assim, ao aumentar Vps, 0 comprimento efetivo do canal

diminui, resultando na linearidade da corrente medida no dreno. Ao estudar OFETs com

comprimento de canais desde 1 até 50 um, Haddock et al'®® reportaram que a partir de 10 pum

é notavel uma perda de saturacéo e que com canal menor do que 3 um a curva de saida se torna
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similar ao comportamento de um diodo. Kleemann et al*'® sugerem outros dois mecanismos
que também podem explicar a perda de satura¢do nos verticais com canais curtos e dominados
pela injecdo de portadores de carga. O primeiro estd relacionado a limitacdo de injecdo de
portadores. O comportamento linear de I-V para Vps > Vg - V1H € explicado por uma transicéo
entre uma limitacdo de contato forte para uma fraca. Se Vps € aumentada, mais portadores de
carga sdo injetados do eletrodo de fonte e a corrente através do canal se aproxima do seu valor
em saturacdo. A segunda explicacdo para a auséncia de um regime de saturacéo esta relacionada
com uma contribui¢do do volume do semicondutor. Como consequéncia da pequena distancia
entre fonte e dreno e do intenso campo elétrico, o transporte de carga nao fica confinado apenas
a area do canal, que é controlavel pelo campo entre gate e fonte. Adicionalmente, o transporte
através do volume do semicondutor pode fornecer uma contribuicdo significante para a corrente
de dreno.

Para os SB-VFETS, espera-se que ndo ocorra saturagdo enquanto o dispositivo
esteja em um regime de conducdo limitado pelo volume do semicondutor. Por outro lado, para
uma barreira de injecdo alta entre o eletrodo de fonte e 0 semicondutor, a corrente serd dominada
pelo contato e, consequentemente, ocorrera a saturacio*%4. Como ja exaustivamente calculado
e apresentado nos itens anteriores, tem-se valores entre 0,74 e 0,78 eV para a altura da barreira
da juncdo AgNW/ZnO. Portanto, a relacdo entre a saturacdo das curvas de saida e altura da
barreira é compativel com os dados apresentados na Figura 58, pois a saturacdo é observada
ao aterrar o eletrodo de AgNW devido a maior barreira de injecdo entre AQNW/ZnO quando
comparado com ITO/ZnO.

Apresenta-se na Figura 59 as curvas de transferéncia do transistor vertical de ZnO
nas duas condig¢des de polarizacdo ilustradas nos diagramas e para Vps igualalVe 0,1 V. A
partir de tais curvas, observa-se pequena histerese, razao lon/lorr superior a 10* e Ips pelo

menos trés vezes maior do que leaTe. As figuras de mérito para tal dispositivo sdo apresentadas
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na Tabela 15. Observa-se 0 mesmo valor de corrente de fuga lcate através do eletrdlito para as
quatro situagOes da Figura 59. Contudo, existe uma diferenca importante entre as duas
polarizacGes em relagdo ao comportamento de lcate € de Ips. Ao polarizar o eletrodo da base
(Figura 59a), o valor minimo de Ips no estado desligado é limitado pela corrente de fuga lcate.
Com a polarizacdo do eletrodo intermediario (Figura 59d), a corrente Ips em estado desligado
atinge valores de até trés ordens de grandeza menor do que lcate. Nesta situacdo, o valor de
corrente € limitado pela qualidade da barreira Schottky entre o eletrodo intermediario e o
semicondutor. Uma vez que uma das limitacdes de transistores eletroliticos é a corrente de fuga
relativamente alta, a independéncia de Ips em relagdo a lcate permite que 0 mesmo transistor

alcance maior razéo lon/lorr apenas mudando a polarizagéo do dispositivo.
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Figura 59 - Curvas de transferéncia referentes ao transistor eletrolitico vertical de ZnO sob
duas condicdes de polarizacdo: (a-c) com o eletrodo de ITO aterrado; e (d-f) com o eletrodo
de AgNW aterrado. As medidas foram obtidas para Vpos = +1 V e Vps = £0,1 V.
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Os dados apresentados na Tabela 15 confirmam a existéncia de uma compensacéo
entre altos valores de corrente e saturacdo®. O maior valor de densidade de corrente ¢ obtido
ao aterrar o ITO (110,8 mA cm™), porém, a curva de saida ndo apresenta saturagdo nesta
condigdo. Além disso, destaca-se um valor superior a 10° da razdo lon/loer do transistor com
AgNW aterrado e Vps=-0,1V. Os valores de transcondutancia s&o similares quando
comparadas sob a mesma voltagem e SS é virtualmente 0 mesmo para todos 0s casos.
Considerando a transcondutadncia como principal parametro de comparacdo entre 0s
dispositivos (discutido no final da secdo 5.3.1), tem-se que o valor de 4,7 mS € o maior valor
calculado entre os dispositivos estudados durante a elaboragéo da presente tese. Ressalta-se que
tais comportamentos dos transistores verticais submetidos a diferentes polarizacbes sdo
reprodutiveis, até mesmo para outros eletrodos de gate como mostrado no Apéndice 11.1.
Porém, foi constatado apenas uma reprodutibilidade qualitativa. A quantificacdo e analises

estatisticas do desempenho dos dispositivos serdo realizadas em trabalhos fututos.

Tabela 15 - Principais parametros calculados para o transistor vertical de ZnO nas
situacBes de polarizagdo nas quais os eletrodos de ITO ou AgNW sendo aterrados. Além
disso, para cada condi¢do, foram calculados os valores para Vps =1V e Vps =10,1 V.

