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RESUMO

Esta tese de doutorado é o resultado de alguns trabalhos realizados em estudos de
dispositivos eletrbnicos a base de oOxidos metéalicos processados por solugdo. O
primeiro trabalho apresenta um estudo comparativo de como o método de deposicao
(spray-pirdlise e spin-coating) da camada ativa de transistores de filme fino (TFT) afeta
as propriedades fisicas e o desempenho dos dispositivos. As propriedades dos filmes
foram analisadas através de técnicas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS), analise termogravimétrica (TG), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
difracdo de raio-x (DRX), espectroscopia UV-Vis e Elipsometria, enquanto as
propriedades elétricas foram analisadas através das curvas caracteristicas de um
TFT, analisando a mobilidade dos portadores de carga, tensao limiar e da resisténcia
elétrica dos filmes. O segundo trabalho apresentado nessa tese analisa os efeitos de
defeitos intrinsecos na interface entre o semicondutor/isolante em TFT nas
propriedades elétricas dos dispositivos através da variacdo da espessura da camada
dielétrica (100, 200 e 300 nm) e da temperatura (80 — 350k). A influéncia de
parametros como a estrutura e temperatura permitiram uma analise mais detalhada
do transporte de carga de dispositivos TFT, fornecendo, dessa forma, um maior

conhecimento das propriedades fisicas dos materiais estudados.

Palavras-chaves: Transistor de ZnO. Spray-pirélise. Spin-coating. Defeitos intrinsecos
de interface. Dispositivos eletrnicos.



ABSTRACT

This doctoral thesis results from some work carried out in the study of electronic
devices based on metallic oxides processed by solution. The first part of the work
presents a comparative study of how the deposition method (spray-pyrolysis and spin-
coating) of the active layer of thin film transistors (TFT) affects both the physical properties
and the performance of the devices. The properties of the films were analyzed using X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS), thermogravimetric analysis (TG), scanning
electron microscopy (SEM), x-ray diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, and
ellipsometry, while the electrical properties were analyzed through the characteristic
curves of a TFT, analyzing the mobility of charge carriers, threshold voltage and electrical
resistance of the films. The second work presented in this thesis analyzes the effects of
intrinsic defects at the interface between the semiconductor/insulator in TFT on the
electrical properties of the devices by varying the thickness of the dielectric layer (100,
200 and 300 nm) and temperature (80 — 350k). The influence structure and temperature
allowed a more detailed analysis of the charge transport of TFT devices, providing greater
knowledge of the physical properties of the studied materials.

Keywords: ZnO transistor. Spray-pyrolysis. Spin-coating. Interface intrinsic
defects. Electronic devices.
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1- INTRODUCAO

A eletrbnica € uma das areas da tecnologia que mais influenciou a humanidade
ao longo dos anos. Desde a sua invencdo, a eletrbnica tem sido utilizada para
melhorar a nossa qualidade de vida, e o transistor € um dispositivo eletrénico que teve
um impacto significativo no avango da eletrdnica e tecnologia moderna. O transistor &
considerado um dos principais avanc¢os tecnolégicos do século XX e sua invencéo no
inicio dos anos 1950 substituiu as valvulas termibnicas, que eram grandes, caras,
consumiam muita energia e eram propensas a falhas. O transistor € menor, mais
barato, consome menos energia e € mais confiavel do que as valvulas termidnicas,
permitindo a criacdo de dispositivos eletronicos menores, mais baratos e mais
eficientes.

O avanco tecnoldgico e a evolucdo dos dispositivos eletrdnicos sdo aspectos
gue tém impactado de forma significativa a sociedade, abrindo novas possibilidades e
impulsionando o desenvolvimento em diversas é&reas. Novos materiais
semicondutores sao continuamente desenvolvidos e aprimorados, criando novas
aplicacoes e possibilitando o surgimento de novas tecnologias [1-10].

Uma das descobertas mais significativas na area de semicondutores, foi a
identificacdo de materiais semicondutores orgéanicos [12]. A partir desse marco, foram
realizados diversos estudos com o objetivo de aprimorar a fabrica¢do de dispositivos
eletrnicos utilizando essa nova classe de materiais. Um dos exemplos mais notaveis
foi a fabricagcdo do primeiro transistor de filme fino organico, em 1986 [13]. Outra
importante contribuicdo para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos foi a
fabricacédo de transistores de filme fino, utilizando semicondutores de 6xido metalico

obtidos a partir de solu¢cdes de precursores organicos. Essa técnica apresenta
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diversas vantagens em relacdo aos processos convencionais, como a reducdo de
custos e a possibilidade de produzir dispositivos eletrénicos de forma mais eficiente e
com maior flexibilidade [14-18]. A evolugcdo continua de novos materiais
semicondutores e a fabricacdo de novos dispositivos eletrénicos por diferentes vias
de deposicao tém implicacdes significativas para a sociedade, possibilitando avancos
em diversas areas, como a medicina/biologia [19-24], quimica [25-27] e comunicacdes
[28-30]. A utilizacdo dos Oxidos metdlicos na producdo de transistores também
possibilitou a producéo de dispositivos transparentes [16,34] e ou flexiveis [14,17-
18,30].

Com o0 avango nas pesquisas de Oxidos metalicos semicondutores, diversas
técnicas vém sendo utilizadas na producéo de transistores de filme finos, tais como,
spray-pirélise [31-33], spin-coating [34-36], RF magnetron sputtering [37-39], drop
casting [40-41], roll — to — roll [42-43], impresséo por jato de tinta [44-46].

Nos ultimos anos, a eletrdnica por solucdo tem se mostrado uma area de
pesquisa promissora, com amplas aplicacbes comerciais em dispositivos como
displays flexiveis e células fotovoltaicas [14,17-18,30,47-48]. No entanto, o proximo
passo em direcdo ao crescimento dessa area sera a fabricacao de circuitos totalmente
impressos, 0 que exigira uma capacidade maior de produzir transistores de filme fino
(TFT) a partir de solucbes estaveis e duradouras. Os TFT tém sido amplamente
estudados por sua alta flexibilidade, baixo consumo de energia e baixo custo de
producdo em comparacdo com outros tipos de transistores. No entanto, sua
fabricacéo a partir de solucdes ainda apresenta desafios, como a estabilidade a longo
prazo. Para alcancar esse objetivo, € necessario desenvolver novos materiais

semicondutores solUveis e métodos de fabricacdo para transistores de filme fino.
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Estudos recentes tém investigado a utilizacdo de materiais semicondutores organicos
e inorganicos para a producao de TFTs de alta performance [49-50].

Em 2008, foi demonstrado pelo grupo da professora Elvira Fortunato e
colaboradores, o primeiro transistor produzido em uma folha de papel (celulose), onde
0 papel servia tanto como substrato, quanto camada dielétrica/isolante. Com uma
camada ativa de GIZO (oxido de galio, indio e zinco) depositada por RF magnetron
sputtering, o dispositivo apresentou mobilidade de saturacédo superior a 30 cm?/Vs e
uma relacdo on/off de aproximadamente 104 Esse trabalho foi um marco na
eletrbnica, especialmente em aplicacbes que demandam dispositivos flexiveis e
biodegradaveis, como em eletrdnica portétil e dispositivos médicos. Além disso, 0 uso
de celulose em dispositivos eletronicos oferece uma alternativa mais sustentavel e
ecoldgica aos materiais convencionais, como o silicio [51].

Outra grande aplicacéo dos transistores de filme finos é na area de sensores
para diagnostico médico [19-24]. Em 2020 a Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
declarou estado de pandemia, causada pelo coronavirus SARS-CoV-2 (COVID-19).
Uma das estratégias de combate a disseminagédo do virus é a realizagdo de testagem
em massa [52-53]. Diversos trabalhos surgiram na literatura demostrando a utilizagéo
destes dispositivos como uma op¢do no diagnostico da COVID-19, sendo uma
solucdo geralmente depositadas em um substrato flexivel, que podem ser facilmente
integrados em dispositivos portateis e de baixo custo [54-57].

Este trabalho é voltado ao estudo das propriedades estruturais e elétrica de
filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) aplicado em dispositivos eletrénicos do tipo
transistores de filme fino (TFT). O estudo das propriedades elétricas e morfologicas
dos transistores de filme fino é essencial para entender e otimizar seu desempenho.

As propriedades elétricas, como mobilidade dos portadores de carga, condutividade e
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densidade de portadores, sédo cruciais para determinar a eficiéncia de TFTs. Além
disso, a morfologia da camada ativa do transistor, como a rugosidade da superficie, e
a uniformidade da camada, também afeta suas propriedades elétricas.

Nessa tese foi produzido filmes de ZnO por duas vias distintas de deposicéao,
spray-pirélise e spin-coating, passando por estudos da absorcdo da luz visivel,
difracdo de raios X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X, curvas
caracteristica de transistores (saida e transferéncia), e condutividade dos filmes e
dispositivos fabricados. Com o dispositivo produzido e caracterizado, foi possivel
estudar e compreender o transporte de carga em TFTs de ZnO com diferentes
espessuras da camada dielétrica, caracterizados em diferentes temperaturas.

No capitulo 2. S8o apresentadas as caracteristicas elétricas de transistores de
filme fino e as caracteristicas do 6xido de zinco. No capitulo 3, sdo descritos os
meétodos de deposicao utilizados assim como a preparacdo dos filmes e substratos.
Sao descritas no capitulo 4 as caracterizacbes estruturais e elétricas dos filmes e
dispositivos, onde descrevemos as curvas de saida, transferéncia e medidas de 4-
pontas, e estruturais como andlise termogravimétrica, absorcdo de luz visivel,
perfilometria, difracdo de raios x, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x
e elipsometria, e 0s equipamentos utilizados nesse trabalho. Também no capitulo 4,
apresentamos as caracterizacdes elétricas dos transistores em diferentes faixas de
temperaturas, para diferentes espessuras da camada isolante, onde foi possivel
estudar a influéncia de defeitos no transporte de cargas de transistores de filme fino.
Por ultimo, no capitulo 5, apresentamos as conclusdes dessa Tese e as perspectivas

de trabalho futuro.
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2. TRANSISTORES DE FILMES FINOS DE OXIDOS

METALICOS

Nesta tese, estudou-se as propriedades elétricas dos Transistores de Filme fino
(TFT -Thin Film Transistor) inorganico. Esses dispositivos possuem um grande
potencial para aplica¢des tecnoldgicas, como em displays transparentes e flexiveis,
além de serem utilizados em areas como quimica e biologia, em que podem atuar
como sensores de gases ou em diagndsticos médicos. [58-62].A criacdo do transistor
foi o resultado de esforgos colaborativos de varios cientistas e engenheiros em
diferentes partes do mundo. Em 1947, John Bardeen e Walter Brattain, fisicos da Bell
Labs nos Estados Unidos, criaram o primeiro transistor, usando um cristal de germéanio
e duas pontas de metal para criar um dispositivo que amplificava sinais elétricos.
William Shockley, trabalhou para melhorar o transistor de Bardeen e Brattain. Em
1951, ele desenvolveu o primeiro transistor de juncao, que usava um cristal de silicio
em vez de germanio e tinha melhor desempenho. O transistor de juncao foi patenteado
pela Bell Labs em 1952 e logo se tornou o padrao da industria eletrénica mundial.

A invengdo do transistor revolucionou a eletronica e a tecnologia de
comunicacgédo, permitindo a criagdo de dispositivos eletrénicos menores, como radios
portateis, televisores, calculadoras e computadores pessoais. O transistor também
tornou a eletrébnica mais acessivel e barata, permitindo que as pessoas em todo o
mundo tivessem acesso a dispositivos eletronicos. Desde sua invencao, o transistor
evoluiu muito, dando origem a diferentes tipos, como o transistor bipolar, o transistor
de efeito de campo (FET) e o Transistor de Efeito de Campo de Metal-Oxido-
Semicondutor (MOSFET), cada um com suas proprias caracteristicas e aplicacdes.

A era moderna da eletronica de semicondutor deve sua rapida existéncia a

expansdo do transistor de efeito de campo semicondutor de Oxido metalico
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(MOSFET), proposto pela primeira vez em 1930 por Lilienfield e desenvolvido para
uso pratico em 1960 por Kahng e Atalla. Os MOSFETs apresentavam diversas
vantagens em relacdes aos longos tubos de vacuo utilizados anteriormente, sendo
alguma delas a reducdo do tamanho dos dispositivos, reducdo dos custos de
producdo e maior vida util operacional. Os MOSFETs sao os dispositivos mais
importante para circuitos integrados (Cls) de grande escala usados em dispositivos
de memodria légica. Uma caracteristica Unica da tecnologia de Cls é sua complexa
integracdo de milhares de dispositivos ativos e passivos feitos principalmente em um
anico wafer de silicio, permitindo novas aplicacdes para eletrénica em comunicacao,
controle e processamento de dados que ndo sSdo possiveis com componentes
discretos.

O primeiro transistor de filme fino foi produzido por Weimer em 1965. Esse TFT
era composto por um eletrodo de porta feito de ouro, sulfato de cadmio microcristalino
(CdS) tipo-n como semicondutor, monoxido de silicio como dielétrico/isolante e
eletrodos de dreno e fonte de ouro na figura 2.1 temos um tipico TFT em condi¢des
normais de. A aplicacdo de uma tensao positiva ao eletrodo de porta induz o acumulo
de elétrons isso para o caso de um semicondutor do tipo n. Ao mesmo tempo, uma
tensdo de entrada positiva no dreno leva a um fluxo de corrente a medida que os
elétrons fluem da fonte para o dreno (voltagens de eletrodo reversas para um

semicondutor tipo p).
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Figura 2.1. Figura tipica de um transistor de filme fino
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Fonte: Elaborado pelo autor

Devido as técnicas de processamento ja pré-estabelecidas para a tecnologia
de silicio, os MOSFETs se desenvolveram mais rapidamente do que os TFTs. No
entanto, um novo campo da microeletrbnica estad surgindo para filmes finos. Os
transistores de filme fino vém recebendo atencdo especial tanto na area académica
guanto na industria, tendo em vista sua vasta possibilidade de aplicacdo em sensores,
displays, processadores. Os TFTs oferecem um amplo leque de vantagens em
comparacao ao silicio amorfo (base da eletrénica atual) e dispositivos organicos como
alta mobilidade dos portadores de carga (superior 1 cm?V-1s?), possibilidade de se
processar por solucao e baixas temperatura de processamento [63-67].

2.1 Transistor de Efeito de Campo (Field Effect Transistor “FET”)

Transistor € um componente eletrénico com trés terminais que € utilizado para
controlar correntes elétricas. Um sinal variavel aplicado aos dois terminais de entrada
€ capaz de controlar eletronicamente o sinal que flui nos dois terminais de saida,
sendo um deles compartilhado com a entrada. Esses trés terminais sdo conhecidos
como porta, fonte e dreno. O transistor € amplamente utilizado para duas funcées de
controle: amplificagdo e chaveamento de sinais [68], que s&o realizados através da
modulacao da corrente que flui pelo canal de um semicondutor no interior do transistor.

O canal é a regido que fica entre os contatos metalicos de fonte e dreno, separados



23

por uma distancia W e com largura L. A fabricacéo de transistores de filme fino (TFTSs)
envolve a deposicdo de trés componentes fundamentais: semicondutor, isolante e
eletrodos metalicos.

Em nosso laboratério conseguimos produzir quatro diferentes tipos de
estruturas para um transistor de efeito de campo (FET), separadas em dois grupos
distintos, onde a posicao do eletrodo de dreno, da fonte e da porta, em relacdo ao
semicondutor, define a configuracéo. O primeiro grupo € chamado de Top-Gate (TG),
no qual a porta do dispositivo é depositada sobre todas as outras camadas do
dispositivo. Nessa arquitetura, o semicondutor é depositado sobre a superficie do
substrato que pode ter os contatos de dreno e fonte previamente depositados (ou nao).
No caso dos contatos de dreno e fonte ja estiverem sidos depositado sobre o
substrato, temos uma estrutura do tipo (Top-Gate/Bottom- Contacts), se o dreno e
fonte foram depositados sobre o semicondutor, ficando entre o semicondutor e
isolante temos (Top-Gate/Top-Contacts). No segundo grupo temos o eletrodo de porta
localizado na parte inferior do dispositivo, onde esses transistores sdo denominados
de Bottom-Gate (BG), ficando a camada isolante sobre a camada semicondutora,
igual ao grupo anterior. Pode-se ter os contatos de dreno e fonte depositados entre o
semicondutor e o isolante (Bottom-Gate Bottom Contacts), ou depositado sobre a
superficie contendo o semicondutor (Bottom-Gate Top Contacts). A figura 2.2

apresenta os quatros tipos de dispositivos citados anteriormente.
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Figura 2.2 Estruturas possiveis de transistores de filmes finos (TFTs) de acordo com
a posicao relativa dos eletrodos de porta, fonte e dreno: top-gate (a) bottom-contact ou (b)

top- contact e bottom-gate (c) bottom contact ou (d) top contact.

w
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Top-Gate/Top-Contacts
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Fonte: Elaborado pelo autor

2.2 Modos de operagao de FETs

Transistores de 6xidos metalicos funcionam em modo de acumulagéo no qual
uma camada de cargas é formada na interface entre o dielétrico e o semicondutor.
Existem dois tipos de semicondutores, os semicondutores do tipo-n, que transportam
majoritariamente elétrons (cargas negativas) e os semicondutores do tipo-p, que
realizam o transporte majoritario de buracos (cargas positivas). Em um FET do tipo-n,
quando se aplica uma diferenca de potencial (ddp) negativa na porta do dispositivo,
buracos serdo atraidos na superficie semicondutora, préximos a regido dielétrica,
passando uma infima corrente, ou seja, o dispositivo funciona quase como circuito
aberto. Aplicar uma ddp positiva na porta do TFT acarreta no acumulo de elétrons no
filme semicondutor, onde esse acumulo de carga pode ser modulado. Aplicando-se

umatensao entre o dreno/fonte é possivel causar um deslocamento de carga no canal,
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ou seja, gerar uma corrente elétrica, onde a intensidade da corrente no canal condutor
pode ser modulada de acordo com as tensdes aplicadas na porta do dispositivo. O
aparecimento desse canal condutor se da pela formacdo de um capacitor entre as
interfaces do metal, do dielétrico e do semicondutor, recebendo a denominacéo de
MOS (do inglés Metal Oxide Semiconductor), a Figura 2.3 exemplifica o fenébmeno
acima.