«
Polarizagio. Yo () lolloer \(/\}; (mAJ cm?) (xl%?s S) (xlog-]?»m?;:m'z) \ 3§c‘1)
at;:—rgdo -1 32x10 072 1108 4,7 156,3 0,22
at(Ie:-rgdo 0.1 12x10 14 9,9 0,83 27,8 0,17
e 1 apx10 16 432 35 1153 0,18
afe?r'\rl:go 01  29x10 16 8,9 0,80 26,8 0,16

Apresenta-se na Figura 60 uma comparacao entre as curvas de transferéncia com
diferente polarizacdo mantendo Vps =1 V. Tal comparacdo sugere que a diferenca entre os
valores de corrente e o platd de corrente para alta voltagem de gate estd relacionada ao
deslocamento na voltagem de threshold. Para transladar a curva referente ao dispositivo com o

AgNW aterrado (Vtw = 1,6 V) para a esquerda até sobrepor a curva referente ao ITO aterrado
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(VTH =0,7 V), é necessario subtrair ~1 V do eixo Vcate. Tal diferenca € similar a diferenca
entre os valores de Vtn nessas duas condigdes. Portanto, conclui-se que independente da
polarizagdo utilizada, os transistores eletroliticos verticais usando eletrodos de ITO sem
padronizacdo de alta resolugéo atingiram desempenho superior aos EGTs planares de ZnO

utilizando padronizagdo com W =30 mm e L =50 pm.

10-2 g 10-2
a) {Ves=1v b) Vo =1V
10-3 4 Taxa de varredura: 10-34 Taxa de varredura:
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Figura 60 - Comparagdo entre (a) as curvas de transferéncia obtidas no transistor
eletrolitico vertical ao aterrar o eletrodo de ITO ou de AgNW para Vps =£1V; e (b)
mesmas curvas apos transladar em 1V apenas a curva referente ao AgNW (azul) para a
esquerda.

Além dos resultados apresentados neste capitulo utilizando Au como eletrodo de
gate, apresenta-se no Apéndice Il o comportamento de transistores eletroliticos verticais de
ZnO e AgNW utilizando eletrodos de gate de ITO e de grafite. Nota-se em tais dispositivos
alternativos exibidos nas Figura 73 e Figura 74 o mesmo comportamento descrito acima
(Figura 59) em relacdo as duas diferentes polarizagdes. Além de indicar a reprodutibilidade da
arquitetura proposta, o uso de diferentes eletrodos de gate permite que seja escolhido um
material mais adequado a aplicacdo desejada. Por exemplo, 0 ITO € indicado para as aplicacdes
nas quais a transparéncia é um fator importante, enquanto que o grafite é adequado visando
uma eletrénica com apelo metal-free. Trabalhos futuros deverdo incluir a fabricacdo de
transistores eletroliticos verticais utilizando os filmes de ZnO-NP, que como apresentados no

Capitulo 4, ja resultam em diodos e EGTs com bons desempenhos. Apesar das dificuldades
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relacionadas a rugosidade elevada das camadas de ZnO-NP depositadas por spray (Figura 21),
a vantagem de processamento em temperatura menor do que 200 °C permite outras aplicacdes,
como a utilizago de substratos flexiveis. Como sera comentado na concluséo, uma continuacéo
natural dos estudos descritos nos Capitulos 4 e 5 serd a utilizacdo de uma arquitetura vertical
com eletrodo permeavel de AgNW sem a utilizacdo de camada isolante. Neste caso, sugere-se
a deposicdo do ZnO por spray pirdlise formando um diodo na base, e a deposi¢do do ZnO-NP

formando um diodo no topo.
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6. Trabalhos correlatos

6.1. Breve resumo de publicacdes do Laboratdrio de Dispositivos e Sensores

Orgénicos (LaDSOr)

Apresenta-se aqui uma breve descricdo dos trabalhos publicados recentemente em
colaboragdo com os colegas integrantes do LaDSOr sob comando do Prof. Dr. Neri Alves. Tais
publicacGes foram selecionadas pois possuem argumentos e/ou conclusfes que complementam
os resultados apresentados nos capitulos 4 e 5 da presente tese.

O trabalho denominado AZO transparent electrodes grown in situ during the
deposition of zinc acetate dihydrate onto aluminum thin film by spray pyrolysis desenvolvido
por M. S. Ozorio et al, foi publicado na Journal of Materials Science: Materials in Electronics
em 2019 **?, Nesta publicacio, filmes de ZnO foram obtidos a partir da técnica de spray pirélise
a 450 °C de uma solucdo de acetato de zinco dihidratado sobre substrato de vidro recoberto com
uma fina camada de Al (10 nm). A formacdo do ZnO ocorre de forma diferente sobre o Al
devido aos processos de difusdo, formando AZO na interface Al/ZnO. A espectroscopia Raman
revelou um alto grau de dopagem para os filmes finos de ZnO e que o processo de difusdo é
alto na interface Al/ZnO. O desempenho do eletrodo transparente de AZO foi avaliado por meio
da caracterizacdo de um diodo Schottky AZO/ZnO/Au. Obteve-se fator de idealidade de 3,79,
uma resisténcia em série de 1,03 kQ, ¢ altura da barreira Schottky efetiva de 0,97 eV. Os
estudos do filme de ZnO sdo particularmente importantes para a presente tese, pois é reportado
0 espectro de difracdo de raio-x (XRD) cuja a ocorréncia de um pico associado a estrutura
policristalina e outro atribuido a estrutura wurtzita hexagonal sdo caracteristicos para os filmes
de ZnO. No espectro Raman, também sdo identificadas bandas caracteristicas que podem ser
associadas a estrutura wurtzita e & formacéo de defeitos estruturais como vacancias de oxigénio

e outros.
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Caracterizagfes complementares do filme de ZnO sdo apresentadas no trabalho
denominado UV-photocurrent response of zinc oxide based devices: Application to
ZnO/PEDQOT:PSS hydrid Schottky diodes desenvolvido por D. H. Vieira et al e publicado na
Materials Science in Semiconductor Processing em 202123, Explorou-se a resposta da
fotocorrente através do ZnO durante exposic¢do ao UV, pois é uma radiacdo compativel com o
largo band gap do ZnO. Por ser um dispositivo com multiplos pardmetros em relacdo a
caracterizacdo elétrica, o diodo Schottky pode fornecer mais informag6es do que sensores com
respostas puramente resistiva ou capacitiva. Os diodos Schottky foram obtidos usando ZnO e
PEDOT:PSS, ambos depositados por spray. Foram obtidas razdes de retificacio de 10* e fator
de idealidade de 1,3. As curvas de |-V caracteristicas foram analisadas pelo método de Cheung
para determinar o efeito da irradiacdo UV no fator de idealidade, resisténcia em série, e altura
da barreira Schottky. O estudo da fotocorrente através do filme de ZnO em funcdo de
parametros geométricos e da intensidade da luz UV demonstraram uma transicdo entre 0s
processos de recombinacdo bimolecular para monomolecular em altos valores de irradiancia,
sendo resultado da dindmica de adsorcao/dessorcao de oxigénio molecular na interface entre o
Zn0O e o ar. Além do desempenho do dispositivo, foi reportada uma imagem de MEV do filme
de ZnO onde nota-se que a deposicdo por spray pirélise resulta em um filme continuo e
homogéneo, para o qual a superficie com baixa rugosidade é formada por grdos em escala
nanométrica. A formagdo de ZnO também foi confirmada a partir da espectroscopia de
fotoelétron excitados por raio-x (XPS).

O trabalho intitulado A Sub-1 V, Electrolyte-Gated Vertical Field Effect Transistor
Based on ZnO/AgNW Schottky Contact desenvolvido por G. L. Nogueira et al, foi publicado na
IEEE Electron Device Letters em 2021 . Tal publicacio € referente aos resultados iniciais da
arquitetura vertical eletrolitica apresentados no topico 5.3. Neste artigo, reportamos um

transistor eletrolitico vertical com baixa voltagem de operagdo (< 1V) baseado no contato
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Schottky entre ZnO e AgNW depositados por spray. Da curva de transferéncia, foram extraidos
razdo lon/lore de ~10%, densidade de corrente de 65,3 mA cm e transcondutancia normalizada
de 113,4 mS cm2. Assim, tal contribuicio demonstra que a arquitetura ZnO-EGVFET ¢
promissora para 0 desenvolvimento de transistores impressos sem a necessidade de padrdes
com alta resolugéo.

O estudo e aplicacdo dos filmes de ZnO por spray pir6lise na fabricacdo de diodos
foi estendido aos filmes de ZnO depositados a partir da dispersdo aquosa de nanoparticulas de
Zn0 (ZnO-NP). O trabalho intitulado Analytical study of a solution-processed diode based on
ZnO nanoparticles using multi-walled carbon nanotubes as Schottky contact desenvolvido por
L. H. Bertoldo et al, foi publicado na Journal of Materials Science: Materials in Electronics
em 20221%°, Para este estudo, os diodos Schottky foram obtidos a partir da jungdo entre os filmes
de nanotubo de carbono (CNT) e nanoparticulas de ZnO, ambos depositados por spray com
temperatura de processamento inferior a 200 °C. Usando métodos analiticos, foram estimadas
resisténcia em série de 6,2 kQ e fator de idealidade de 2,2, além de uma altura de barreira
Schottky efetiva de 0,82 eV e razdo de retificacio de 1x10* Além de explorar as propriedades
dos filmes de ZnO-NP e o seu uso em diodo Schottky, tal estudo € relevante pois destaca a
importancia do método analitico de Mikhelashvili para complementar a extracdo dos parametros
de diodo Schottky usualmente realizada por outros metodos.

Conforme apresenta na Tabela 16, os trabalhos apresentados acima estdo
relacionados aos diodos Schottky com contatos distintos: Al, Au, PEDOT:PSS, AgNW e CNT.
Além disso, enquanto os trés primeiros sdo baseados em filmes de ZnO obtidos a partir do spray
pirdlise do acetato de zinco em &lcool, o Ultimo é baseado na deposicéo por spray da dispersdo
de nanoparticulas de ZnO. O método de spray pir6lise resulta em filmes mais finos e superficie
mais lisa, porém € necessario temperaturas de processamento elevadas (> 350°C). Por outro

lado, as nanoparticulas de ZnO resultam em filmes mais espessos € rugosos, porém sao
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compativeis com temperatura mais baixa (< 150°C). Uma proposta promissora é apontada por
R. M. Morais et al, a qual é reportada em um estudo visando menor temperatura de sintese para
0 ZnO baseado em tratamento térmico, mistura de nanoparticulas de zinco e um precursor de

nitrato de zinco e tratamento assistido por radiagio UV

Tabela 16 - Pardmetros de quatro diferentes diodos Schottky utilizando ZnO depositado
por spray desenvolvidos no LaDSOr.

Contato Contato Fator de Resisténcia Altura da

ohmico  Schottky Zno idealidade (1) (Reds) | bameira | Noierencla
Al/AZO Au Spray pirdlise 3,8 1,02 kQ 0,97 eV 142

Al PEDOT:PSS  Spray pirdlise 1,3 49,8kQ  0,82eV 23

ITO AgNW Spray pirélise 2.2 200 Q 0,76 eV 160

Al MWCNT  Nanoparticulas 2.2 6,2 kQ 0,82 eV 165

6.2. Trabalhos em desenvolvimento

Os trés trabalhos que serdo apresentados abaixo sdo referentes aos manuscritos que
ja foram submetidos a publicacéo e, durante a escrita da tese, estdo em processo de analise pelas
respectivas revistas. Enquanto os trabalhos citados no item anterior estdo diretamente
relacionados ao estudo de diodos Schottky de ZnO, os estudos abaixo estdo relacionados aos
TFTs.