Figura 2.3: A esquerda, temos uma imagem 2D de um FET (transistor de efeito de
campo) em funcionamento com uma camada ativa do tipo -n, em uma estrutura do tipo BG/TC
(barreira de potencial/contato de tdnel). A direita, ha uma imagem mais detalhada da interface
entre o metal, o isolante e o semicondutor, formando um capacitor do tipo MOS (metal-6xido-
semicondutor).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Semicondutor

(<)

Dielétrico

A Figura 2.4 apresenta os diagramas de energia de um capacitor MOS, onde
é possivel visualizar as fungdes trabalho do metal (¢m) e do semicondutor (@s). E
importante ressaltar que, estando o metal e o semicondutor em contato com o isolante,
as funcdes trabalho séo definidas em relagdo ao nivel do vacuo. Além disso, a figura
também representa o nivel de Fermi do Metal (EFm) para o metal e as energias limite
da banda de conducéo (Ec), a banda de valéncia (Ev), o nivel de Fermi (Ers), 0 nivel
de Fermi intrinseco (Ei) e a banda proibida (Eg) para o semicondutor [68].

Na Figura 2.4 (a), € apresentado o caso onde o potencial aplicado na porta do
dispositivo € nulo (Vg = 0). Nessa situacdo, os niveis de Fermi do metal e do

semicondutor sdo iguais, e ndo ha regido de deplecdo. No entanto, ao aplicar uma



26

tensdo negativa no eletrodo (Vg < 0), ocorre a repulsdo dos portadores majoritarios
(elétrons) do semicondutor tipo-n, formando uma regido de deplecédo de portadores
na superficie. Nessa condicao, ocorre o dobramento das bandas para cima, e o nivel
de Fermi intrinseco se aproxima do nivel de Fermi do semicondutor. Os portadores de
cargas majoritarios sédo repelidos do filme semicondutor, causando uma deplecdo
perto da interface 6xido-semicondutor [69].

Figura 2.4: Diagrama de bandas em capacitor do tipo MOS, para as 3 possiveis

condi¢Bes de trabalho.
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Fonte: Adaptada [69]
Ja no regime apresentado em (c), ao aplicar uma tensao positiva no eletrodo
(Ve > 0), os elétrons, que sdo os portadores majoritarios, sao atraidos a interface

oxido/semicondutor. A concentragcéao de elétrons aumenta na superficie do substrato,
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formando-se uma regido de acumulacao de portadores majoritarios. Nessa condigao,
as bandas se dobram para baixo, e o nivel de conducédo cruza o nivel de Fermi do
semicondutor nas proximidades da interface éxido-semicondutor [68-69]. E importante
lembrar que essas informacfes séo cruciais para entender o funcionamento de um
capacitor MOS.

As curvas caracteristicas de saida e de transferéncia de um TFT,
apresentadas na figura 2.5 em (a) e (b), respectivamente, sdo fontes valiosas de
informacdes acerca de suas propriedades mais importantes. Dentre elas, destacam-
se a mobilidade dos portadores de carga (U), a relacéo lonoff € a tensao limiar (V). A
relacao lonioff cONsiste na razao entre a corrente maxima e minima (los) do dispositivo.
Um transistor de boa qualidade apresenta valores acima de 10° para essa relagéo,
sendo esse requisito fundamental para sua aplicacdo como chave eletrdnica [107]. E
imprescindivel, portanto, que sejam avaliadas as caracteristicas do TFT por meio de
suas curvas de saida e de transferéncia, a fim de se obter um desempenho adequado
em suas aplicacoes.

A tensédo de threshold (Vh) representa o valor minimo de Vg necessario para
que seja formada uma camada de acumulacdo ou um canal condutor proximo a
interface semicondutor/dielétrico. Ha diversas técnicas que permitem a obtencao do
valor de Vh, dentre as quais destacam-se a extrapolacao de uma reta em um gréfico

de Ips x Vg para valores reduzidos de Vps, ou a extrapolagdo de uma reta em um
grafico de I3/* x Vg para valores elevados de Vos. Esses métodos s&o (teis para a

determinacado da tensao limiar de um TFT, a qual desempenha um papel crucial em

sua operacao como chave eletrénica.
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Figura 2.5: Curvas tipicas (A) saida e (B) transferéncia para um TFT com éxido
metalico do tipo-n.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A mobilidade (u) estad relacionada a eficiéncia do transporte de carga em
materiais e possui um impacto direto no valor maximo de Ios e na frequéncia de
operacéo do dispositivo [65]. No entanto, a mobilidade dos portadores em um material
é influenciada por varios fatores, tais como a vibracdo da rede cristalina, impurezas
em sua rede cristalina, tamanho dos grdos e outros defeitos estruturais [66]. E
importante destacar que existem trés definicdes de mobilidade de portadores em um
dispositivo: mobilidade efetiva (Uet), mobilidade de efeito de campo (per) e mobilidade
na saturacdo (usat). Esses conceitos sdo fundamentais para o entendimento das
propriedades dos TFTs e sua aplicacdo em dispositivos eletrdnicos.

E possivel obter a mobilidade efetiva (uer) por meio da equacéo da condutancia

(gd) para baixas tensdes entre o dreno e a fonte, em que Vps << Vg - Vth, mantendo-

se o valor de Vg constante.
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Ios = THC0E (Vg — Vi — 225) V5 (2.1)

A mobilidade dos portadores é representada por i, enquanto o comprimento
e a largura do canal sao, respectivamente, w e L. A capacitancia do capacitor MOS
por unidade de area é dada por Cox.

_C _ kg
Cox = 1= 4 (2.2)

A constante dielétrica do material é representada por K, enquanto €0 é a
constante de permissividade do vacuo e d € a espessura do dielétrico.

A corrente Ips (equacédo 2.1) vem da andlise da curva de saida de um FET
realizada por meio do modelo de aproximacao de canal gradual. Esse modelo adota
as seguintes aproximacoes:

)] O campo elétrico entre os eletrodos dreno e fonte é paralelo a interface,
resultando em uma corrente estacionaria no canal que é independente
da distancia x ao longo do canal.

1)) Considera-se a mobilidade de efeito de campo como uma constante,
nao variando com o comprimento do canal ou outros fatores.

iii) O campo perpendicular gerado pelo eletrodo de porta €
significativamente maior do que aquele gerado pelos eletrodos dreno e
fonte.

V) A densidade de cargas na interface semicondutor/isolante pode ser

eguacionada como:
P(X) = Cox [V(x) — (Vg — Vrp)] (2.2)

assumindo que o canal é formado por efeitos capacitivos. Na equacao 2.2
temos que V(x) € o potencial local na regido do canal A corrente de dreno Ips
no regime linear pode ser calculada pela corrente de drift dos portadores

induzidos pela tensao de porta Ve:

av
Ips = HaWp(0) 72 (23)

dV(x)/dx é o campo elétrico lateral dentro do canal. Substituindo a eq. 2.2na

eg. 2.3 e usando as condicdes de contorno, V(x =0) =0 e V(x =L) = Vpbs para
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integracdo, obtém-se a corrente no estado estacionario, representada pela
equacéo 2.1.

E possivel determinar o valor da mobilidade no regime de saturag&o por meio

da aplicacdo da equacao 2.4 na equacéo 2. 1.

= =~ 2.4
9p DVps L (2.4)
desta maneira:

- Lgp
Herr & W Cox (Vg -Vrn) (2:5)

A mobilidade de efeito de campo pode ser encontrada pela transcondutancia,
para Vps constante, onde a transcondutancia é dada pela equacao 2.6.

_ OIDS

Substituindo a equacgéo 2.1 em 2.6 temos:

Wy, C
Gm = nkex v (2.7)

Isolando p,, obtemos o valor da mobilidade de efeito de campo pgg.

= _Lgm (2.8)

Em um transistor que atinge o regime de saturacéo, a corrente que flui no canal,
€ dada pela equacéo 2.9,

lpsat = W (Ve — Vh)? (2.9)
e sua mobilidade pode ser determinada a partir da transcondutancia:

gm = ( 2 “;3;“) (2.10)
resultando em:
a\/IDSat 2
1 WwWC 2L< F) )
Im = 3 Hsat Lox = Hsat = WC:i (2-11)
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O subswing threshold (SS) se refere ao valor minimo de tensédo necessaria para
que o transistor comece a conduzir corrente. E uma medida da sensibilidade do
transistor a variagcbes de tensdo na regidao abaixo do limiar de conducéo.
Quantificando o quanto uma determinada tensao aplicada no gate gera uma variacao
na corrente do dispositivo, sendo a sua unidade de medida dada em volts/década, o

SS pode ser calculado da seguinte maneira:

av,
sS = [ﬁg)] 2.12)

Cada uma das metodologias mencionadas apresenta seus préoprios préos e
contras. Embora et leve em conta o efeito de Vg, sua determinacdo requer o
conhecimento de Vi e é altamente sensivel a resisténcia de contato (quando Vps €
baixo). O efeito mencionado também € presente na Eer, mas nesse caso, a
determinacdo de Vi ndo é necessaria e pode ser facilmente calculada através da
derivada da curva de transferéncia. Finalmente, a pysat € uma op¢ao que nao requer
a determinacéo de Vin e € menos sensivel a resisténcia de contato [67].

2.3 Oxidos metalicos processados por solucao

Oxidos metalicos condutores transparentes (TCOs) sdo materiais condutores
que possuem baixos valores de absor¢cdo de luz na regido do visivel [70-77].
Normalmente, esses materiais sdo preparados na forma de filmes finos e séo
utilizados em dispositivos optoeletronicos como células solares, displays, e
transistores entre outras aplicacdes. TCOs apresentam uma alta flexibilidade e sua
condutividade encontra-se entre isolante e semicondutor, sua transparéncia na regiao
do visivel também pode ser manipulada variando a composi¢éo do 6xido metalico. Um

determinado grupo com propriedades bastantes Unicas, sdo os Oxidos metalicos

semicondutores de gap largo, esses materiais apresentam propriedades
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semicondutoras e, a0 mesmo tempo, um grande intervalo de banda de energia (gap),
geralmente acima de 3 eV. Esses materiais tém atraido atencdo em aplicacdes como
fotocatalise [78-79], sensores [19-24] e dispositivos eletronicos [14,-16,28]. Alguns
exemplos de Oxidos metalicos semicondutores de gap largo sdo o oxido de zinco
(Zn0O), o Oxido de titanio (TiO2) e o oxido de indio (In203). Esses materiais sao
geralmente compostos por ions metalicos e ions oxigénio, dispostos em uma estrutura
cristalina.

Os oxidos metalicos semicondutores de gap largo tém algumas caracteristicas
interessantes. Eles apresentam alta estabilidade quimica e térmica, além de serem
relativamente faceis de produzir em larga escala. Além disso, sdo materiais
relativamente baratos e abundantes na natureza [80].

Os TCOs podem ser produzidos como condutores do tipo (p e n), dependendo
de sua composicdo. Os Oxidos condutores transparentes sao geralmente
semicondutores compostos — onde a parte ndo metélica é o oxigénio, distribuidos ao
longo de seus elementos metdlicos. Os metais sdo utilizados como materiais
compostos ou dopantes (com apenas alguns percentuais de conteudo). Uma das
grandes vantagens da utilizacdo dos éxidos metalicos é poder processa-los por via
umida (por solucdo), e em temperaturas relativamente baixas, podendo fazer uso de
substratos flexiveis e ou transparentes [14,17-18,51].

A tabela 2.1, resume as caracteristicas elétricas de transistores de Oxidos
metalicos por diversos métodos de fabricacéo reportados na literatura.

Emanuel Carlos e colaboradores apresentam na referéncia [81] transistores
com camada ativa de 6xido de indio (In203) produzidos por inkjet, utilizando substrato
flexivel (poliamida) e como dielétrico 6xido de aluminio (Al203) também processado

por solucao.
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Tabela 2.1. Caracteristicas elétricas de 6xidos metalicos semicondutores de acordo

com o método de processo de fabricacao.

Material Deposicao | Mobilidade | Tensao | Subthreshold | Ref
(cm3V-1s™) limiar | voltage swing
(V) (Vdec™)
Oxido de indio inkjet 3.66 0.12 0.168 [81]
(In203)
Oxido de indio e Blade- 34.5 -18 2.6 [82]
zinco coating
1ZI
Oxido de indio ALD 36.6 -0.51 0.41 [83]
Galeio e Zinco
(1GZO)
Oxido de indio sputtering 20.1 0.52 0.49 [84]
Galeio e Zinco
(1GZO)
Oxido de estanho | spin-coating 2.3 - - [85]
(K-SnO)
Oxido de zinco spin-coating 1.09 12.5 23.5 [86]
(Zn0O)
Oxido de zinco spray pirolise 0.58 17.4 - [87]
(Zn0O)
Oxido de Indio spray 43.84 -1.1 0.1 [88]
estanho e zinco ultrassdnico
(ITZO)

Fonte: Elaborado pelo autor

E valido ressaltar que a utilizagdo de técnicas de deposicdo simples, que

dispense etapa de vacuo e altas temperaturas € de suma importancia para produgao
de dispositivos em larga escala industrial. Tianyu Tang e colaboradores reportaram
em [82] a utilizacdo do método de blad-coating na producédo de TFT de IZI, onde
incialmente é depositado uma camada de In203, seguido de uma camada de ZnO e

por fim uma segunda camada de In203. Na referéncia [84] Sooji Nam e colaboradores,
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demonstram a producéo de um transistor do tipo-p pela técnica de spin-coating, esses
dispositivos apresentaram alta mobilidade de portadores ( nesse caso buracos), essa
alta mobilidade foi alcangada dopando o SnO com potassio. Essa descoberta néo
apenas fornece um passo significativo em direcdo ao desenvolvimento de circuitos
semicondutores de 6xido de metal complementares, mas também representa uma
abordagem viavel para eletrbnica de 6xidos metalicos tipo p, flexivel e de baixo custo.
Outro trabalho muito importante é apresentado por Guilherme R. Lima e
colaboradores na referéncia [86], utilizando da técnica de deposi¢ao por spray pirdlise
automatizada para producao de filmes de ZnO como camada ativa de transistores,
nesse trabalho os autores mostram que a automatizagado do processo de deposi¢cao
resulta em um alto grau de reprodutividade dos dispositivos, apresentando diferencas
em suas propriedades elétricas inferiores a 10% entre os dispositivos produzidos.
2.3.1 Oxido de Zinco

O 6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor tipo-n que vem sendo amplamente
estudado por mais de 60 anos. E um dos semicondutores mais interessante para
aplicacbes em TFTs, pois apresenta valores de mobilidade superiores as do silicio
amorfo (~ 1cm?V-1l. s1)[88].0 ZnO apresenta um gap entre o topo da banda de
valéncia e a base da banda de conducdo da ordem de 3.4 eV, uma caracteristica
impar para aplicagdes tecnologicas na regido do ultravioleta (UV), como lasers UV,
células solares e fotodetectores [89-90]. O ZnO também apresenta alta estabilidade
guimica e alta transparéncia otica na regido do visivel [91-92]. Apresentando elevado
potencial de utilizacdo em displays e sensores de gas [93-94] e na area da biomedicina
[95-96]. O oxido de zinco também vem sendo amplamente estudado, devido sua baixa
toxicidade, e por ser um material biocompativel e biodegradavel [97-98]. O ZnO

também é considerado um material luminéforo, que quando excitado com um
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comprimento de onda menor que 385 nm (comprimentos de onda abaixo do violeta),
apresenta emissao de luz verde. Além disso, na mesma condicdo de temperatura ele
apresenta uma alta energia excitdnica de 60 meV [99] que € consideravelmente maior
do que de outros semicondutores de gap largo como ZnSe (22 meV) [100], garantindo
uma emissao excitonica eficiente em temperatura ambiente.

O o6xido de zinco é encontrado principalmente em uma estrutura do tipo
wurtizita hexagonal, figura 2.1. Nessas conformacfes, os atomos de zinco e de
oxigénio sdo os centros de um tetraedro. Na estrutura do tipo wurtizita cada anion é
cercado por quatro céations nos cantos de um tetraedro, e para estrutura do tipo cubica
temos o inverso. Esse tipo de estrutura tetraédrica é tipico da natureza da ligacéo
covalente sp3, mas esses materiais também possuem um carater ibnico substancial
gue tende a aumentar o bandgap além do esperado da ligacédo covalente. ZnO é um
semicondutor composto [I-VI cuja ionicidade reside na fronteira entre os
semicondutores covalentes e ibnicos. Em condi¢cdes ambientes, a fase wurtzita tem
uma maior estabilidade termodinamica em relacdo as outras fases, por isso ela é
encontrada em grande quantidade na natureza [101]. A estrutura wurtizita tem uma
célula unitaria hexagonal com dois parametros de rede a e ¢ na propor¢éo de c/a =
\/W = 1.633 (em uma estrutura wurtzita ideal) e pertence ao grupo espacial CZ, na
notacdo Schoenflies e P6smc na notagdo de Hermann-Mauguin. Sua forma tetraédrica
resulta em uma estrutura simétrica, ndo central e, consequentemente, piezeletricidade
e piroeletricidade [101]. Outra caracteristica a se destacar do ZnO séo as superficies
polares [101]. Essa propriedade € importante porque a condutividade elétrica nessas
superficies pode mudar por adsor¢éo de hidrogénio atbmico ou de oxigénio.

O ZnO possuir uma estrutura aberta, onde mais de um quarto de seu volume é

vazio, sendo facilmente possivel incorporar dopantes ou impurezas em sua estrutura
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[102]. Por fim, uma das grandes vantagens da utilizacdo do 6xido de zinco é seu baixo
custo na obtencao, e a facilidade de se encontrar esse material na natureza, devido
sua abundéancia.

Figura 2.4: Estrutura cristalina do ZnO do tipo wurtzita.

Fonte: Adaptado M. Samadi et al.

O ZnO pode ser usado como um eletrodo transparente, assim como um
semicondutor onde a concentracdo de portadores é um fator importante na
determinacdo de suas caracteristicas elétricas. Locais de vacancias de oxigénio (Vo)
sdo pocos de potenciais que podem prender um ou dois elétrons, e essas vacancias
de oxigénio criam niveis profundos na estrutura do bandgap. A remocéao das vacancias
de oxigénio diminui a concentracdo de portadores de carga [101] (ou seja, e- no ZnO)
e, por sua vez, reduz a corrente que pode fluir através dos eletrodos de dreno e fonte.
Uma maior vacancia intrinseca de oxigénio indica uma maior concentracdo dos
portadores de carga. O comportamento do transporte eletrénico é dado pela forma
como as vacancias sao geradas e compensadas. De fato, no caso dos filmes de ZnO,
a estrutura Zn _3d104s2_ da origem a ZnO—Zn?* + O?" e, portanto, o nimero de

portadores livres é altamente dependente do estado do ion metalico Zn [101].
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secado iremos abordar e descrever os matérias e métodos experimentais
utilizados nesse trabalho, assim como os métodos de andlise dos resultados
experimentais obtidos.
3.1 - Limpeza dos substratos

Para produzir a camada ativa, composta de 0xidos metalicos, € essencial que
a superficie do substrato seja limpa corretamente. Neste trabalho, utilizou-se
substratos de silicio com uma fina camada de dioxido de silicio (100 nm). A limpeza e
o tratamento da superficie dos substratos sdo fundamentais para garantir filmes
reprodutiveis e de alta qualidade. A presenca de residuos organicos ou inorganicos
pode resultar em uma formacao irregular dos filmes, impactando negativamente em
suas propriedades elétricas. As etapas de limpeza adotadas foram:

| — Imerséo do substrato em uma solucédo contendo 1 M de HCI em ultrassom
por 20 minutos.

Il — Enxague com agua destilada em seguida secagem com ar seco.

[l — Imerséo do substrato em uma solugcdo de 10% de detergente alcalino em
agua destilada a 60 °C.

IV — Enxague com agua destilada e secagem com ar seco.

V - Imersao em acetona em banho ultrassénico por 15 minutos, posteriormente
€ realizado um processe de secagem com ar seco.

VI- Imersdo em alcool isopropilico em banho ultrassénico por 15 minutos

VIl — Secagem com ar seco.

Apols a realizacao da limpeza dos substratos, uma etapa de tratamento com
plasma frio € executada em sua superficie. O objetivo da limpeza de superficies

utilizando a técnica de plasma a vacuo € remover impurezas, tais como residuos
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liquidos, poeira, pequenas particulas, entre outros contaminantes. Além disso, a
técnica melhora a adeséao do material depositado na superficie do substrato, uma vez
gue o plasma ioniza a superficie, tornando-a hidrofilica. A limpeza ocorre devido a
reacao entre o gas altamente reativo do plasma e os contaminantes presentes na
superficie do substrato. De acordo com o manual do equipamento, a taxa maxima de
remocao de impurezas da superficie € de cerca de 10 nm/min.
3.2 Preparacao dos filmes finos

Os filmes de 6xidos metdlicos, utilizados na confeccéo de transistores de filme
fino, sdo obtidos por um processo de pirélise (spray-pirdlise e spin-coating) com
temperaturas variando entre 300 °C e 500 °C, para os 6xidos metalicos.

3.2.1 Spray-piro6lise

Durante o processo de deposicdo por spray, goticulas da solucéo do precursor
atingem a superficie do substrato previamente aquecido a temperatura de pirélise,
que, em geral, € muito superior a temperatura de evaporacao do solvente, formando
uma camada de vapor do solvente que evita que as goticulas subsequentes toquem
a superficie quente do substrato, causando uma distribuicdo aleatdria de particulas
nanomeétricas do precursor sobre a superficie. Como o substrato ja se encontra a uma
temperatura superior a temperatura de pirélise, o oxido se forma praticamente
imediatamente sobre a superficie, formando, filmes muito mais homogéneos e com
melhores qualidades oticas e elétricas. Por se tratar de um processo automatizado de
deposicao, isso garante uma reprodutividade impar na fabricacdo dos dispositivos,
onde o desvio em suas propriedades elétricas é inferior a 10% entre diferentes
amostras [86].

O percussor metalico utilizado para a producéo dos filmes de ZnO depositados

pela técnica de spray-pirolise foi o acetato de zinco di-hidratado. O acetato foi obtido
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comercialmente (Sigma Aldrich), e como solvente alcool metilico (Synth). A
concentracdo do percursor metalico na solucédo foi de 0,1M. ApOs o preparo da
solucdo, a mesma foi agitada por 1 hora antes de sua utilizacdo, para garantir
completa dissolugcédo. As estruturas quimicas do precursor metalico de zinco e do
solvente organico utilizado para o preparo da solucdo contendo o precursor metalico
estédo representadas na Figura 3.1.

A formacédo do 6xido de zinco (ZnO) a partir do acetato de zinco dihidratado
ocorre através de um processo de decomposicdo térmica. O acetato de zinco
dihidratado, com a férmula quimica Zn(CH3COOQ)2:-2H20, € um composto solido que
contém ions de zinco ligados a ions acetato e moléculas de agua. Ao submeter o
acetato de zinco dihidratado a um aquecimento controlado, observamos uma série de
transformacdes quimicas. A primeira etapa consiste na perda das moléculas de agua
de hidratacédo, resultando na formacédo do acetato de zinco anidro (Zn(CH3CQO)2).
Nesse estagio, 0 composto ndo possui mais as moléculas de dgua, mas mantém a
ligac&o entre os ions de zinco e os ions acetato, essa reagéo ocorre entre 100 °C até
150 °C.[110]

Em seguida, ocorre a decomposi¢ado térmica do acetato de zinco anidro. A
elevacao da temperatura provoca a quebra das ligacdes quimicas no composto,
levando a formacé&o do 6xido de zinco (ZnO) como produto principal, essa etapa ocorre
entre 300 °C até 350 °C. [110]

A reacdo € geralmente representada pela seguinte equagcdo quimica
simplificada:

Zn (CH3C00),:2H,0 - Zn(CH3C00), + 2H,0 (100 °C até 150 °C)

Zn (CH3;C00), —» Zn0 + CH, + CO, + vapor (300 °C até 350 °C)
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Dessa forma, o 6xido de zinco é gerado durante a decomposicéo do acetato de
zinco anidro.

Figura 3.1 — Representacdes das estruturas quimicas do (a) precursor do éxido de

Zinco e (b) do solvente organico alcool metilico.

hiy :
H,C” YO7| zn2* «2H,0 H7§7O7H

2 H

(A) (B)

Fonte: Elaborado pelo autor

Na deposicdo dos filmes por spray, utilizou-se um aerdgrafo controlado via
microcontrolador (Arduino), conforme apresentado na figura 3.2. Mdltiplos fatores
podem influenciar na formacdo do filme fino, como a distancia entre o bico do
aerografo e a amostra, pressao de entrada no aerografo, tempo de deposicao,
temperatura da placa de aquecimento, concentracéo da solucéo, nimero de camadas
e viscosidade da solucéo.

A deposicao do filme ocorre por meio do acionamento do aerografo, que expele
uma nuvem de solucao, contendo o percurso metalico sobre o substrato colocado em
uma placa de aguecimento pré-aquecida a uma temperatura de 300°C. A essa
temperatura, espera-se que o solvente evapore antes mesmo de entrar em contato
com a superficie da amostra, e que o precursor degrade rapidamente, formando uma
fina camada do 6xido metalico. Utilizou de uma mascara mecéanica em cima do
substrato, para que ocorra uma deposicéo seletiva, somente na area deseja.

O processo de deposicédo foi realizado em trés etapas, fazendo uso dos
seguintes parametros:

| - Pressao de saida: 10 psi (0,7 bar).

Il - Tempo de deposicdo: 5 segundos.
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lIl - Namero de camadas: 3.

IV - Intervalo de tempo entre as camadas: 60 s.

V - Temperatura da amostra e da placa de aguecimento: 300 °C.

VI - Distancia entre o bico do aerégrafo e a superficie da amostra: 200 mm.

ApoOs a deposicéo das trés camadas, as amostras sao levadas para o interior
de uma mufla, onde é realizado um processo de calcinacdo. A temperatura utilizada

nesse tratamento foi de 300 e 500°C, por um periodo de uma hora

Figura 3.2 Representacdo esquematica do sistema automatizado personalizado para

a deposicao de filmes finos de 6xidos metélicos por spray-pirolise

Aerdgrafo

Filtrode are
Regulador de pressédo

P{+ <« Fluxodear

Reservatdrio
para solugdo

Mascara
mecanica |

Microcontrolador
ARDUINO

Fonte: Elaborado pelo autor



42

3.2.2 Spin-coating

A técnica de deposicdo por spin-coating € um método em que a solucdo
precursora € depositada uniformemente em toda a superficie do substrato e, em
seguida, rotacionada em uma velocidade especifica por um intervalo de tempo
determinado. As variaveis que influenciam na espessura dos filmes resultantes
incluem a concentragcdo da solucdo, a velocidade de rotacdo da amostra, a
viscosidade da solucéo, o tempo de rotacdo da amostra e a volatilidade do solvente.
E importante considerar esses fatores para obter fimes com as caracteristicas
desejadas.

Na producéo dos TFTs de 6xido de zinco, processados pela técnica de spin-
coating, utilizou-se como solvente organico 2-Metoxietanol (Sigma Aldrich), ao qual se
adicionou uma pequena fracédo de etalonamina (0.1M) como estabilizante. O precursor
metalico utilizado foi 0 mesmo utilizada pela técnica de spray-pirélise. ApGs o preparo
da solucdo, a mesma foi aquecida a uma temperatura de 60°C e posta em agitacao
por uma hora. Posteriormente, a solucdo ficou em repouso a temperatura ambiente
por 24 horas ante de sua utilizacdo, para garantir completa dissolucdo. A estrutura
quimica do solvente e do estabilizante utilizados estéo representadas na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Representacdes das estruturas quimicas do (a) 2-Metoxietanol e (b)

Etalonamina.

Fonte: Elaborado pelo autor

Na composicdo dos dispositivos com camada ativa de 6xido de zinco, o

processo de deposicdo por spin-coating foi realizado em trés etapas. As amostras
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foram rotacionada a 3000 rpm por um periodo de 30 segundos e, em seguida, foram
rotacionadas novamente por um periodo de 30 segundos, porém com uma rotacao de
6000 rpm. AplOs a deposicdo, as amostras foram colocadas em uma placa de
aguecimento, pré-aquecida a uma temperatura de 80°C e, ap0s 5 minutos, foram
postas em outra placa de aquecimento a uma temperatura de 300°C por 10 minutos.
Esse processo foi entdo repetido por mais duas vezes, para a obtencdo da camada
de ZnO. Com o filme depositado, as amostras passaram por um tratamento térmico
no interior de uma mufla (temperaturas entre 300°C e 500°C). Na figura 3.4 temos
uma representacdo do método de spin-coating para deposicao de filmes finos.

Figura 3.4 — Representacdo esquematica do método de deposicdo pela técnica de

spin-coating.

Aplicando a solugao Rotacionando Evaporacao do Repetir o procedimento
X precursora solvente para formar multicamadas

<

Substrato ‘ - ‘
Fonte: Elaborado pelo autor
3.3 ESTRUTURA UTILIZADA PARA A FABRICACAO DOS TFTs.

ApoOs a deposicéo do filme semicondutor, sdo depositados eletrodos metalicos
de dreno e fonte, por evaporacao térmica, para definicdo do canal do transistor. Para
tal, através de uma mascara mecanica, 100 nm de aluminio foi evaporado na
superficie do substrato, fazendo uso de uma metalizadora de metais em alto vacuo.
Em uma geometria do tipo bottom-gate, top-contact, os dispositivos obtidos

apresentam comprimento (W) de 5mm e largura (L) de 100 ym, tendo entdo uma

relacédo W/L de 50.
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Na figura 3.5 em (a) temos a mascara mecanica utilizada na deposicdo dos
eletrodos de dreno e fonte, (b) uma foto de um transistor utilizado nessa tese (c) a
representacdo da estrutura do tipo bottom-gate, top-contact.

Figura 3.5 —(a) mascara com os padrdes de W/L, (b) foto de um TFT de ZnO utilizado

nesse estudo e (c) representagéo de estrutura do tipo bottom-gate, top-contact

(A) (B) (Q)
Fonte: Elaborado pelo autor
3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Andlise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica (TG) € uma técnica termo analitica que se baseia
na medicdo da variacdo da massa de uma amostra enquanto ela é submetida a um
programa controlado de aquecimento ou resfriamento. A andlise da variagdo da
massa permite a identificacdo de eventos térmicos, tais como a decomposicao térmica
de um material ou a perda de solvente.Na TG, a amostra € geralmente aquecida em
uma atmosfera controlada, como nitrogénio ou ar, e a variacdo de massa € registrada
em funcédo da temperatura ou do tempo. Com base na curva de perda de massa
obtida, é possivel determinar a temperatura de decomposicéo, a estabilidade térmica,
a pureza e a composicdo de uma amostra. A TG é amplamente utilizada na
caracterizacdo de materiais, incluindo polimeros, metais, minerais, biomateriais e
cOmpostos organicos.

A termografia derivativa (DTG) é uma técnica que se baseia na andlise da

primeira derivada da curva de perda de massa obtida na TG. A DTG permite uma
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melhor resolucdo dos eventos térmicos e uma maior sensibilidade na deteccdo de
mudancas na taxa de decomposicdo. A DTG é particularmente Gtil na identificacao de
eventos térmicos sobrepostos e na determinacédo da cinética de decomposicdo de
uma amostra.DTG é comumente usada em conjunto com a ATG para uma analise
mais completa de uma amostra. A técnica € amplamente utilizada em diversas areas,
incluindo ciéncia de materiais, engenharia quimica, quimica analitica, farmacologia e
biotecnologia. Vale ressaltar que a curva DTG ndo contém mais informacao que a
curva do TG, apenas apresenta os dados de forma visualmente mais acessivel.

Os experimentos de termogravimétrica foram conduzidos usando um
equipamento TGA-50 da marca SHIMADZU, que possui capacidade maxima de 20
mg de amostra. Foram medidos dados para o precursor metéalico acetato de zinco di-
hidratado. Para preparar as solu¢cdes contendo esses precursores metalicos,
dissolvemos 20% (massa/massa) em alcool metilico. As analises foram realizadas em
um ambiente de ar sintético com uma vazdo de 20 mL/min e com rampas de
temperatura de 1°C/min, variando de 25°C até 500°C.