O estudo denominado ZnO-based electrolyte-gated transistor (EGT) applied as
multiparametric UV-sensing device desenvolvido por D. H. Vieira et al, foi submetido a Sensors
and Actuators A: Physical. Neste estudo, é reportado um EGT de ZnO transparente que
apresenta baixa voltagem de operacéo (< 2 V), voltagem de threshold de 0,16 V, razéo lon/lorr
de 3,0x10° e mobilidade de 0,17 cm? V't st Tal EGT foi aplicado como sensor de UV,
mostrando uma resposta em maultiplos parametros, como voltagem de threshold, subthreshold

swing, transcondutancia e aumento da mobilidade sob diferentes irradidncias de UV. Além
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disso, com tal dispositivo atingiu-se altos valores de razdo luv/lescuro (1x10°), responsividade
(8,4x10* A W) e eficiéncia quantica (2,7x10° %).

O estudo denominado Effect of the gate electrodes/water interface on the
performance of ZnO-based water gate field-effect transistors (WGFETSs) desenvolvido por M.
S. Ozorio et al, foi submetido a Materials Science in Semiconductor Processing. O uso de agua
como eletrdlito em transistores de efeito de campo resulta em uma alta capacitancia especifica
e baixa voltagem de operacdo devido a formacéo de dupla camada elétrica nas interfaces. Além
do eletrélito constituido por agua pura, o material usado como eletrodo de gate também pode
afetar o desempenho do transistor eletrolitico. Assim, o referido estudo avalia o desempenho
de WGFETSs usando filmes de ZnO depositados por spray pirdlise como camada ativa e cinco
diferentes eletrodos de gate: grafite, Au, ITO, tungsténio e estanho. Entre os eletrodos
avaliados, o grafite se destaca principalmente devido a um baixo subthreshold swing (SS = 90
mV dec?) e alta transcondutancia (gm = 0,40 mS). Além disso, o grafite € ZnO constituem um
transistor baseado em materiais biocompativeis visando uma eletrénica de baixo custo, eco-
friendly e metal-free. Em resumo, os resultados apontam que o eletrodo de gate exerce
significativa influéncia nos principais parametros do dispositivo, sendo um fator que deve ser
analisado visando o uso de WGFET como sensor.

Um dos temas desenvolvidos durante o estagio de seis meses na University of
Glasgow sob supervisao do Prof. Jeff Kettle resultou no trabalho denominado Zero waste and
biodegradable Zinc Oxide Thin-film transistors for UV sensos and logic circuits, submetido a
IEEE Transactions on Electron Devices. Tal estudo é importante pois explora a aplicacdo de
TFTs de ZnO visando uma eletronica biodegradavel, que é uma aposta para a redugéo de lixo
eletrbnico e para outros setores como monitoramento de salde. Neste estudo, reporta-se um
TFT biodegradavel fabricado em baixa temperatura baseado em uma camada ativa de ZnO e

eletrodos de molibdénio ambos depositados por sputtering. Apds uma avali¢cdo do impacto



124

ambiental por meio do método USEtox, eletrodos de molibdénio foram selecionados devido a
sua estabilidade, funcéo trabalho e sustentabilidade. Com o TFT de ZnO, preparado em
temperatura ambiente sob substrato biodegradavel, obteve-se uma razao lon/lofr de ~4x10°, uma
voltagem de threshold de ~2,3 V, mobilidade de saturacdo de 1,3 cm? V1s™, e um subthreshold
swing de 0,3 V dec™.

Destaca-se que entre os estudos descritos acima, 0s transistores eletroliticos foram
obtidos usando eletrodos de gel ibnico e dgua. Demais trabalhos em desenvolvimento em
coautoria e paralelos ao tema da tese incluem a utilizacdo de mel comercial como eletrélito em
transistores de ZnO e DNTT. Tais eletrolitos sdo compativeis com uma eletrdnica
biodegradavel e de baixo custo. Assim, a breve descri¢do e mencéao dos estudos acima compdem

um panorama da atividade de pesquisa do autor da tese.
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7. Concluséao e perspectivas

Com o presente estudo, conclui-se que os filmes semicondutores de ZnO obtido por
spray, além de interessante para as aplicacbes em diodo Schottky e transistores planares, sdo
promissores para a producéo de transistores eletroliticos verticais (EG-SB-VFETS).

Os filmes de ZnO obtidos a partir da deposi¢ao por spray de uma dispersédo de
nanoparticulas de ZnO foram aplicados em diodos e EGTs. A caracterizacao elétrica do contato
Schottky de PEDOT:PSS e ZnO-NP depositado por spray foi importante tanto para o estudo
dos materiais, quanto para aprimorar o0 método de analise das curvas de I-V. Os filmes de
PEDOT:PSS submetidos ao tratamento com cossolvente tiveram um aumento de condutividade
de ~2Scm? para ~30 Scm™. Com esses valores, foi possivel aplicar dois filmes de
PEDOT:PSS, ambos apds tratamento, como eletrodo em diodos Schottky. Foi proposto o uso
complementar dos métodos de Mikhelashvili, Werner e Cheung para a avaliagdo dos parametros
dos dois diodos de PEDOT:PSS/ZnO-NP/Al estudados. Os valores obtidos estdo de acordo com
a tendéncia de comportamento esperada ao utilizar eletrodos com diferentes resisténcias. Ao
utilizar o eletrodo de PEDOT:PSS menos resistivo, foram calculados os parametros Rserie
~5kQ, n~2,5e @, ~0,90 eV. Foi demonstrado que, levando em conta a preparacao facil e de
baixo-custo, 0 EGT de ZnO-NP com gate de grafite atingiu um desempenho satisfatério, como
razdo lon/lorr de ~1,3x10° p.Ci ~1,6x10° Fcm?V1s?! mobilidade de 0,08 cm? Vts?,
transcondutancia de ~7,6x10* S (ou 0,025 S m™) e um subthreshold swing de ~0,17 V dec™™.
Destaca-se que apesar dos resultados satisfatorios obtidos ao utilizar o PEDOT:PSS como
eletrodo em diodos, os AgNW foram mais promissores para serem utilizados como eletrodo
intermedidrio nos transistores verticais. Futuros trabalhos podem incluir blendas de
PEDOT:PSS e AgNW para tal aplicacéo.