3.4.2. Espectroscopia de absorcédo na regiao do UV-visivel.

A espectroscopia de absorcédo Optica na regido do UV-visivel foi realizada para
comprovar a alta transmitancia optica dos filmes na regido do visivel e também para
determinar a energia do band gap Optico a partir da banda absorcado que surge na
regido do ultravioleta. O modelo proposto por Tauc, na qual fétons com frequéncias
maiores do que as frequéncias de ressonéancia do filme s&o fortemente absorvidos
promovendo os elétrons da banda de valéncia (estado fundamental) para a banda de
conducado (estado excitado). Este processo esta relacionado com o coeficiente de
absorcao a e pode ser dado por:

(ahv)Y" = A(hv-Eg) (3.1)
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h é a constante de Planck, A € a inclinacéo do grafico de Tauc na regido linear,
v € a frequéncia do foton, Eg é a energia do gap o6tico do filme e n € um numero real
associado a natureza da transacéao eletrénica do semicondutor, que pode ter valores
de 1/2, 1, 3/2 ou 2. Pela relacdo de Tauc, um material com banda de gap direto como
ZnO, utiliza-se n = 1/2. Ter um gap direto significa que o momento cristalino dos
elétrons e buracos é o mesmo, tanto na banda de conducdo quanto na banda de
valéncia [103].Permitindo, portanto, a determinacdo da energia do gap Optico.
Utilizamos em tais experimentos um espectrofotdmetro Varian Cary 50.

3.4.3. Perfilometria.

A perfilometria € uma técnica utilizada para medir a rugosidade superficial de
um material, que é definida como a irregularidade presente na superficie em uma
escala microscopica. Em filmes finos, a rugosidade superficial € uma propriedade
critica que pode afetar o desempenho do material em varias aplicacbes. A
perfilometria de filmes finos € realizada tipicamente utilizando um instrumento de
perfilometria que consiste em uma sonda mecanica que é deslocada pela superficie
do filme e mede as variacdes de altura com alta precisédo. O perfilometro pode operar
em diferentes modos, como contato ou sem contato, dependendo da natureza do
material e da técnica de medic¢éo.

A andlise dos dados de perfilometria permite quantificar varios parametros de
rugosidade, como a rugosidade média, a profundidade maxima de rugosidade, a
densidade de rugosidade, entre outros. Esses parametros sdo importantes para
caracterizar a qualidade da superficie de um filme fino e podem ser usados para
controlar o processo de fabricacdo e otimizar as propriedades do material. Além da
espessura do filme, a técnica também foi utilizada para determinar a rugosidade média

dos filmes de ZnO.
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Para a realizacdo de medidas de espessura, cobriu-se parte do filme com fita
adesiva para protecao e realizou-se uma remogao seletiva do filme (“etching”) através
da exposicdo a uma solucado acida (HCI 1M) por alguns minutos até que a regido néo
protegida fosse removida. Em seguida, a fita adesiva foi removida e a amostra lavada
com alcool isopropilico para remocao de impurezas. A medida da espessura do filme
foi realizada com um Veeco Dektak modelo 150.

3.4.4. Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) é uma técnica avancada de
caracterizacdo de materiais que utiliza um feixe de elétrons de alta energia para
produzir imagens de alta resolucéo da superficie de um material. Na MEV, o feixe de
elétrons é produzido por um filamento ou por uma fonte de elétrons de emisséo de
campo e é focado em um ponto na superficie do material. Os elétrons interagem com
a superficie do material, produzindo sinais secundarios e retroespalhados, que séo
coletados por detectores especiais. Esses sinais sdo processados e usados para
gerar uma imagem da superficie do material em alta resolucéo.

Uma das vantagens da MEV é que ela permite obter imagens de alta resolucéo
em escala microscoOpica, tornando possivel visualizar detalhes da superficie do
material que ndo seriam detectados por outras técnicas de caracterizacao.

MEV é amplamente utilizada em pesquisa e desenvolvimento de materiais,
nanotecnologia, eletrénica e outras areas que requerem a analise de superficies de
materiais em escala microscopica. A técnica é valiosa para a analise de
microestruturas, topografia de superficie, morfologia, e outras propriedades
superficiais.

Para a microscopia eletrénica de varredura os elétrons secundarios e 0s

retroespalhados sdo os de maior interesse. A medida que o feixe de elétrons do
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microscopio (elétrons primarios) vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificacdes de acordo com as variacdes da superficie.

O estudo da morfologia dos filmes, pode nos fornecer diversas informacdes
importantes a respeito de suas propriedades elétricas. Utilizando a técnica de
microscopia eletronica de varredura, podemos extrais informacbes sobre
homogeneidades e uniformidade dos filmes estuados. Para tanto, utilizamos um
microscopio MEV/FEG JEOL modelo JEOL-JMS-6701F.

3.4.5. Difracao de raios-X.

A difracdo de raios-X (DRX) € uma técnica experimental, ndo destrutiva, muito
importante para caracterizacao cristalografica de sélidos. A analise estrutural de filmes
finos com recurso a esta técnica permite identificar as fases presentes no material,
obter informacao acerca da orientacdo, tensdes e estado policristalino dos materiais.
Como mencionando anteriormente, o 6xido de zinco encontra-se em uma estrutura
cristalina, do tipo wurzita, que podera ser confirmada através da técnica de DRX,
também estudaremos a influéncia do método de deposicao na formacao do filme fino,
através do estudo de DRX.

A determinagédo do tamanho dos cristalitos formandos, pode-se obtidos aplicando a

equacao de Scherrer.

YA
LCos(6)

D = (3.2)

D é o diametro médio dos cristalitos, Y é uma constante adimensional que esta
relacionado com a forma dos cristalitos, 4, o comprimento de onda dos raios-X
utilizados, B, a largura a meia altura do maximo (FWHM) e 0, o angulo de Bragg que
da a posicao do pico.

As amostras utilizadas para fazer as andlises de difracdo de raio-x foram

preparadas em substrato de silicio, com camada dielétrica de SiO2, onde 0 processo
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de deposicdo da camada semicondutora foi o de spray-pirélise e spin-coating, a
temperatura da placa de aquecimento utilizada foi de 300°C, e a quantidade ciclo
utilizados foi de 20 ciclos. Apds a deposicédo das 20 camadas de ZnO, foi realizado
um tratamento térmico no interior de uma muffla em temperaturas entre 300 e 500 °C,
por um periodo de 1 hora.

O equipamento utilizado em nossas andlises € um difratdbmetro Shimadzu
modelo XRD-6000.

3.4.6. Espectroscopia de fotoemissao eletronica por raios-X.

A Espectroscopia de Fotoemissao Eletronica por Raios-X (XPS) é uma técnica
de andlise de superficies que utiliza raios-X para excitar elétrons da camada mais
externa dos atomos presentes na superficie do material, e mede as energias cinéticas
e de ligacdo dos elétrons emitidos para determinar a composi¢cao quimica, estados de
oxidacdao e distribuicdo quimica dos elementos na superficie.

Na técnica de XPS, um feixe de raios-X de alta energia é direcionado para a
superficie do material, 0 que causa a emissdo de elétrons fotoelétricos da camada
mais externa dos atomos presentes na superficie. Esses elétrons sao coletados por
um detector de elétrons e sua energia € medida, permitindo a determinagdo da energia
cinética e, a partir dai, a energia de ligacao dos elétrons emitidos.

Os elétrons emitidos podem também sofrer interacbes secundarias com o
material, gerando novos elétrons secundarios e Auger, que podem ser detectados e
analisados por meio de espectroscopia de elétrons Auger (AES), como mencionado
anteriormente. I1sso permite que a técnica de XPS seja combinada com a técnica de
AES para analise da superficie do material em maior profundidade.

A XPS € uma técnica extremamente sensivel, podendo detectar elementos

presentes na superficie do material em concentragdes tdo baixas quanto 0,1%, e
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também é seletiva para os elétrons de camada mais externa, o que a torna
particularmente Gtil na andlise de superficies de materiais. A técnica de XPS tem
diversas aplicacdes em ciéncia de materiais, ciéncia de superficies, fisica, quimica e
outras areas que requerem a andlise de superficies de materiais em escala
microscopica.

Para a analise da composicdo quimica dos diferentes elementos presentes na
superficie dos filmes foi utilizado a técnica de espectroscopia de fotoemissao
eletrbnica por raios-X (XPS), com equipamento da marca Thermo Scientific K-Alpha.
A técnica de XPS é uma feramente robusta, que fornece informacdes ndo somente da
composicdo, mas também informacdes sobre as energias de ligacdo dos elétrons o e
o estado quimico dos elétrons que compdem o analito estudado. Essa técnica também
pode ser utilizada para confirmar a conversdo dos percursores organicos nos oxidos
metalicos correspondentes, ndo necessitando que o material deva ser cristalino.

3.4.7. Espectroscopia de elipsometria.

A técnica de espectroscopia de elipsometria (EE) € uma forma de
caracterizagdo n&o destrutiva e nao invasiva de materiais, podendo extrair
propriedades oticas de materiais sélidos e liquidos, sem a necessidade de qualquer
contato. Essa técnica possui larga aplicacdo na determinagéo de constantes pticas
de materiais como o indice de refracdo, coeficiente de extin¢do, profundidade de
penetracdo e outras funcbes dielétricas [104]. Ela também é bastante util na
determinacdo de parametros microestruturais, como a rugosidade Optica e a
porosidade de superficies. A caracterizagcdo por EE ocorre pela detec¢do de uma luz
incidente polarizada ap0s interagir com a amostra, quando ocorre uma mudanca na
amplitude e na fase da onda. Essa mudanca € quantificada (entre incidente e

detectada apods interacdo), gerando medidas que sé&o traduzidas no proprio
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equipamento, uma vez que o sinal obtido depende das propriedades do material e da
espessura do filme.

Essencialmente, a elipsometria determina dois parametros: a razdo de
amplitude (g) e a diferenca de fase (A) da luz antes e apds a reflexdo. Ambas séo

relacionadas pelo campo elétrico complexo incidente (E‘]) e o refletido (E})), onde |

representa os dois estados possiveis de polarizacdo (s ou p) da onda incidente

(perpendicular ou paralela ao plano de incidéncia) [105]. Essa relacdo € dada por:

p(Ng, Ny, Ny, d, ) = ?f—? =2 = tan (¥) - e (3.3)
onde p é a razdo entre as componentes p e s das refletancias complexas, rp e rs,
respectivamente; d € a espessura do filme; 6 é o angulo de incidéncia; d é a espessura
do filme, Ni é o indice de refragdo do meio de propagacao da luz (varios indices de
refracdo podem ser utilizados, dependendo do modelo). Dessa forma, tan(¥) e cos
(A) equivalem ao médulo e a diferenca de fase de p.

A relacdo entre as grandezas fisicas medidas (¥ e A) e propriedades fisicas
como a condutividade, a mobilidade eletronica e a energia de band gap é geralmente
nao-linear, precisando ser determinada através de um ajuste com um modelo tedrico.
No caso especifico dos resultados obtidos para o0 ZnO, consideramos um filme de ZnO
depositado sobre um filme de diéxido de silicio (SiOz2), que é o substrato utilizado. Para
o substrato, foi considerada uma inverséo direta das equacdes de Fresnell, enquanto

qgue para o ZnO, foi utilizado o modelo de Drude-Tanguy-Lorenz (DTL)[106], descrito

pelas equacgdes abaixo:

e(E) = & + Eprude t ELorentz T ETanguy (34)
—(Ep/E)? Er (Ep/E)*
&(E) = m; &(E) = ?Fm Drude (35)

fEETE

fE§(ES-E?) | _
SZ(E) - (Eg—EZ)-l'FZEZ

&(E) = EphyiriE Lorentz (3.6)
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N (E) = 20 [G(5E + 1) + (§(-F - 1) = 2g(§(®)] Tanguy  (3.7)
§2) = s IO = O - - 21 - ) —; (3.8)

—z.> Eg-z 4
oty (Ce 2ty

No modelo de Drude (3.5), Er e Er, representam as energias de plasma e de
alargamento, respectivamente. No modelo de Lorentz (3.6), f € a forca de oscilador,
EO, é a posicéo do oscilador e I" € a largura do oscilador. No modelo de Tanguy (3.7),
A é coeficiente de absorcdo entre bandas classico, R é a energia de ligacdo dos
elétrons ndo-blindados, y € a largura de linha dos niveis, Eg é a energia de band gap
e g € um parametro adimensional inversamente proporcional ao nimero de onda de
blindagem. A definicdo da funcdo digama y = dInl'(z)/dz, onde z=g/2(k +t
m. Um unico parametro g € usado para descrever a transicao entre g—, e
g = 0, para o qual toda a interacao entre o elétron e o buraco foi suprimida, k é o
ndmero de onda de Thomas-Fermi ou Debye-Huickel.

Os experimentos de espectroscopia de elipsometria foram realizados utilizando
um elipsébmetro a GES-5E da Semilab. Os ajustes com 0s modelos tedricos propostos

foram feitos pelo grupo do Prof. Angel Hidalgo, do DF/UFPI.
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3.5 Caracterizacao elétrica dos dispositivos.

3.5.1 Caracterizacao dc de transistores

Afim de extrair os parametros caracteristico de um transistor, tais como,
mobilidade dos portadores de carga, tensao limiar, relacao lonwff, fez-se uso de uma
unidade de medida/fonte de corrente e voltagem Keithley modelo 2612B. Este
equipamento possui dois canais para aplicacdo de corrente/voltagem e para a
realizacdo das medidas elétricas (Voltagem/corrente), sendo, em nosso aparato
experimental, o canal A utilizado para aplicar a tensdo entre o dreno e a fonte do
dispositivo (Vps) e também para a medida da corrente no canal (Ips). O canal B foi
utilizado para aplicar a tensé@o na porta do dispositivo (Vg) e também para a corrente
de fuga (Ic) através do dielétrico. Todas as medidas foram realizadas no interior de
uma caixa que protegia os transistores de radiacdo externa.

3.5.2 Resisténcia de folha e resistividade dos filmes de ZnO
Para realizar as medidas da resisténcia de folha e da resistividade dos filmes de ZnO
foi utilizado uma configuracdo de amostra conforme a figura 3.6.

Figura 3.6 Esquema da configuracéo utilizada para a determinagéo da resisténcia de

folha e da resistividade dos filmes semicondutores produzidos.

Fonte: Elaborado pelo autor

As medidas de corrente sdo realizadas para diferentes espacamentos e

variando os valores de tensao aplicado em cada eletrodo, o comportamento esperado
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€ um comportamento linear, nos dois casos. Através do coeficiente angular da reta V
X |, pode-se determinar o valor de resisténcia R, onde o valor da resisténcia de folha

€ dado por:

_RL

Rs =
Snd

(3.9)

onde n é o numero de espacamentos d entre os eletrodos e L, a largura da faixa

de superposicdo entre os eletrodos e o filme semicondutor. Vale ressaltar que a

resisténcia de folha ndo deve variar com o nimero de espacamentos, razao pela qual
realizamos a medida variando n. A resistividade do filme pode ser obtida por:

p = Rt (3.10

onde t € a espessura do filme.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo analisaremos a diferenca no desempenho elétrico dos
transistores de filme fino construidos por duas técnicas de deposicao distintas, sendo
elas a técnicas de spin-coating e a técnica de spray-pirélise, ambas as técnicas de
deposicdo sdo comparadas e correlacionadas com as propriedades das
microestruturas analisadas por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS),
microscopia eletronica de varredura (MEV), difracéo de raio-x (DRX), Espectroscopia
UV-Vis e espectroscopia de elipsometria. Na subsecéo 2, iremos estudar o efeito de
defeitos intrinsecos na interface semicondutor/isolante, em dispositivos do tipo TFTs,
com camada ativa de ZnO, depositados pela técnica de spray-pirélise. O estudo foi
conduzido variando a temperatura durante a caracterizacao elétrica, assim como a
espessura da camada dielétrica de didxido de silicio (SiO2). Através das medidas
elétricas em diferentes temperaturas foi possivel realizar uma comparacao da energia
de ativacdo para a densidade de defeitos de interface e para densidade de carga
superficial aprisionada, avaliada a partir da variacao da tenséo limiar, essa abordagem
foi utilizada para explicar o comportamento da mobilidade dos portadores com a
temperatura para diferentes espessuras da camada dielétrica.

4.1 Comparacdo entre o desempenho elétrico dos transistores de filme
finos depositados pela técnica de spray pirélise e spin-coating
4.1.1Anélise termogravimétrica (TG) do percussor metalico de zinco

A Figura 4.1 apresenta os resultados da perda de massa em funcdo da
temperatura para o acetato de zinco di-hidratado ((CH3COO)2Zn* 2 H20). Observa-se
que a perda de massa do precursor ocorre em duas etapas distintas. Na primeira
etapa, compreendida entre 65 °C — 105 °C, ocorre uma perda de massa de cerca de

16,29%. Ja na segunda etapa, que ocorre entre 180 °C — 305 °C, ocorre uma perda
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de massa de 67%, como indicado na Tabela 4.1. A primeira perda de massa €&
atribuida a perda das duas moléculas de agua de hidratacdo do acetato de zinco,
enquanto a segunda perda de massa se deve a degradacdo da parte organica do
composto.