Os filmes de ZnO obtidos a partir do processo de spray pirélise do acetato de zinco

em éalcool isopropilico foram aplicados como camada ativa em EGTSs, diodo Schottky e em
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transistores eletroliticos verticais. O estudo dos EGTs foi fundamental para estudar o ZnO
depositado por spray pirélise como filme semicondutor. Com isso, foi estabelecido um
protocolo de fabricagdo apropriado, além da aplicacdo bem-sucedida do eletrdlito de gel ibnico
substituindo um dielétrico de gate. Também foi observado que a folha de Al revestida com Au
obteve desempenho superior como eletrodo de gate. Entre os pardmetros calculados para o
EGT, destaca-se o parametro p.Ci de 6,1x10° F cm™? V1 s, além dos valores de mobilidade,
transcondutancia e SS de 11cm?V?1s?! 246x10°S (ou 0,082Scm?) e 0,13V dec?,
respectivamente. Estudou-se o comportamento dos diodos de ITO/ZnO/AgNW a partir do uso
complementar dos métodos de Mikhelashvili, Werner e Cheung. Foi observado que uma etapa
adicional de tratamento térmico ap6s a deposicdo dos AgNW resulta em melhores
desempenhos. Entre os parametros do diodo apds tratamento, destacam-se Rserie ~200 Q, n ~2,3
e @, ~0,75 eV. O estudo dos EG-SB-VFETSs utilizando ZnO e AgNW foram divididos em duas
partes. Na primeira, apresentou-se as caracteriza¢fes elétricas basicas do EG-SB-VFET,
mantendo uma polarizagéo na qual o eletrodo de ITO foi aterrado. Foi observado que as curvas
de saida sdo similares as curvas de I-V para os diodos, cuja altura da barreira depende de Vgare.
A partir da curva de transferéncia do EG-SB-VFET, foram calculados os parametros
lon/lorr ~10%, Jess ~65 MA cm2, gm ~3,40x103 S (ou gm/A ~113 mS cm?) e SS ~0,2 V dec™.
Na segunda parte, foram apresentadas as diferencas no comportamento elétrico e desempenho
do EG-SB-VFETSs ao usar duas polarizagdes diferentes, isto &, com o eletrodo de ITO aterrado
ou com o eletrodo intermediario de AgNW aterrado. Mostra-se que o comportamento da
modulacéo de Ips do transistor vertical ao aterrar o ITO é similar a um diodo, e similar a um
transistor ao aterrar o AQNW. Obteve-se transcondutancia maxima de __ ao aterrar o eletrodo
de 4,7x103S ao aterrar o eletrodo de ITO. E importante destacar que o desempenho reportado dos
EG-SB-VFETs € atrativo, pois atingem-se valores semelhantes ao EGT padrdo sem a

necessidade de eletrodos de fonte e dreno coplanares de alta resolucéo.
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Além dos estudos do EG-SB-VFET apresentados no Capitulo 5, varios testes foram
realizados em caréater preliminar. Os mais promissores foram reunidos no Apéndice 1l, para
ilustrar as perspectivas em relagdo aos estudos do EG-SB-VFET. Como ilustrado no
Apéndice Il, ao utilizar ITO ou grafite como eletrodos de gate, mantém-se o0 mesmo
comportamento observado no item 5.3.2. Com isso, a escolha do eletrodo de gate pode ser
adequada a necessidade do estudo. Por exemplo, caso seja necessario um eletrodo transparente,
recomenda-se 0 uso do ITO; por outro lado, caso haja interesse em abordagens biodegradavel
e de baixo custo, pode-se utilizar o grafite. Destaca-se também a necessidade de um estudo
posterior sobre a estabilidade dos dispositivos, principalmente devido a interagdo entre os
AgNW e o eletrolito. Apos estudar a estabilidade dos dispositivos, serd possivel avaliar efeitos
como o estresse de voltagem e sensibilidade a radiagdo UV.

Dentre as diferentes ideias que foram cogitadas ao longo do doutorado, mas néo
foram exploradas até 0 momento, destacam-se abaixo quatro sugestfes para trabalhos futuros

relacionados aos transistores eletroliticos verticais:

(i) Uso de outros materiais. Além dos descritos no item 6.2, trabalhos em
desenvolvimento no LaDSOr incluem uso de outros condutores, eletrolitos e
semicondutores. Apesar dos excelentes resultados utilizando AgNW como eletrodo
intermediério, outros materiais condutores como PEDOT:PSS ou nanotubo de
carbono devem ser avaliados. Além de ja publicarmos diodos Schottky usando tais
condutores, ambos sdo alternativas interessantes visando uma eletrénica de baixo
custo e biodegradavel. Entre os possiveis eletrdlitos, ja temos resultados com agua
(pura e salina) e mel em transistores eletroliticos convencionais. Portanto, € natural
estender a aplicacéo de tais materiais aos verticais. Em relagdo aos semicondutores,
sugere-se a utilizacdo de moléculas organicas como o DNTT que, devido a sua

natureza tipo-p, aumenta as possiveis aplica¢ées em relagdo ao ZnQO tipo-n.
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Estudo de estabilidade. Como apresentado no Apéndice Il, a interface entre os
AgNW e o eletrdlito resulta em instabilidades em determinadas condicGes de tens&o,
que precisam ser mapeadas com precisdo. Algumas estratégias para mitigar tais
efeitos incluem o recobrimento dos AgNW com filmes poliméricos ou a obtengéo de
eletrodos a partir de blendas de AgNW com outros materiais. De acordo com
resultados preliminares, o AgNW também apresenta instabilidades em relacdo a
umidade. Portanto, estudos de estabilidade em relacdo a tensdo de operacdo dos
dispositivos e com controle de umidade s&o recomendados. Tais estudos sdo
particularmente interessantes como etapa preliminar aos estudos de efeito de estresse
de tensdo e de aplicagbes como sensor.