Figura 4.1: O grafico apresenta a analise de TG-SDTA do acetato de zinco di-
hidratado para avaliar a perda de massa em funcdo da temperatura. (A) A variacdo de
temperatura foi de 23 a 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 1°C/min. Além disso, foram
realizadas andlises de TG-SDTA da solugédo de acetato de zinco di-hidratado para duas
variagdes de temperatura distintas: (B) 23 - 150 °C e (C) 23 - 500 °C. As escalas dos graficos
apresentam a porcentagem de perda de massa, sendo a curva de TG em preto e a curva de

SDTA em vermelho.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A porcentagem de massa de ZnO remanescente na estrutura do acetato de

zinco di-hidratado é de apenas 18,5%, enquanto a porcentagem tedrica esperada
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seria de 37,1%. Essa perda de massa pode estar relacionada ao processo de
sublimacéo do acetato de zinco [108].As curvas de TG da soluc&o contendo o acetato
de zinco séo apresentadas nas Figuras 4.1b e 4.1c. As analises foram realizadas em
duas regides distintas para permitir uma melhor visualizacdo da perda do solvente e
da parte organica. Na Figura 4.1b, a analise foi feita a partir da temperatura ambiente
até 150°C, e é possivel observar trés grandes perdas de massa. A primeira perda
ocorre entre 32°C - 36°C, na qual o analito perde 28,47% de sua massa. A segunda
perda ocorre entre 59°C - 83°C, com uma perda de 21,6% de sua massa, € a terceira
perda ocorre entre 104°C - 150°C, com uma perda de 6,86%. Esses picos estao
relacionados a perda de solvente e das moléculas de agua presentes na solucéo
contendo o acetato.

Tabela 4.1: Porcentagem de massa experimental e porcentagem de massa teorica dos

compostos quimicos do acetato de zinco di-hidratado.

Faixa de Compostos Massa Massa
temperatura guimicos tedrico  experimental
°C (%) (%)
0-105 2 (H20) 16,4 16,3
107 - 300 C4HeOs3 46,5 65,2
300 - 500 ZnO 37,1 18,5

Fonte: Elaborado pelo autor

Na figura 4.1C, esperou-se o analito esfriar até a temperatura ambiente e
novamente realizou-se a analise termogravimétrica, desta vez com um intervalo de
temperatura indo da temperatura ambiente até a 500°C. A curva de TG apresenta
duas grandes perdas de massa, sendo elas em 51°C - 70°C correspondendo a uma
perda de 10,37% em massa, e em 96°C - 180°C correspondendo a uma perda de
massa de 32,24%. O primeiro pico da figura 4.1C ilustra que ainda haviam moléculas

do solvente e agua, e o segundo pico corresponde a perda de sua fase organica.
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Apés esperar o analito esfriar até a temperatura ambiente, realizou-se uma
nova analise termogravimétrica na Figura 4.1C, com um intervalo de temperatura indo
da temperatura ambiente até 500°C. A curva de TG apresenta duas grandes perdas
de massa: a primeira ocorre em 51°C - 70°C, correspondendo a uma perda de 10,37%
em massa, e a segunda ocorre em 96°C - 180°C, correspondendo a uma perda de
massa de 32,24%. O primeiro pico da Figura 4.1C ilustra que ainda haviam moléculas
do solvente e agua, e o segundo pico corresponde a perda da fase organica.

4.1.2 Medidas de espessura e rugosidade dos filmes de ZnO

A espessura e rugosidade média dos filmes de ZnO depositados pela técnica
de spin-coating e spray-pirolise, foi determinada pela técnica de perfilometria, que
fornece os valores da espessura e rugosidade, esses valores sao necessarios para
calcular a condutividade do material e monitorar a qualidade e reprodutibilidade do
processo de deposicao do filme. A Figura 4.2 mostra as linhas de perfil para um filme
depositado por spray-pirélise (a) e por spin-coating (b).

Em ambas as técnicas de deposicdo, os filmes apresentaram praticamente
mesma espessura e rugosidade média inferior a 1nm, indicando que os filmes séo
extremamente uniformes, o que é de suma importancia para o bom desempenho e

reprodutibilidade do TFTs.
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Figura 4.2 Varreduras da ponta do perfildmetro através de um degrau obtido pela
remocao seletiva do filme de ZnO depositados pela técnica de (A) spray e (B) spin pirélise
com temperatura de cura dos filmes de 350 °C, para a determinacdo da espessura e

rugosidade média.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As medidas de perfilometria foram realizadas para filmes de ZnO com 3 e 6
camadas, utilizando os dois métodos de deposicdo, para calcular a rugosidade e
espessura média dos filmes. Todas as amostras foram feitas em duplicatas, as
medidas foram realizadas em 3 diferentes pontos da amostra. Na tabela 4.2, tem-se

os resultados obtidos para essa caracterizagao.
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Tabela 4.2: Valores médios obtidos por perfilometria para a espessura e rugosidade

de filmes de ZnO, depositado pela técnica de spray-pirélise e spin-coating.

Método de Numero de Rugosidade
o Espessura (nm)

Deposicao camada (nm)
Spray-pirolise 3 12.44 £ 1.00 0.96 £ 0.04
Spray-pirolise 6 28.18 +1.19 0.98 £ 0.29
Spin-coating 3 16.04 £ 0.41 0.96 £ 0.17
Spin-coating 6 43.55 +1.95 0.74 £0.19

Fonte: Elaborado pelo autor

Analisando os valores que se encontra na tabela 4.2, pode-se notar que para
os filmes de ZnO depositados por spray-pirélise, a espessura apresenta um aumento
aproximadamente linear com o niumero de camadas depositadas, mas 0 mesmo nao
€ observado para os filmes de ZnO depositados por spin-coating. Também é possivel
notar uma maior variancia na rugosidade média dos filmes depositados de spin-
coating e se atribuir esse comportamento ao fato da deposicao por spray ser realizada
completamente automatizada, reduzindo qualquer interferéncia humana durante a
deposicéao.

4.1.3 Analise de espectroscopia UV-Vis

Os filmes de ZnO depositado por ambas as técnicas (spray e spin-coating),
apresentaram uma alta transmitancia optica, com valores superiores a 80% em todo
0 espectro visivel. Conforme a figura 4.3 (a), observa-se um aumento expressivo na
absorcao otica na regido inferior a 380 nm, esse aumento ja € esperado, pois o band
gap do ZnO é por volta de 3.37eV. O valor do band gap éptico dos filmes de ZnO pode

ser calculado realizando um gréafico de Tauc.
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Figura 4.3: Em (a) temos gréficos de transmitancia em (b),(c),(d) e (e) temos graficos

de Tauc provenientes dos espectros de absor¢do no UV-vis utilizados na determinacao da

energia do band gap de filmes de ZnO produzidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 4.3 mostra os graficos de Tauc construindo aplicando (ahv)? =

A(hv-Eg) nos resultados experimentais obtidos de filmes de ZnO produzidos por

spray-pirélise e spin-coating tratados uma temperatura de 300°C e a 500°C. a energia

de band gap € determinada pela intersecc¢do do prolongamento do crescimento linear

de (ahv)? com o eixo horizontal.
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Tabela 4.3: Valores de band gap para os filmes de ZnO, depositados pela técnica de spray-

pirélise e spin-coating, extraidos dos resultados de UV-vis.

Método de  Temperatura Band gap (eV)
Deposicdo  de anneling

(°C)
Spin-coating 300 3.37£0.05
Spin-coating 500 3.43+0.07
Spray-pirélise 300 3.28+ 0.04
Spray-pir6lise 500 3.30+ 0.05

Fonte: Elaborado pelo autor

Os valores de bandgap determinados a partir dos graficos de Tauc estdo
resumidos na Tabela 4.3. Pequenas mudancas na energia do band gap foram
observadas alterando o método de deposicao e a temperatura de deposic¢ao, variando
de 3,30 a 3,37 eV, corroborando com os valores encontrados na literatura para ZnO
[109].

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nos gréficos da figura 4.4 temos micrografias obtidas por MEV de filmes de
ZnO depositados por spin-coating e spray-pirélise tratados a 300°C e 500°C.

Os filmes foram depositados sob substrato de silicio com uma camada de
diéxido de silicio. Os filmes apresentaram uma boa homogeneidade dentro da escala
apresentada, apresentando dominios de dimensdes inferiores a 100 nm, que podem

ser mais bem visualizados nos filmes tratados a 500°C.
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Figura 4.4: Micrografias de MEV/FEG de filmes de ZnO depositados sobre substratos
de Si/SiO,. a) spray-pirélise a 300°C b) spray-pirélise a 500°C; ¢) spin-coating a 300°C; d)
spin-coating a 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As micrografias também mostram que os filmes depositados pela técnica de
spin-coating tém aparéncia diferente dos filmes de spray-pirélise.

4.1.5 Difracao de raio — X

Analisando os resultados obtidos para as amostras de ZnO, depositadas por
spray-pirélise e spin-coating, em substrato de Si/SiO2, a temperatura do tratamento
térmico foi de 300°C e 500°C, percebe-se que os padrbes de difracdo de raios-X
apresentam picos de difragdo caracteristicos de uma estrutura do tipo wurtzita
hexagonal para o ZnO, esses picos se encontros nos seguintes angulos (31.80°,

34.16°, 36.44° e 61.76°). [110]
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Figura 4.5- Difratogramas dos filmes de ZnO obtidos pela técnica de spin-coating (a)

e spray-pirélise (b), para diferentes temperaturas de tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Outra informacédo relevante que podemos observar através do difratograma é
um crescimento preferencial diferente para as diferentes técnicas de deposicao
analisadas. No difatrograma observamos um crescimento preferencial (pico mais
intenso) no plano (002) para os filmes produzidos por spin-coating, e para os filmes
produzidos por spray-pirélise temos esse crescimento preferencial no plano (100).
Além disso, pode-se observar que com o aumento da temperatura de tratamento
térmico os picos de difracdo dos filmes produzidos por ambos os métodos se tornam
mais intensos e definidos, mostrando que a temperatura de tratamento melhora a
cristalinidade dos filmes. Os filmes de ZnO produzidos por spray-pirélise também
apresentaram picos mais estreitos, sendo indicio de uma melhor cristalinidade dos
filmes.

Os valores do tamanho médio dos cristalitos foram calculados conforme a

K2
LCos(6)

equacao Dhkl = e seus valores se encontram na tabela 4.4
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Tabela 4.4: Tamanho médio dos cristalitos estimados pela aplicacdo da equacao de Scherrer
aos dados de DRX.

Método de = Temperatura de Tamanho médio Desvio padréo
tratamento (°C) dos cristalitos (nm)
Deposicio (nm)
Spray-pirolise 300 15.24 0.44
Spray-pirolise 500 17.82 0.75
Spin-coating 300 10.28 0.64
Spin-coating 500 12.56 0.23

Fonte: Elaborado pelo autor

Analisando os dados contidos na tabela 4.4, podemos observar que os filmes
de ZnO produzidos pela técnica de spray-pirélise apresenta um tamanho médio dos
cristalitos (15.24 nm para 300°C, e 17.82 nm para 500°C) superior aos filmes
produzidos por spin-coating (10.28 nm para 300°C, e 12.56 nm para 500°C), também
podemos observar um aumento no tamanho dos cristalitos conforme a temperatura
aumenta. Essa tendéncia no aumento dos cristalitos corrobora as micrografias de
MEV.

4.1.6 Espectroscopia de fotoemissao eletronica por raios-X (XPS)

Na Figura 4.6 temos os espectros no modo “survey” (baixa resolucéo) das
amostras depositadas por spin-coating e por spray-pirolise, tratadas a 300°C e 500°C,
onde é possivel observar principalmente a presenca dos elementos Zn, O e C. A linha
1s do C (284.8 eV) foi utilizada como referéncia em todos os espectros de XPS.
Fazendo uso do software CasaXPS, foi possivel analisar a composicdo e a
quantificacdo quimicas dos compostos presente nos filmes finos de ZnO. Os
resultados dessa analise se encontram na Tabela 4.5, onde € possivel observar uma

elevada quantidade de carbono nas amostras (entre 22% e 27%).
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Figura 4.6: XPS “survy” dos filmes de ZnO para os filmes depositados por spin-coating

e spray-pirélise tratados a 300°C e 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Essa elevada quantidade de carbono pode estar relacionada com a exposi¢céo

da amostra a atmosfera ambiente, e também pode ser inferida ao processo de
combustdo do percursor organico. Outra informacdo que pode ser observada é uma
maior quantidade de oxigénio em relacdo ao zinco, e esperava-se uma estequiometria

aproximada de 1:1 para se formar ZnO cristalino.

Tabela 4.5: Composicédo e estequiometria dos filmes de ZnO depositados pela técnica
de spin-coating e spray-pirdlise.

Método de deposicéo, tratamento térmico e
concentracdo atdémica (%)

Elementos Posicgdo (eV) Spray-pirélise Spin-coating
300°C 500°C 300°C 500°C

O 1s 531.32 47.72 49.4 46.52 47.56
Cls 285.08 26.58 22.45 26.88 25.18
Zn 2p 1022.08 25.69 28.15 26.59 27.26

Fonte: Elaborado pelo autor

Na figura 4.7 temos espectros de alta resolugdo de Zn 2p, onde é possivel
observar um desdobramento spin-6rbita (2p%2 e 2p*), separados por uma energia de

aproximada de 23.1 eV, onde a menor energia se encontra em torno de 1022.08 eV.
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Esses picos sdo relacionados com ifons de Zn?* na rede cristalina, que esta
relacionado com a formacéo de ZnO, sendo um indicio da fase inorganica esperada.

Figura 4.7: Espectros de alta resolucio para elétrons Zn 2p obtidos para filmes depositados
por spin-coating e spray-pirélise tratados a 500°C. b) Espectros de elétrons Auger (Zn LMM)

para filmes depositados por spray, tratados a 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Olhando para a figura 4.7 também fica evidente que ndo ocorreu henhuma
mudanca nos picos em relacdo ao método de deposicdo utilizado. Uma outra
evidéncia que corrobora com a formacédo de ZnO é a componentes do espectro Auger
(Zn LMM) com energias cinéticas de aproximadamente 988.4 eV (energia de ligacao
equivalente a 498.2 eV).

O grafico que se encontra na figura 4.8 apresenta o espectro de alta resolucao
para O 1s. Nesses graficos, observa-se um pico central mais intenso em torno de
530.4 eV, associado a &tomos de oxigénio ocupando posi¢cdes na rede cristalina na
formacao de ZnO. Em 531.3 eV e 532.0 eV encontram duas outras componentes com
menor intensidade, essas componentes podem ser associadas as vacancias de
oxigénio e a compostos organicos de zinco como Zn (OH)2 ou ZnCOs,

respectivamente.[108]
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Figura 4.8: Espectros de alta resolucdo do O 1s de filmes de ZnO depositados por spray-

pirélise e spin-coating com tratamento térmico de 300°C e 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os valores contidos na tabela 4.6 apresentam a composi¢cao quantitativa de O
1s. Um aumento na quantidade de oxigénio pode ser observado com a temperatura
gque o tratamento térmico foi realizado, e inversamente pode-se observar uma
diminuicdo do oxigénio associado com a presenca de compostos organicos de zinco.
Esse resultando também foi observado nos dados de difracdo de raio-x apresentado
anteriormente, e essa constatacdo pode ser relacionada com uma maior conversao
térmica do percursor metalico em ZnO e de uma maior cristalinidade nos filmes,
conforme o aumento na temperatura do tratamento térmico de 300 °C para 500°C.
Outro dado que pode ser observado é o aumento percentual de oxigénio na rede
cristalina dos filmes de ZnO depositados pela técnica de spray-pirélise para as 2

temperaturas analisadas.
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Tabela 4.6: Andlise dos espectros de alta resolucao dos elétrons O 1s.