Caracterizacdes dindmicas. Uma limitacdo inerente aos transistores eletroliticos € a
aplicacdo em altas frequéncias, que existe devido a alta capacitancia e baixa
condutividade i6nica. Assim, é importante estabelecer as frequéncias maximas de
operacdo e investigar se a arquitetura vertical apresenta alguma vantagem em relacéo
a arquitetura convencional neste aspecto. As caracteriza¢cdes dinamicas por meio de
transientes podem ser realizadas diretamente no transistor, ou pode ser uma forma de
avaliar a formacdo de circuitos basicos, como inversores e portas logicas.

Estrutura tipo MESFET, isto €, sem dielétrico. Estruturas do tipo metal-semicondutor
de efeito de campo (MESFET), é uma alternativa para obter transistores para
aplicacdes em altas frequéncias. Em principio, sendo o efeito de campo uma
caracteristica da juncdo metal/semicondutor, 0 MESFET ndo apresenta as limitacoes
ligadas aos dielétricos e eletrolitos. A partir dos resultados obtidos ao longo da
presente tese, sugere-se um empilhamento vertical de dois diodos Schottky de ZnO,
conectados por meio do eletrodo intermediario de AgNW. No diodo da base,

recomenda-se utilizar uma célula composta por ITO/ZnO/AgNW, no qual o ZnO é
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depositado por spray pirélise. Pois, a temperatura de pir6lise é superior a 350 °C e
superficie do ZnO apresenta baixa rugosidade. No diodo do topo, é possivel utilizar
uma celula de AgNW/ZnO-NP/Al, pois a deposi¢do de ZnO-NP resulta em uma
camada mais espessa (> 1 um) que ndo degrada as camadas anteriores devido a baixa
temperatura de deposigéo. Portanto, espera-se um dispositivo visando aplicagcdo em
altas frequéncias, com camadas ativadas e eletrodo intermediario compativeis com

uma fabricacéo de baixo-custo.
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Apéndice I: parametros extraidos dos graficos de I-V

I.1. Graficos utilizados no método de Werner e Cheung para os diodos

ITO/ZnO/AgNW

Apresenta-se na Figura 61 o diagrama do diodo Schottky de 1TO/ZnO/AgNW
caracterizado através das curvas de I-VV e métodos analiticos de Mikhelashvili, Werner e

Cheung.

AgNW

ITO
Substrato

Figura 61 - Diagrama do diodo Schottky ZnO depositado por spray pir6lise como camada
ativa e AgNW depositado por spray como eletrodo permeéavel.

Apresentam-se na Figura 62 os graficos referentes ao Plot A do método de Werner.
Nota-se que o grafico de G/l x G para o ITO/ZnO/AgNW antes e depois do tratamento térmico

desvia do comportamento linear na regido relativa ao regime de baixa voltagem.

25 30
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Figura 62 - Graficos de G/l x G (Plot A) obtidos a partir dos dados de 1-V da Figura 49
para o diodo ITO/ZnO/AgNW: (a) antes e (b) depois do tratamento térmico. Tais gréficos
sdo Uteis para determinagdo de Rserie € N pelo método de Werner. As linhas vermelhas séo
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referentes aos ajustes lineares, que resultam nas equacOes da reta apresentadas na parte
superior de cada grafico.

Os gréaficos apresentados na Figura 63 sao referentes ao Plot C de Werner para o
diodo ITO/ZnO/AgNW antes e depois do tratamento térmico. Conforme explicado no

item 2.2.3, este grafico é similar ao obtido na primeira etapa do método de Cheung.

0,25
a) y = 1596,36 * x + 0,059 b) 0,44 ¥=210,29 *x + 0,051
slope error: 41,84 slope error. 2,08
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Figura 63 - Graficos de I/G x | (Plot C) obtidos a partir dos dados de 1-V da Figura 49
para o diodo ITO/ZnO/AgNW: (a) antes e (b) depois do tratamento térmico. Tais graficos
sdo Uteis para determinacdo de Rseric € N pelo método de Werner. As linhas vermelhas sdo
referentes aos ajustes lineares, que resultam nas equacdes da reta apresentadas na parte
superior de cada grafico.

Para finalizar a analise dos dados de I-V do diodo de ITO/ZnO/AgNW, optou-se
por utilizar a fun¢do Hqy de Cheung definida na Equag&o 8 para calcular os valores de @. Para
iss0, 0s valores de n calculados a partir dos Plot A e C séo aplicados em H¢; de forma que além
do célculo de @,, um segundo valor para Rserie € obtido. Os graficos de Hqy x | sdo mostrados
nas Figura 64 e Figura 65 referentes ao diodo antes e depois do tratamento térmico,

respectivamente.
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Figura 64 - Graficos da funcdo H(y de Cheung em funcédo da corrente obtidos a partir dos
valores de n calculados por meio do Plot A: (a) antes e (b) depois do tratamento térmico.
Obtém-se os valores de Rseric € @5, por meio dos ajustes lineares (linhas vermelhas).
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Figura 65 - Graficos da funcdo H(y de Cheung em funcéo da corrente obtidos a partir dos
valores de n calculados por meio do Plot C: (a) antes e (b) depois do tratamento térmico.
Obtém-se os valores de Rseriec € @5, por meio dos ajustes lineares (linhas vermelhas).
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I.2. Gréaficos utilizados para os métodos de Werner e Cheung para as curvas de

saida do SB-EG-VFET

Apresenta-se na Figura 66 o diagrama do EG-SB-VFET, formado pelo

acoplamento do diodo Schottky de ITO/ZnO/AgNW com um eletrélito. A caracterizagdo por

meio das curvas de saida foi analisada de forma similar ao que foi realizado para as curvas de
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I-V dos diodos. Assim, optou-se por realizar a analise em duas curvas de saida, referentes a 0,5

e 1,0 Veate. Os gréficos exibidos aqui sdo referentes ao método de Werner e de Cheung.

Au-Al
Eletrdlito
AgNW

ITO
Substrato

Figura 66 - Diagrama do SB-EG-VFET obtido ao posicionar o eletrdlito sobre o diodo de
ITO/ZnO/AgNW. A camada ativa de ZnO foi depositada por spray pir6lise e eletrodo
intermediario de AgNW depositado por spray como eletrodo permeéavel.

Apresentam-se na Figura 67 os graficos referentes ao Plot A. Nota-se que na regido
relativa ao regime de baixa voltagem, o grafico de G/I x G para 1,0 e 0,5 VeaTe desvia do

comportamento linear.
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Figura 67 - Graficos de G/I x G (Plot A) obtidos a partir dos dados de I-V da Figura 54
para 0 SB-EG-VFET, com Vgare igual a () 1,0 V e (b) 0,5 V. Tais gréficos sdo Uteis para
determinagdo de Rserie € N pelo método de Werner. As linhas vermelhas s&o referentes aos
ajustes lineares, que resultam nas equactes da reta apresentadas na parte superior de cada
grafico.
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Os gréficos apresentados na Figura 68 sdo referentes ao Plot C de Werner para 1,0
e 0,5 Veate. Conforme esté explicado no item 2.2.3, este grafico é similar ao obtido na primeira

etapa do método de Cheung.

0,20

0,6 1y = 107,30 * x + 0,078 y=114,76 * x + 0,073
a) slope error: 2,51 b) slope error: 8,29
_ 0,151
0,4
2 20,10—
Qo2 2
0,05 1
0‘0— T T T T T T T T T 0‘00 T T T T
0 1 2 3 4 5 0,0 0,5 1,0
I (mA) I (mA)

Figura 68 - Gréficos de I/G x | (Plot C) obtidos a partir dos dados de 1-V da Figura 54
para o para 0 SB-EG-VFET, com Veate igual a (a) 1,0 V e (b) 0,5 V. Tais gréficos sdo
Uteis para determinacdo de Rseic € N pelo método de Werner. As linhas vermelhas séo
referentes aos ajustes lineares, que resultam nas equacOes da reta apresentadas na parte
superior de cada grafico.

Para finalizar a anélise dos dados de I-V referentes as curvas de saida com 0,5e 1,0
VearTe, aplicou-se a funcdo Hy de Cheung definida na Equacéo 8 para calcular os valores de
@, . Para isso, os valores de n calculados a partir dos Plot A e C séo aplicados em H de forma
que além do célculo de @,, um segundo valor para Rserie € Obtido. Os graficos de Hqy x | sdo

mostrados nas Figura 69 e Figura 70 referentes a 1,0 e 0,5 Vgarte., respectivamente.
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. y=-212,03 * x + 1,39 y =266,75* x +1,38
204 slope error: 11,99 204 slope error: 125,34
I )

Hyy V)

0 1 2 3 4 5 00 05 10
| - Igate (mS) | - Igate (mS)
Figura 69 - Graficos da funcdo Hy de Cheung em funcéo da corrente obtidos a partir dos

valores de n calculados por meio do Plot A com Veareigual a(a) 1,0 Ve (b) 0,5 V. Obtém-
se 0s valores de Rseric € @5, por meio dos ajustes lineares (linhas vermelhas).

20 y =-185,64* x + 1,10 2.5 y =-749,30 * x + 0,93
a) | 0 slope error: 7,52 b) slope error: 127,63
1 2,0_
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Figura 70 - Graficos da funcdo Hy de Cheung em funcéo da corrente obtidos a partir dos
valores de n calculados por meio do Plot C com Veate igual a () 1,0 Ve (b) 0,5 V. Obtém-
se 0s valores de Rseric € @, por meio dos ajustes lineares (linhas vermelhas).
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Apéndice Il: Caracterizacdes adicionais de SB-EG-VFETs

I1.1. SB-EG-VFETs com gate de ITO e grafite

Apresenta-se na Figura 71 os graficos de Ips e leate para 0 EG-SB-VFET
utilizando ITO como eletrodo de gate. Observa-se um comportamento idéntico ao apresentado
na Figura 54 ao utilizar a mesma arquitetura, mas com eletrodo superior de Au atuando como

gate.

Gate

ITO
Eletrélito ], Vour
AgNW Dreno ~
N
ITO Fonte
Glass substrate

Figura 71 - (a) Curvas de saida referente ao transistor vertical com gate de ITO ilustrado
no diagrama, com Vgate Variando entre 0 e 1,25 V. A linha pontilhada azul representa a
curva de 1-V medida no modo diodo utilizado como um valor de referéncia. (b) Corrente
de fuga correspondente.
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Apresenta-se na Figura 72 as curvas de transferéncia referentes ao mesmo

dispositivo, para diferentes valores de Vps.

10-2 1023 —
] IT
d ) b) Eletrolito o v
_: 1.5V ] AgNW Dreno 1
: ] ITO Fonte |
1.0V Glass substrate -
104 5 1074
2 075V 3
o =
e <
10_6 | 0.50v _I 0_6 | =
e
g 1 e v
Ny ‘V'(,("
e Pl
1 0_8 A ‘ ‘ : 0_8 B WJ i\“ I}A«I‘ ‘
0 1 2 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Veate V) Veate (V)

Figura 72 - (a) Curvas de transferéncia referente ao transistor vertical com gate de ITO
ilustrado no diagrama, para diferentes valores de Vps. (b) Corrente de fuga correspondente.
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Apresenta-se na Figura 73 as curvas de transferéncia medidas no mesmo transistor,
submetidos a duas polariza¢des diferentes conforme ilustradas no inset. Para 0 comportamento
apresentado na Figura 73a, o eletrodo de ITO da base foi aterrado enquanto que Vps foi
aplicada no eletrodo intermediério de AQNW. Nesta condicdo, Ips atingiré o estado ligado para
as polarizagdes Vps <0 e Veate > 0. Na Figura 73b, o AgQNW foi aterrado enquanto Vps foi
aplicada na base de ITO, de forma que Ips atingira o estado ligado para as polariza¢des Vps > 0

e Veate > 0. Tal comportamento é similar ao apresentado na Figura 59.