Método de deposicao, tratamento térmico e
concentragao atomica (%)

O1s Spray-pirdlise Spin-coating
Posicao
(eV) 300°C 500°C 300°C 300°C
O1s (1) 530.38 64.69 79.04 60.96 76.91
0 1s (2) 531.32 4.84 5.86 10.88 6.64
0 1s (3) 532.04 30.47 15.1 28.16 16.45

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.7 Caracterizacao elétrica

4.1.7.1 Caracterizacao de transistores

Na figura 4.9 encontra-se 4 curvas de transistores confeccionados sobre um
substrato de silicio com 6xido de silicio como camada dielétrica (100 nm), os
transistores foram produzidos utilizando dois métodos distintos de deposigdo, spin-
coating e spray-pirolise, em duas temperaturas distintas de tratamento térmico (300 e
500 °C). O tratamento térmico foi realizado no interior de uma mufla, com rampa de 1
°C por minuto, e ao atingir essas temperaturas, o substrato ficou por 1 hora nessa
temperatura. Todas as medidas foram realizadas no escuro, apdés 12 horas da
implantagdo do dreno e fonte no dispositivo, as medidas foram realizadas em
atmosfera ambiente, para se obter as curvas caracteristicas (curva de saida e curva
de transferéncia) utilizou-se de uma fonte Keithley 2612B. Ap6s o decorrer das 12
horas do dispositivo em atmosfera ambiente, suas propriedades elétricas sdo bem
estaveis, ndo ocorrendo variacdes significativas em suas propriedades. Todas as
curvas apresentaram regime de saturacdo em uma determinada tenséo aplicada entre
o eletrodo de dreno e fonte, e modulagcdo com a tensédo de gate, comportamento
esperado para um transistor de efeito de campo. Todos os dispositivos foram

fabricados utilizando substratos e parametros geométricos essencialmente idénticos,
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para diminuir os efeitos de parametros que ndo sejam associados as variaveis de

processamento da camada ativa.

Figura 4.9: Curvas de saida de TFTs de ZnO depositados por spin-coating e spray-pirélise

tratados a 300 °C e a 500 °C
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Na figura 4.9, pode-se observar que os dispositivos fabricados por spray-

pirlise apresentam uma maior corrente no canal (Ios) do transistor, um aumento de

uma ordem de grandeza superior aos dispositivos fabricados por spin-coating, na

mesma temperatura de tratamento térmico. Também foi possivel notar um aumento

significativo em ambos os métodos de deposicdo em relacdo a temperatura de

tratamento térmico, e esse acréscimo na corrente Ips também foi superior em uma

ordem de grandeza. Esse resultado estd de acordo com todos os resultados

apresentados anterior mente pelas técnicas de MEV, DRX e XPS. Esse aumento em

sua corrente Ips pode ser relacionada com a maior taxa de conversao do precursor
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organico em ZnO, com um maior grau de cristalinidade e um maior tamanho dos
graos, e essas variaveis devem aumentar positivamente suas propriedades elétricas.
Os parametros caracteristicos dos TFTs, podem ser obtidos através de sua curva de

transferéncia, as curvas de transferéncia se encontram na figura 4.10.

A mobilidade no regime de saturagao e a Vi sao obtidas a partir da curva \/E
X Ve no regime de saturagao, |Vps| > |V — V!, @ relacdo On/Off € calculada através
da curva Ips X Vg, lon € corrente de funcionamento do transistor para valores de Vps e
Ve definidos, loff representa a corrente do transistor em corte. O subswing threshold

(SS) pode ser obtido SS = [L]

dlog (IDS)

Figura 4.10: Curvas de transferéncia de TFTs fabricados usando filmes de ZnO

depositados por spin-coating e spray-pirolise tratados a 300 °C e a 500 °C.
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Os valores das propriedades elétricas estdo expostos na tabela 4.7,
comparando os dispositivos fabricados por spin e spray, uma notavel discrepancia no
valor da relacéo on/off (aproximadamente 3 ordens de grandeza) e na mobilidade de
uma ordem de grandeza é observado nos dispositivos de spray para os dispositivos
fabricados por spin-coating. Em um TFTs, quanto maior os valores de Usat € lon/lotf €
quanto menores os valores de Vth e SS, melhor é o desempenho desse transistor.
Seguindo esses critérios os TFTs fabricados pela técnica de spray-pirélise com
tratamento térmico a 500°C apresentou os melhores valores. Esses valores estdo em
concordancia com os resultados apresentados anteriormente das caracterizacdes
estruturais dos filmes de ZnO.

Tabela 4.7: Parametros de desempenho dos TFTs obtidos a partir das curvas de

transferéncia.

Método de  Tratamento Msat Vin (V) lon/loft SS
- o (cm2.v1sY ~
deposicéo térmico relacéo (V/dec)
(°C)

Spin-coating 300 0.14 +10.0 1.3 x 103 2.91
Spin-coating 500 0.36 +4.5 3.0x 103 6.37
Spray-pirélise 300 1.29 +10.0 1.3 x 106 2.00
Spray-pir6lise 500 5.55 +4.5 2.1 x 108 2.13

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.7.2 Medidas de resisténcia de folha e de resistividade dc

Medidas de resisténcia de folha e de resistividade para os filmes de ZnO
produzidos por ambas as técnicas de deposi¢do foram realizadas com caracterizacao
elétrica suplementar a caracterizacdo tipicas de um transistor. As medidas foram

realizadas em faixas de ZnO de 4 mm de largura com eletrodos cujos espacamentos
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poderiam variar entre 1.25 mm e 2.25 mm. A Figura 4.11 ilustra os resultados para
dois filmes, depositados pelas duas técnicas, que foram tratados a 300°C.

Figura 4.11: Medidas de resisténcia de folha e de resistividade de filmes de ZnO depositados

por spin-coating e spray-pirélise. Com tratamento térmico de 300°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados apresentados na tabela 4.8 nos mostra que os dispositivos
produzidos pela técnica de spray-pirélise, apresentaram um valor de resistividade e
resisténcia de folha uma ordem de grandeza inferior aos dispositivos produzidos por
spin-coating, se demonstrando mais uma vez superiores em desempenho e

performance elétrica.
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Tabela 4.8: Valores de resisténcia de folha e de resistividade para filmes de ZnO depositado

por spin-coating e spray-pirélise.

Método de Resisténcia de folha Espessura (nm) Resistividade (Q.cm)
deposicéo (MQ/quadrado)
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
padréo. padréo. padréo.
Spray- 6.65 1.79 12.46 0.928 8.29 2.23
pirélise
Spin- 66.8 7.49 16.04 0.908 107.16 12.01
coating

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.7.3 Andlise de espectroscopia de elipsometria

Na figura 4.12 temos um gréfico obtido pela técnica de elipsometria, onde
encontra-se os espectros de refletancia para os filmes de ZnO depositados pelas
técnicas de spin-coating (linha em preto) e spray-pirdlise (linha em vermelho),
analisando o espectro € possivel observar que para energias inferiores a 5 eV o0s

espectros sdo praticamente idénticos.

Figura 4.12: Espectros de reflectancia obtidos pela técnica de elipsometria, dos filmes de ZnO
produzidos pela técnica de spin-coating e spray-pirélise, as duas amostras foram tratadas em

uma temperatura de 300 °C, as amostras foram produzidas em substrato de Si/SiO..
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A partir de 4 eV, os espectros de reflectancia apresentam diferencas
significativas entre eles, o que pode estar relacionado com a diferenca entre os
tamanhos dos dominios observados pelos resultados de MEV.

Os graficos presentes na figura 4.13 e 4.14 mostram, respectivamente, 0s
resultados experimentais do médulo da razao da reflectancia complexa tan(y) e a sua
diferenca de fase cos(A) em fungcéo do comprimento de onda, para um filme de ZnO
depositado por spin-coating ( figura 4.13) e spray-pirélise (figura 4.14). Em preto temos
os resultados experimentais, na linha em vermelho temos os resultados dos ajustes
considerando o modelo de Drude-Tanguy-Lorentz (DTL), dados pelas equacfes de
3.5e3.6.

O modelo de Drude (equacdo 3.5) representa as propriedades provenientes
dos portadores de carga livres, permitindo que sejam extraidas propriedades como a
condutividade, a resistividade e a resisténcia de folha dos filmes. Os resultados destes
ajustes podem ser observados na Tabela 4.9.

Figura 4.13: Resultados experimentais da amostra depositada tela técnica de spin-coating

em substrato de Si/SiO», e melhores ajustes para 8 = 75° utilizando o modelo DTL.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Os valores obtidos pelos ajustes referentes a resisténcia de folha, a
resistividade e a espessura dos filmes estdo em concordancia com os resultados
obtidos através das medidas elétricas. O modelo de Tanguy (equacédo 3.6), fornece
informacBes sobre a constante dielétrica e as propriedades Opticas do material
préximo ao band gap do material, quando existe uma alta densidade de portadores de
carga [106]. Um valor de band gap igual a 3.2 eV foi obtida através desse método,
esse valor é um valor proximo ao valor obtidos pelas medidas de espectroscopia de
UV-vis (3.4eV). Os parametros no modelo de Tanguy ndo sofreram uma variacao
significativa como o método de deposi¢do. Mostrando que o método de deposi¢cao ndo
afeta a energia de band gap do material, assim como observado nos resultados de
UV-vis.

Figura 4.14: Resultados experimentais da amostra depositada tela técnica de spray-pirélise

em substrato de Si/SiO,, e melhores ajustes para 8 = 75° utilizando o modelo DTL.

1 @A) 1.04 (B)

54 . 0.8+
o tan¥ (Experimental) 0.6

- tan® (melhor ajuste)

4+ 0.4
] 0.2

g o cosA (Experimental)
o 001 —— cosA (melhor ajuste)
O 0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (hm)

Fonte: Elaborado pelo autor

Por fim, o ultimo termo a ser considerado provém do modelo de Lorentz
(equacgdo 3.7), que € usado para descrever bandas de energia em materiais néo-
condutores, especificamente, as bandas de absor¢céo na regido do ultravioleta mais

energeético.
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Tabela 4.9: Parametros obtidos aplicando o modelo DTL nos resultados experimentais de

espectroscopia de elipsometria obtidos para filmes depositados por spin-coating e por spray-

pirdlise.
Resisténcia o
Amostra Resistividade Espessura
de folha
(Q.cm) (nm)
(MQ/ quadrado)

Spin-coating 67.4 107.22 15.9
Spray-pirdlise 6.16 8.30 135

Fonte: Elaborado pelo autor

Por fim, o Ultimo termo a ser considerado provém do modelo de Lorentz
(equacéo 3.7), que € usado para descrever bandas de energia em materiais nao-
condutores, especificamente, as bandas de absor¢céo na regido do ultravioleta mais
energeético.

Os resultados de elipsometria estdo em concordancia com as técnicas de
caracterizagao utilizada anteriormente, como resisténcia de folha, espessura
(perfilometria) e absorcdo no UV-Vis. Assim como 0s outros resultados relatados
anteriormente nesse trabalho, os dispositivos produzidos pela técnica de spray-
pirélise apresentaram melhores propriedades elétricas, implicando diretamente em
um melhor transistor.

4.1.8 DISCUSSAO E CONCLUSOES

Nessa subsecao, foram apresentados os resultados provenientes de diversas
técnicas de caracterizacdo, morfoldgica, fisico-quimica, oticas e elétrica de filmes finos
e TFTs de ZnO confeccionados utilizando duas técnicas distintas de deposi¢éo, sendo
elas spray-pirélise e spin-coating, onde atreves dessas caracterizacdes foi possivel
realizar uma composicao entre os métodos de deposicao.

A deposicao por spin-coating € utilizada na confecc¢ao de transistores de filme

a mais de duas décadas, é uma técnica ja consolidada, que resulta em filme ultrafinos,
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podendo variar a espessura dos filmes desde poucos nandmetros até poucos
micrémetros. Essa técnica vem sendo utilizada com sucesso na formacéao de filmes
organicos, poliméricos e também de matérias inorganicos. Nessa tese, adotamos a
técnica de spin-coating para depositar camadas de precursores metilicos, apos o
processe de deposicdo, um processo de pirdlise é realizado para a evaporacdo do
solvente, ocorrendo a formacédo do 6xido metalico desejado. Nesse processo de
pirélise é necessario a utilizacdo de temperaturas superiores a 300 °C, essa
temperatura € suficiente para degradar o precursor organico, formando o 6xido
metélico desejado (Oxido de Zinco), conforme confirmado pelos resultados de TGA,
UV-vis, DRX e XPS. ApGs a decomposicao térmica da fase organica do precursor, Sao
formados aglomerados de ZnO intermediados por espacos vazios na estrutura, devido
a evaporacao de compostos volateis formados durante o processo de pirélise. Para
construcdo de filmes homogéneos e continuos de ZnO, o processo de spin-coating é
realizado em trés camadas. A construcdo de um filme fino de ZnO leva
aproximadamente 45 minutos (15 minutos por camada).

A técnica de spray-pirélise, vem sendo utilizada na ultima década como uma
alternativa para a deposicdo de filmes finos, seja eles, organicos, poliméricos e
matérias inorganicos. Spray-pirélise € um método de deposicao bastante simples que
ndo requer nem um processo intermediario, tais como os descritos para o spin-
coating, podendo ser realizados em larga escala, de forma automatizada, onde néo
ha necessidade de se fazer vacuo para prender as amostras, como no caso do spin-
coating. Outra vantagem que facilita uma producdo em escala industrial para o método
de spray-pirélise € a possibilidade de se realizar uma deposicao seletiva dos filmes.

Além disso, o processo de deposicdo por spray € dividido em etapas

simplesmente para se evitar que a atmosfera dentro da camara de deposicéo fique
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saturada de solvente, razdo pela qual se espera 60 s entre a deposicdo de uma
camada e outra. Portanto, para se obter um filme com 3 camadas, leva-se um tempo
pouco superior a 5 minutos, em um processo totalmente automatizado, controlado por
um microcontrolador. ApGs o decorrer de todas essas analises, € possivel infundir uma
superioridade no método de spray-pirdlise em relacdo ao método de spin-coating para
a producéo de transistor de filmes finos.
4.2- Estudo de defeitos na interface semicondutor/isolante no desempenho
elétrico de transistores de filme fino depositados por spray pirdlise

O presente estudo relatado nessa subsecdo mostra que parametros absolutos
do dispositivo, como mobilidade na saturagéo e lon pode ocultar o efeito do dielétrico
nos estados de interface no transporte elétrico em TFTs, sendo importante entédo
analisar os resultados das caracteristicas elétricas no regime linear de operacéo, onde
a densidade de portadores de carga no canal do transistor € mais uniforme e os efeitos
do campo elétrico pode ser parametrizado.

4.2.1 Materiais e métodos

Como foi mostrando anteriormente, no capitulo 3, a producéo de transistores
de filmes finos pela técnica de spray-pirélise foi superior nos quesitos de propriedades
elétricas em relacdo a técnica de spin-coating, desta forma, o estudo apresentado
nessa sec¢dao foi realizado utilizando de TFTs de ZnO, com camada ativa depositada
por spray-pirélise. O processo de limpeza, deposicdo, geometria e estrutura dos

transistores foram os mesmos descritos no capitulo 3.

4.2.2 Caracterizacao elétrica dos dispositivos.
A caracterizagao elétrica foi realizada em dispositivos utilizando substratos de

Si/SiO2 com diferentes espessuras de camada dielétrica (100, 200 e 300 nm),
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mantendo exatamente oS mesmos parametros de processamento para a deposicao
da camada de ZnO, bem como as mesmas caracteristicas de construcdo do
dispositivo para permitir a determinacdo da influéncia da camada isolante de porta.
Os substratos com SiO2 foram obtidos comercialmente oxidos de 200 nm e 300 nm,
proveniente de um processo oxidagdao umida, enquanto os substratos com Oxido de
100 nm foram processados a seco.

A temperatura dos dispositivos durante as medidas I-V também sera estudada
de modo a se determinar a sua influéncia na mobilidade dos portadores de carga. As
medidas em diferentes temperaturas foram realizadas com as amostras colocadas
dentro de um criostato Janis (modelo VPF 1000) sob vacuo (102 mbar), a faixa de
temperatura analisada foi de 80 K — 350 K, controlado por um controlador de
temperatura Lakeshore (modelo 325). Na figura 4.15 temos uma foto do criostato
utilizado.

Figura 4.15 — Foto do criostato Janis (modelo VPF 1000)

Fonte: Elaborado pelo autor

Antes do inicio da caracterizagdo térmica, a temperatura foi elevada para 350
K e, em seguida, o reservatorio de nitrogénio liquido foi preenchido, resfriando o
sistema para 80 K. Em sequéncia, a temperatura foi novamente aumentada para 350
K, mantendo estavel nesse valor por uma hora em vacuo e resfriado novamente a 80

K. Tal procedimento foi importante para obter resultados reprodutiveis para os
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parametros de TFT. Um tempo de espera de ao menos 5 minutos foi usado para
estabilizacao térmica antes de cada medida da curva de transferéncia.
4.3 Resultados da caracterizacdo em diferentes temperaturas

Nessa subsecdo, encontra-se os resultados da caracterizacdo elétrica em
diferentes faixas de temperatura para transistores de ZnO fabricados por spray-
pirélise, em substratos de Si com diferentes espessuras da camada dielétrica SiO2
(100, 200 e 300 nm), as medidas foram realizadas no interior de um criostato, variando
a temperatura de caracterizacao entre 80 K até 350 K
4.3.1 Propriedades elétricas de transistores em diferentes temperaturas.