E ITO Veare — b E ‘ ITO Ve —
a - Capacitor § ~Capacitor
Eletrélito v Eletrdlito
os E| |
Diodo -| MY-{TTe N 3 Diodo— YoM
ITO 4 ITO Vos

Substrato Substrato

Ipst leate A
< <
(o)) e

-
<
(00]
\

—
o
N
o
—
o
N
o

Figura 73 - Curvas de transferéncia para 0 mesmo transistor utilizando ITO como eletrodo
de gate e com duas conexdes diferentes, conforme ilustrado nos diagramas. (a) ITO da base
aterrado e (b) com o eletrodo intermediério de AgNW aterrado.

De forma similar ao que ja foi apresentado para Au (Figura 59) e ITO (Figura 73)
como eletrodos de gate, apresenta-se na Figura 74 as curvas de transferéncia medidas no
mesmo transistor, submetidos a duas polarizacGes diferentes conforme ilustradas no inset. Para

0 comportamento apresentado na Figura 74a, o eletrodo de ITO da base foi aterrado enquanto
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que Vps foi aplicada no eletrodo intermediario de AQNW. Na Figura 74b, o AgNW foi aterrado

enquanto Vps foi aplicada na base de ITO.

10-3 5 | 10-3
1 ) grafite Veare — q ‘ grafite Veare —
a) ; Capmm'i Eletrslito [ v b) Capa“m:{ Eletrolito
E Diodo | o E— 3 | —re— '
] ITO - Diodg mo Vs
Substrato 7 Substrato
10-9 - 10-9 7

Ipst leate (A)
<Q
?,
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| DS | GA'LE (A)
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o 1 2
Veate (V)

Figura 74 - Curvas de transferéncia para o mesmo transistor utilizando grafite como
eletrodo de gate e com duas conexdes diferentes, conforme ilustrado nos diagramas. (a)
ITO da base aterrado e (b) com o eletrodo intermediario de AgNW aterrado.

11.2. Estabilidade do vertical

Para avaliar a suspeita de degradacdo do AgNW ao aplicar Vps> 0 no EG-SB-
VFET, realizou-se a caracterizacao exibida na Figura 75. O que foi proposto € uma medida de
transferéncia inicial apresentada na Figura 75a, seguida da medida de quatro ciclos da curva
de transferéncia para Vps=+1,0V apresentada na Figura 75b. Para Vps=+1,0V na
arquitetura proposta, era esperado um valor alto de Ips, com pouca variacéo ao longo dos ciclos
de variacdo de Vgate. Porém, observa-se na Figura 75b que o valor de Ips diminui

consideravelmente ap0s os quatro ciclos da medida. Isso indica que Vps > 0 € uma condigéo
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que resulta na degradacdo do eletrodo de AgNW que estd em contato com o eletrolito. Para
complementar a avaliacdo da degradacéo do AgNW, repetiu-se a medida de transferéncia com
Vps=-1V com 0s mesmos pardmetros da medida apresentada em Figura 75a. Como
observado na Figura 75c, a corrente no canal realmente diminuiu para valores inferiores a

corrente de fuga, indicando novamente a total degradacdo do eletrodo intermediério.

o
4 Eletrolito

NW

ITo
Glass substrate

Vg =-1V

00 05 10 15
cate (V)

Figura 75 — Curvas de transferéncia para o dispositivo ilustrado no inset, com eletrodo de
ITO da base aterrado e gate de Au. (a) Curva com Vps = -1 V; (b) degradacéo de Ips para
Vps =1 V; e (c) curva para Vps = -1 V ap06s a degradacdo do dispositivo.

Apresenta-se na Figura 76a uma imagem dos AgNW depositados sobre o ZnO.
Nesta imagem, € possivel observar duas regides distintas que foram separadas pela linha
vermelha pontilhada. A diferenca € que na regido inferior, o eletrolito esteve em contato com o
AgNW por alguns minutos. Ao retirar o eletrdlito e obter essas imagens nas duas regides, notou-
se uma morfologia bastante diferente. Apresenta-se na Figura 76b uma imagem ampliada da
regido em que os AgNW estdo normais, pois foi uma regido onde néo houve contato com o
eletrolito. Na Figura 76c¢, a diferenca de morfologia fica evidente. Tal evidéncia esta de acordo
com a suspeita, levantada durante a caracterizacdo elétrica, de que os AgNW estdo reagindo
com o eletrdlito. Estudos futuros devem ser realizados no sentido de inibir ou contornar tal

degradacéo, a fim de aumentar a estabilidade do dispositivo proposto.
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“Fora” do
eletrélito

“Dentro” do
eletrélito

Figura 76 — Imagem de MEV dos AgNW depositados por spray. (a) Imagem da fronteira
dentre duas regides da amostra. (b) Imagem que destaca os AgNW ndo tiveram contato
com o eletrélito. (c) Imagem que destaca os AgNW que tiveram contato direto com o
eletrdlito.

I1.3. Estresse de voltagem e radiagcdo UV

Apresenta-se na Figura 77 as curvas de transferéncia para um mesmo EG-SB-
VFET. As curvas da Figura 77a foram obtidas apds submeter o transistor a polarizacéo
constante de Veate = 1,5 V e Vps = 0, durante intervalos de tempo desde 1 até 30 minutos. Para
as curvas da Figura 77b, observa-se 0 comportamento de Ips ao incidir luz com comprimento
de onda de 365 nm sobre o dispositivo. Essas duas medidas preliminares mostram que o estresse
de tensdo e a detecgdo de radiacdo UV sdo duas abordagens que podem ser exploradas no futuro,

principalmente apos o estudo cuidadoso da estabilidade do EG-SB-VFET.
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Figura 77 — Curvas de transferéncia para Vps = -1 V. (a) Degradag&o de Ips com sucessivo
estresse de voltagem. (b) Comportamento de Ips ap0os incidéncia de radiagdo UV (365 nm).