A Figura 4.16 mostra as curvas de saida (Ios vs. Vbs) para 3 TFTs com camada
ativa de ZnO, em diferentes temperaturas de caracterizacao, fabricados com a mesma
geometria de dreno-fonte, mas com diferentes espessuras de camada dielétrica de
SiO2 (100 nm, 200 nm e 300nm). Todos 0s transistores apresentaram saturagéo e
modulacao na faixa de temperatura e tensao analisada. A reprodutibilidade do nosso
processo de fabricacdo por spray-pirélise foi relatada anteriormente [86], resultando
em parametros elétricos de TFTs com desvio médio abaixo de 10% para diferentes
dispositivos (de diferentes lotes) A reprodutibilidade da resposta elétrica dos
dispositivos utilizando diferentes lotes foi de extrema importancia para o presente
trabalho, pois precisavamos ter resultados estatisticamente significativos para
comparar diferentes dispositivos produzidos com caracteristicas semelhantes, exceto
pela espessura da camada dielétrica.

Observa-se que o transistor fabricado com a camada dielétrica mais fina (100
nm) apresenta maiores correntes de saida nas mesmas condi¢des de temperatura e
tenséo de porta (Vs), devido a maior densidade de portadores de carga acumulada no

canal do dispositivo sob maior regime de campo elétrico. Além disso, a corrente de
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saida apresentou uma forte dependéncia da temperatura, aumentando até 2 ordens
de grandeza quando a temperatura passou de 85 K para 300 K.

Figura 4.16: Dependéncia da temperatura na curva de saida TFT para transistores de ZnO

usando diferentes espessuras de camada dielétrica (100 nm, 200 nm e 300 hm).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para extrair os parametros elétricos quantitativos dos dispositivos, as curvas de
transferéncia (Ios vs. Ve) dos dispositivos foram obtidas na faixa de temperatura de 80
K — 350 K (Figura 4.17). As curvas de transferéncia também apresentaram uma forte
dependéncia com a temperatura, conforme observado na Figura 4.17. Uma pequena
histerese na direcdo de varredura da tenséo da porta foi observada em temperaturas

mais altas, mas nao o suficiente para comprometer a avaliagcdo dos principais
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parametros de um TFT. Para minimizar as mudancas nos parametros elétricos devido
ao estresse elétrico, limitamos as condicdes do campo elétrico da porta a 200 MV.m~
L durante o ciclo de temperatura e as medicdes de TFT.

Figura 4.17: Dependéncia da temperatura na curva de transferéncia TFT para transistores de

ZnO usando diferentes espessuras de camada dielétrica (100 nm, 200 nm e 300 nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor

A primeira vista, o TFT fabricado com a camada dielétrica mais fina (100 nm)
apresentou melhores caracteristicas elétricas, apresentando maiores valores de
corrente para a mesma tenséo de porta aplicada (Figura 4.18-a, onde Ve = Vps = 25
V). No entanto, comparando os resultados considerando o mesmo campo elétrico (F
=200 MV/m) na camada dielétrica, o TFT com a camada dielétrica mais espessa (300

nm) apresenta, em geral, valores de corrente mais elevados em relagdo aos
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dispositivos com camada dielétrica mais fina. Considerando que, nas mesmas
condi¢cBes de campo elétrico, a distribuicdo do espaco livre de portadores tem que ser
a mesma para todos os dispositivos, tal comportamento deve ser atribuido a influéncia
da espessura da camada dielétrica na mobilidade eletrénica, que € dependente de
fendbmenos como dispersédo de portadores ou captura de carga no canal do dispositivo
[98].

Figura 4.18: Dependéncia da temperatura na corrente para TFTs de ZnO com diferentes
espessuras de camada dielétrica. (a) Vos = Ve = 25 V; (b) Vbs =25 V e valores de Vg aplicados

resultando na mesma condi¢do de campo elétrico (F = 200 MV/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor

O efeito da temperatura e do campo elétrico na mobilidade eletronica dos

portadores pode ser analisado avaliando as mobilidades das curvas de transferéncia

01 a("ns)]/Z 2 .
eu = Tb— As Figuras 4.19-(a) e 4.19-

sat w.C
ox

Dy L

da Figura 4.19 usando x =

a—\/G W'Cux'VDS
(b) mostram a dependéncia da temperatura (gréafico tipo Arrhenius) na mobilidade nos
regimes de saturacéo e linear (efeito de campo), respectivamente. As curvas podem

ser ajustadas por uma funcao biexponencial:

u(T) =ule,vp(_E1/kuT) +,uze;'cp(_E2 kb,T) (4.1)
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Figura 4.19: Dependéncia da temperatura (graficos de Arrhenius) da mobilidade do TFT (a)

no regime de saturacdo; (b) no regime linear. Os simbolos representam os dados

experimentais, enquanto as linhas tracejadas sao ajustes usando a Eq. 4.1
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Podemos observar duas energias de ativacdo diferentes, E1 e E2. Observa-se

gue a mobilidade de saturagcédo (Figura. 4.19 (a)) tem quase os mesmos valores e

apresenta a mesma dependéncia da temperatura para todas as espessuras de

camada dielétrica. Por outro lado, a mobilidade do efeito de campo (FE) (Figura. 4.19

(b)), é altamente dependente da espessura da camada isolante do dispositivo. As

distribuicbes espaciais de carga em ambas as condicbes sdo extremamente

diferentes: na saturagéo, a densidade de portadores de carga entre os eletrodos dreno

e fonte € muito maior, mas menos uniforme, quando comparada ao regime linear,

indicando que a mobilidade do FE é mais adequada para estudar como a densidade

de estados (carregado ou sem carga) afetam o transporte de portadores pelo canal

do dispositivo.

As curvas de Arrhenius para a mobilidade FE foram ajustadas usando a Eq.

4.1, e os parametros resultantes sdo apresentados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Parametros de ajuste obtidos usando a Eq. 4.1 para os resultados de

mobilidade no regime linear da Fig. 4.19 (b).

Hiinear

SiO2 Eqq Ez, 75 15
espessura (meV) (meV) (cm?v-is) (cm?v-isT)

(nm)

100 73,07+ 5,67 8,59+ 1,03 8,80x101 + 0,13x10*1 +

1,24x101 0,031x10%*
200 93,92+ 5,92 11,30 = 12,41 + 1,86 1,78x10* +
1,13 0,38x101
300 95,69+ 8,31 12,13+1,71 10,34 £ 2,34 4,97x10*+ 0,6x101

Fonte: Elaborado pelo autor

Os TFTs utilizando camadas dielétricas com espessura de 200 nm e 300 nm
apresentaram valores para as energias de ativacdo E1 e E2 dentro do desvio
experimental calculado a partir dos ajustes da curva, com valores médios de 94,8 meV
e 11,7 meV, respectivamente. O pré-fator de mobilidade pl para ambos os ajustes
(200 nm e 300 nm) também coincide dentro do desvio padrdo experimental (valor
médio de 11,4 cm?2.V-1.s1). O pré-fator de mobilidade p2, no entanto, apresentou uma
dependéncia da espessura da camada dielétrica. Para o TFT usando a camada mais
fina de SiO2 (100 nm), as energias de ativacdo foram significativamente diferentes
(73,1 meV e 8,59 meV para E1 e E2, respectivamente), assim como ambos os pré-
fatores de mobilidade (0,88 cm?V<'ls! e 0,013 cm?Vils?! para p1 e a2,
respectivamente).

Esses resultados indicam que a mobilidade no regime linear é afetada pelos
estados de aprisionamento associados a camada dielétrica da porta, com o TFT
fabricado com SiO2 de 100 nm apresentando um comportamento de temperatura

distinto quando comparado aos TFTs fabricados com SiO2 de 200 nm e 300 nm.
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Os estados de aprisionamento em TFTs sdo comumente originados de duas
fontes principais: i) cargas fixas no 6xido ou ii) armadilhas de interface. As primeiras
sao cargas positivas formadas dentro do dielétrico durante o processo de oxidacao
proximo a interface Si/SiO2. A densidade de carga depende das condi¢cdes do
processo de oxidacdo, como ambiente, temperatura e procedimento de resfriamento,
bem como da orientacéo do Si. Os estados de armadilha de interface, por outro lado,
podem ser estados carregados ou descarregados (dependendo do potencial da
superficie) e séo originados de defeitos estruturais, defeitos induzidos por oxidacao
ou impurezas metdlicas. Eles estdo localizados na interface semicondutor/isolante,
estando em comunicacao elétrica com a camada semicondutora.

A densidade de armadilhas de interface pode ser calculada a partir do

subthreshold swing do TFT, usando da equacéo (4.2).

N, = (% - 1)% (4.2)
onde ks € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, q € a carga
elementar.

A Figura 4.20 (a) mostra a dependéncia da temperatura no subthreshold swing
para os TFTs fabricados com diferentes espessuras da camada dielétrica, sendo elas
de 100 nm, 200 nm e 300 nm. As densidades de armadilhas de interface calculadas
(DITs) estao representadas na Fig. 4.20 (b). As curvas DIT tendem a um valor quase
constante (maiores densidades para TFTs com camada dielétrica mais fina) em baixas
temperaturas, diminuindo rapidamente a medida que a temperatura aumenta. As

curvas obtidas podem ser ajustadas considerando a seguinte funcéo ativada por

energia:[109]

E
Nss( r)= N oo TN g5 8% (_ _J (4.3)
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Ajustando as curvas de DIT usando a Eg. (4.3), obtivemos os parametros
apresentados na Tabela 4.11. Os valores da energia de ativacdo foram, em média,
11,4 meV, DIT (Nsso) para baixas temperatura foi de 2,09 x 10* cm2. eV e 0,97 x
10%* cm=. eV! para camadas de SiO2 de 100 nm e 300 nm, respectivamente. Esses
resultados mostram que dielétricos de porta mais finos tém mais estados de armadilha
de interface do que 0s mais espessos e que a energia de ativacdo das armadilhas é
bastante pequena, resultando em uma neutralizacao substancial do DIT a temperatura
ambiente (como pode ser verificado usando a Eq. (4.3) ). Vale ressaltar que os DIT
sao calculados no regime linear (antes da tensao limite), que € exatamente a condicao
em que a espessura da camada dielétrica influencia a mobilidade dos portadores no
TFT observada na Fig. 4.5-(b).

Figura 4.20: (a) Dependéncia da temperatura no parametro subthreshold swing para TFTs
com diferentes espessuras de camada dielétrica; (b) Densidade de armadilha de interface
calculada a partir dos resultados de SS. Os simbolos representam os dados experimentais,

enguanto as linhas tracejadas sao ajustes usando a Eq. 4.2.
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Tabela 4.11: Parametros de ajuste obtidos a partir da Eq. 4.2 para ajustar a densidade de
armadilha de interface resulta da Fig. 4-6

Densidade de armadilhas de interface Nss

SiO2 (nm) Ey (meV) N,s0(10cm-2eV?) N4 (10%cm-2eV?)
100 9,23+0,21 2,09 +£0,08 -2,43+£0,05
200 13,95 £ 0,33 1,18 £ 0,62 -1,58 £ 0,04
300 10,91 =+ 0,27 0,97 £ 0,05 -1,24 £0,24

Fonte: Elaborado pelo autor

A cargas positivas fixas na camada isolante causam aprisionamento de
elétrons acumulados no canal do transistor aplicando tensdes de porta positivas
(polarizacdo direta), deslocando o Vi para valores mais altos (mais positivos). A
Figura 4.19 (a) mostra a dependéncia da temperatura e da espessura do SiO2 em
relacdo ao Vin. Os TFT com camadas dielétricas mais espessas apresentam maiores
valores de Vi, que diminuem com a temperatura. A densidade total de carga fixa (Nr)
pode ser extraida da seguinte relacéo entre Cox e Vin.[109]

vV
ox th

N‘:
f q

(4.4)

E importante mencionar que a capacitancia por unidade de area Cox €
numericamente igual a permissividade do SiO2 (¢ = k.€0, onde a constante dielétrica,
K, para SiO: foi considerada igual a 3,9) dividida pela espessura dielétrica, o que
significa que a tenséo limite é dividida por L, resultando no campo elétrico efetivo
devido as cargas fixas na camada de SiO2. As densidades de carga fixas resultantes
sdo mostradas na Fig. 4.21 (a), onde observamos que o transistor de SiO2 de 100 nm
tem uma densidade de armadilhas de carga fixa mais alta do que os TFTs fabricados
com dielétricos de 200 nm e 300 nm. As densidades fixas de armadilhas para

portadores de carga 4.21 (b), apresentam uma dependéncia da temperatura que pode

ser ajustada pela seguinte equacédo:[109]
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E
N[( T) =Nf0(l - €Xp{_ /{B—TJ] (45)
Figura 4.21: (a) Dependéncia de Vinh com a temperatura para TFTs com diferentes espessuras
de camada dielétrica; (b) Densidade total de armadilha de carga fixa calculada a partir dos

resultados do Vin. Os simbolos representam os dados experimentais, enquanto as linhas

tracejadas séo ajustes usando a Eq. 4.5.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os parametros de ajuste usando a Eq. 4.5 sobre os resultados da Fig. 4.21 (b)
séo apresentados na Tabela 4.13. Os valores de energia de ativacdo (Ea) para a
densidade de carga fixa sdo consideravelmente maiores (valor médio de 33,1 meV)
do que os obtidos para os DITs, significando que estédo relacionados a diferentes
regimes de conducdo. O TFT com a porta SiO2 de 100 nm apresenta uma densidade
de armadilha de carga fixa (Nf) maior do que o transistor com dielétricos mais
espessos. Os estados totais de superficie devido as armadilhas de interface podem
ser avaliados a partir dos valores na Tabela 2. Para SiO2 = 100 nm, N = Ea x N =
0,0093 eV x 2,09 x 104 cm™. eV-1 = 1,94 x 10'2 cm~2, que € menor do que a densidade
de armadilha de carga fixa de 5,20 x 102 cm™ obtida a partir dos parametros de

encaixe na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12: Parametros de ajuste obtidos usando a Eq. 4.4 para ajustar os resultados de

densidade de armadilha de carga fixa da Fig. 4.7 (b).

Densidade total de cargas fixas Nt

Espessurado Ea Nfo
dielétrico (meV) (x 10*?cm)
SiOz2 (nm)

100 34,41 +1,07 5,20 + 0,049
200 33,17+ 0,21 3,79 £0,010
300 31,82 £ 0,52 3,40 + 0,018

Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados dos ajustes da densidade de armadilha de carga fixa (Tabela
4.13) e da densidade de estados de armadilha de interface (Tabela 4.12) sugerem que
a mobilidade do FE é afetada pela presenca desses estados de armadilha, sendo o
regime de baixa temperatura mais afetado pelo DIT (quase a mesma energia de
ativacdo) e o regime de temperatura mais alto sendo afetado pelos estados de
armadilha carregados na camada dielétrica (Nf). No entanto, no regime de alta
temperatura a mobilidade do FE ndo é modulada apenas pelos estados de armadilha
carregados, pois apresenta energias de ativacao consideravelmente maiores (na faixa
de 73 meV — 96 meV, conforme Tabela 4.12). Tal comportamento pode ser atribuido
a outros efeitos como a ativacdo térmica de portadores de carga de estados
localizados para a banda de conducéo [99].

4.4 DiscussoOes e conclusoes

Fazendo uso da técnica de spray-pirolise, também foi possivel produzir
transistores extremamente reprodutiveis [86] necessario para o estudo da influéncia
da espessura da camada dielétrica. A variagdo da espessura da camada dielétrica
permitiu determinar a influéncia dos estados armadilhados na mobilidade do portador

em TFTs de ZnO. Observamos que a mobilidade no regime de saturacdao nao foi
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influenciada pela espessura da camada dielétrica, para intensidades de campo
elétrico mais altas, a maioria dos estados de superficie sdo neutralizados e as
caracteristicas dos dispositivos sdo mais fortemente dependentes dos estados de
armadilha de volume. No regime linear de operacao do transistor, o deslocamento do
SS revelou que a densidade de estados de interface tem energias de ativacao
semelhantes as energias de ativacdo que dominam a mobilidade FE no regime de
baixa temperatura, indicando que a compensacao/neutralizacdo de cargas desses
estados é responsavel pelo baixo aumento da mobilidade FE em funcédo da
temperatura. Uma maior densidade de armadilhas (interface e total) foi observada
para dielétricos mais finos, esse resultado pode ser explicado se considerarmos que
eles sdo mais abundantes préximo a interface Si/SiO2. Portanto, para camadas mais
espessas de SiO2 a distancia desses estados para a interface SiO2/ZnO é maior,
diminuindo a influéncia no transporte de cargas no semicondutor do TFT. Outra fonte
para o aumento da densidade de armadilhas em TFTs fabricados com a camada de
SiO2 de 100 nm pode estar associada ao proprio processo de oxidacdo da camada

dielétrica.
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5 Consideracdes Finais e Perspectivas Futuras

Nessa tese apresentou-se o desenvolvimento de transistores de ZnO por duas
técnicas distintas de deposicao, sendo elas a técnica de spray-pirélise e spin-coating,
sobre dielétrico de SiO2 (100nm), obtidos comercialmente. Uma comparagao entre 0s
meétodos fora realizada analisando tanto as caracteristicas morfolégicas, quanto as
caracteristicas elétricas dos filmes. Fazendo uso da andlise termogravimétrica foi
possivel analisar os processos envolvidos com a perda de massa a medida que se
aumentou a temperatura. Observamos dois picos principais de perda de massa, sendo
0 primeiro pico na regido de aproximadamente 100°C, associado a perda de massa
de agua do percurso de acetato de zinco di-hidratado, o valor dessa perda representa
aproximadamente 16% da massa inicial. Uma segunda perda de massa ocorre a partir
de 200°C e se estende até atingir um pico em 300°C, e essa perda de massa esta
relacionada ao processo de decomposicao do acetato. Apos essa segunda perda de
massa, observa-se que resta pouco mais de 18% da massa inicial do acetato de zinco.
Entretanto, esperava-se que restassem aproximadamente 37% (valor teérico) da
massa inicial, se todo o acetato fosse convertido em ZnO. Essa diferenca entre o valor
tedrico e o valor observado pode ser relacionada com a perda de massa devido a
formacao de compostos organicos de zinco volateis, ou a um processo de sublimacéo
do acetato de zinco. A espessura e rugosidade média dos filmes foram obtidas através
das medidas de perfilometria, onde em ambas as técnicas de deposicao, a rugosidade
media foi inferior a 1 nm. A espessura dos filmes obtidos por spray-pirélise (3 e 6
camadas) e spin-coating (3 e 6 camadas), sao respectivamente, 12.44 + 1.00, 28.18
+1.19, 16.04 + 0.41 e 43.55 *+ 1.95. Fazendo uso da técnica de espectroscopia na
regido de visivel (UV-Vis), nota-se que em ambas as técnicas os filmes de ZnO

apresentaram uma transparéncia 6tica na regido do visivel superior a 80%. Um
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elevado aumento na absorcdo em regides inferiores a 380 nm é observado, esse
fendbmeno esta relacionado com o band gap do ZnO, que esta por volta de 3.37 eV.
Fazendo uso do grafico de Tauc foi possivel calcular o valor do bang gap do ZnO para
ambas as técnicas de deposicdo em duas temperaturas distintas de tratamento
térmico (300 e 500 °C), os valores encontrados estédo entre 3.30 e 3.70 eV, os valores
estdo condizentes com a literatura, demostrando que a temperatura utilizada no
processo de calcinacgéo é suficiente para formar ZnO. Utilizando do recurso da técnica
de microscopia eletrénica de varredura, observou-se que para ambas as técnicas de
deposicao, todos os filmes apresentaram uma boa homogeneidade. Fazendo uso da
técnica de difracdo de raio-x, foi possivel determinar a estrutura dos filmes de ZnO
para ambas as técnicas, os picos de difracdo apresentaram padrdes caracteristicos
de uma estrutura do tipo wurtzita hexagonal, e 0s picos sdo encontrados nos seguintes
angulos (31.80°, 34.16°, 36.44° e 61.76°). Com a andlise dos difatrogramas, foi
possivel observar um crescimento preferencial (pico mais intenso) distinto conforme a
técnica de deposicdo utilizada na producdo dos filmes de ZnO, para os filmes
produzidos por spin-coating, o crescimento preferencial se da no sentido do plano
(100) e para os filmes produzidos por spray-pir6lise na dire¢cdo do plano (002). A
técnica de espectroscopia de fotoemissao eletrénica por raios-X, nos forneceu fortes
indicios da formacao de ZnO na fase inorganica esperada, através do espectro de alta
resolucéo do Zn 2p, foi possivel observar um desdobramento spin-6rbita (2p%2 e 2p/?),
separados por uma energia de 23.1 eV aproximadamente, onde a energia mais baixa
se encontra por volta de 1022.08 eV. Esses picos estao relacionados com ions de
Zn?* na rede cristalina, pico esse relacionado com o ZnO na fase inorganica. Outro
indicio que corrobora com a formacao de ZnO € a intensa componentes do espectro

Auger (Zn LMM).
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O resultado da caracterizacao elétrica mostra que a utilizacdo da técnica de
spray-pirélise para producao de filmes de ZnO aplicados em transistores, apresentam
melhores valores em todas as propriedades elétricas analisadas, tais como mobilidade
no regime de saturacdo onde os dispositivos produzidos por spray-pirolise
apresentaram valores entre ( 1.29 e 5.55 cm?.V-1.s!) e os por spin-coating ( 0.14 e
0.36 cm?.V-1.s1), os maiores valores para ambos os casos, foram obtidos para uma
temperatura de tratamento térmico igual a 500°C. A relacao lonsoft para os dispositivos
produzidos por spray-pirélise apresentaram valores 3 ordens de grandeza superiores
em comparacao aos transistores produzidos por spin-coating, esse valor é observado
em ambas as temperaturas de tratamento. A resisténcia de folha dos filmes de spin-
coating apresentou valores 10 vez superiores aos filmes produzidos por spin-coating,
6.65 MQ/quadrado para os filmes de spray-pirélise e 66.8 MQ/quadrado para os filmes
de spin-coating. Fazendo uso da andlise de espectroscopia de elipsometria, foi
possivel reafirmar os valores tanto da resisténcia de folha e resisténcia de folha, assim
como os valores band gap e espessura dos filmes.

Os filmes de ZnO depositados pela técnica de spray-pirélise apresentaram
melhores valores em suas propriedades elétricas em relacdo aos filmes produzidos
por spin-coating. A técnica de spray-pirélise também apresenta uma vantagem no
quesito tempo de preparo dos dispositivos, onde o tempo para a produgcao por spray
€ 3 vezes inferior que por spin. Outra grande vantagem na utilizacdo da técnica de
spray-pirélise em relacéo a técnica de spin-coating € seu baixo custo na producéo no
equipamento de deposicao, além de dispensar etapas a vacuo, facilitando a aplicagéo
em larga escala, requisito esse necessario para producao industrial.

Foi realizado também estudos variando a espessura da camada dielétrica

(SiO2) em transistores com camada ativa de ZnO, os valores da espessura da camada
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dielétrica utilizadas foi de 100nm, 200nm e 300nm, os substratos foram obtidos
comercialmente. O estudo foi conduzido variando a temperatura de caracterizacao
elétrica, realizada no interior de um criostato a vacuo. A variacdo da temperatura e da
espessura do isolante permitiu determinar a influéncia dos estados armadilhando as
mobilidades dos portadores em transistores de ZnO. Esse estudo nos mostrou que a
mobilidade na saturacdo nao foi influenciada pela espessura do isolante, pois para
campos elétricos mais intensos grande parte dos estados de superficie sao
neutralizados, dependendo mais fortemente dos estados de armadilha volumétrico.
Observou que o transistor operando no regime linear, as energias de ativacao para
mobilidade FE sdo semelhantes para ambas as espessuras da camada dielétrica,
onde em regime de baixas temperaturas, a compensacao/neutralizacdo de cargas
nesse estado € responsavel pelo baixo aumento da mobilidade FE em funcédo da
temperatura. Em dielétricos mais finos foi possivel observar uma maior densidade de
armadilhas (total e interface). Esse aumento na densidade de armadilhas pode estar
relacionado com o processo de fabricagédo da camada de SiO..

5.1 Perspectivas Futuras

Como trabalhos futuros, pretende-se aprimorar o processo de deposicdo de
camada isolante de Al203, a deposicao é realizada por spin-coating, utilizando uma
solucdo contendo o precursor metalico de aluminio, dissolvido em um solvente
organico. Embora ndo apresentado os resultados nessa tesa, foi possivel obter
transistores de ZnO com mobilidades superiores a 100 cm?.V-1.s1, porém o processo
ainda precisa ser depurado, pois apresenta uma baixa reprodutibilidade. Apo6s a
depuracédo do processo de obtencdo da camada isolante pirolise, novos estudos
poderdo ser realizados variando a espessura da camada dielétrica, onde em todas as

espessuras analisadas serdo construidas pela mesma técnica, diferentemente das
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bolachas de Si/SiO2 onde dependendo da espessura da camada de SiO2, temos

técnicas distintas em sua fabricacao.
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ABSTRACT

The effect of intrinsic defects at the semiconductor/insulating interface of spray-coated zinc oxide (ZnO) thin-film transistors (TFTs) has been studied by analysing the
electrical behaviour of devices fabricated using different thicknesses of the silicon dioxide (SiO) dielectric layer, in the 100 — 300 K temperature range. We have
observed that, when normalized by the dielectric layer thickness, TFTs produced with thicker dielectrics presented improved performance (higher relative linear
mobility), because of lower influence from intrinsic trap states at the semiconductor/insulating interface. A comparison of the activation energy for the density of
interface defects and for the trapped surface charge evaluated from the threshold voltage variation and from the subthreshold swing was used to explain the
temperature behaviour of the carrier mobility for different dielectric layer thicknesses. The results show that absolute device parameters such as saturation mobility
and “on” current can obscure the deleterious effect of interface states on the electrical transport in TFTs, demonstrating the importance of analysing the electrical
measurement results in the linear operation regime, where the charge carrier density in the transistor channel is more uniform and electric field effects can be

parametrized.

1. Introduction

Metal oxides such as zinc oxide (ZnO) and related compounds are
wide-bandgap semiconductors that present high thermal stability and
electron mobility values (>60 em?Vlsh), They are strong candidates
for new trends in electronic and optoelectronic applications, especially
when characteristics such as flexibility, transparency, biocompatibility
and environmental friendliness are desired [1-4]. ZnO, which is usually
found in a wurtzite crystalline structure [5], has an energy bandgap of
3.37 eV [6], a large exciton binding energy of about 60 meV [7] and an
n-type semiconductor character due to naturally formed oxygen va-
cancies [8]. The electrical properties of ZnO thin films are dominated by
different transport mechanisms, such as variable range hopping and
diffuse transport [9,10], which are extremely dependent on material
properties (grain size, energetic disorder, donor concentration, etc) that
cannot be easily controlled [11]. The non-stoichiometric defect struc-
ture of ZnO [12] is responsible for the formation of oxygen vacancies
and interstitial Zn atoms, which are the most representative surface
donor species affecting the semiconductor electrical properties [5,6,13].
Although Janotti and Walle, by using first principle calculations,
asserted that oxygen vacancies (Vo) are associated to deep energy levels
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around 0.3 eV below the conduction band [14], Liu et al. [8] have
demonstrated that Vo dominate the diffusion process in oxygen-isotopic
ZnO heterostructures and is probably the dominant donor native point
defect in ZnO.

One of the most widely spread applications of ZnO as semi-
conducting material is as the active layer of thin-film transistors (TFTs),
which can achieve high performance (electron mobility above 60 cm?
vigh using relatively non-sophisticated device structures [15,16].
Thin and uniform ZnO films (<100 nm) can be obtained using a variety
of deposition methods, including chemical vapor deposition (CVD), RF
magnetron sputtering, pulsed laser deposition (PLD), sol-gel, ink-jet
printing and spray-pyrolysis [17-21]. Solution-processing deposition
methods have several advantages when compared to more sophisticated
deposition methods (CVD, PLD and sputtering), allowing easier varia-
tion of the chemical composition and being compatible to low-cost and
large-area coating [20].

The study of the electrical properties of TFTs is of extreme impor-
tance in determining the factors which limit the device performance and
how processing parameters can be varied in order to improve operation
characteristics. The presence of surface states at or in the vicinity of the
semiconductor/insulating layer strongly influences the charge transport
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Abstract

Thin-film transistors (TFTs) with the active layer composed by zinc oxide (ZnO) deposited via spray-pyrolysis present several
advantages such as high electrical performance, high optical transmittance in the visible spectrum, low production cost and
the ability to cover large areas. Besides the traditional application in electronic/optoelectronic circuits, ZnO TFTs can also
be used in sensing devices due to its responsivity to UV-light. In the present work, we performed a bi-level full multifactorial
analysis of TFT performance parameters exposed to UV-light. Characterization conditions like UV-light irradiance and time
after UV exposure, as well as processing parameters such as annealing temperature were varied simultaneously, allowing the
application of analysis of variance (ANOVA) to investigate the effect of these factors on the electrical performance of the
devices. Field-effect mobility, threshold voltage, on/off current ratio and the device intrinsic current were among the param-
eters used as the responses in the factorial analysis. ANOVA was used to determine the ranking of significance of each factor
on the different response parameters by the evaluation of the factor effects. Moreover, the results from ANOVA permitted
the construction of linear functions used to predict the device responses in the whole range of the experimental conditions,
which were confirmed by independent experimental results. The influence of factor interactions and of the linearization of
some response parameters was also studied to improve the accuracy of TFT response prediction.

1 Introduction areas, production scalability, transparency and flexibility.

The use of organic precursor solutions permits the pro-

Thin-film transistors (TFTs) are electronic devices which
can be used in a variety of applications: electronic switches,
signal transmission, logic circuits, memories, etc. [1-8]. In
the past two decades, great interest has been attracted to
metal oxides like zinc oxide (ZnO) and related compounds
as the active layer of TFTs due to their unique characteris-
tics like high carrier mobility, high optical transmittance in
the visible spectrum and low production cost [8]. Besides,
solution-processed metal oxides [2, 9-11] are particularly
interesting for applications which require coverage of large
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duction of extremely uniform and thin metal oxide films
by using simple deposition techniques such as spin-coating
[12], ink-jet [13, 14] or spray-pyrolysis [15-18].

Zinc oxide is a wide bandgap semiconductor (E,~3.4¢V)
in which the natural occurrence of defects gives rise to
n-type conductivity [19] and the relatively high carrier
mobility permits the fabrication of high-performance thin-
film transistors [20]. Despite the high optical transmittance
in the visible spectrum, ZnO strongly absorbs UV radiation
at shorter wavelengths (below ~370 nm), with remarkable
observation of photoconductivity. Moreover, the incidence
of UV-light on ZnO changes the configuration of electronic
surface states formed by the adsorption/desorption of atmos-
pheric components such as oxygen or water molecules,
which cause a persistent photoconductivity effect [21-25].
Such dependence on the incidence of UV-light and the con-
centration of oxygen/moisture can be applied in the develop-
ment of sensing devices which can be used, for instance, in
the detection of volatile organic compounds (VOCs) [26].

An appropriate sensing device must fulfill some basic
requirements such as reproducibility, ease of calibration and
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Abstract: Recent studies have shown spray-pyrolysis is a low-cost, simple and efficient
technique for deposition of metal oxide semiconductors (such as zinc oxide) as the active
layer of thin-film transistors (TFTs). However, to allow the translation from laboratory scale
to industry the reproducibility of such method needs to be evaluated. We present herein a
representative study concerning the reproducibility and uniformity of spray-coated ZnO TFTs
using several devices, from different production batches, following the same fabrication
protocol. We demonstrate that it is possible to obtain transistors with high performance and
reproducibility by controlling the most relevant deposition factors, corroborated by a low
deviation rate (below 10%) from the characteristic TFT parameters (mobility in saturation,
threshold voltage and on/off ratio), which is compatible to commonly available commercial
electronic devices.

INTRODUCTION

Thin-film transistors (TFT) using transparent semiconducting oxides (TSOs) as
the active material exhibit several advantages, including good chemical stability, high
charge carrier mobility, high optical transmittance in the visible spectrum and
compatibility to flexible substrates [1-4]. Zinc oxide (ZnO) and its related compounds are
particularly interesting in innumerous applications [5-7] because they exhibit charge
carrier mobility values even higher than amorphous silicon [1,6], present a wide band
gap energy (~ 3.37 eV) [8-11], are biocompatible and environmentally friendly materials
[12-14], and can be synthesized and processed by simple and low-cost methods. Spray-
pyrolysis technique is especially advantageous for large-scale and low-cost fabrication
when compared to conventional processing techniques, such as RF magnetron sputtering,
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RESUMO: Atualmente busca-se a produgéo
de componentes eletronicos por técnicas de
deposicao/impressao dos materiais ativos na
forma liquida (solugdes ou suspensdes), visando
a reducédo dos custos de produgao, a producao
em larga escala e aplicagdes emergentes, como
internet das coisas (loT), embalagens inteligentes
etc. Na presente pesquisa, apresentamos os
principios bésicos de operagdo, os métodos
de producao e os resultados da caracterizagao
elétrica de transistores de filme fino (TFTs) com
os materiais ativos depositados por técnicas
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de deposicao na forma liquida (spin-coating e
pirélise por spray). Estudamos a influéncia da
composicao de solugdes precursoras de nitrato
de aluminio nonoidratado e da temperatura de
conversao térmica deste precursor em oOxido
de aluminio nas propriedades de capacitores
produzidos com o6xido de aluminio depositado
por spin-coating. Obtivemos capacitores com
baixos valores de corrente de fuga (< 1 nA) e
capacitancias por unidade de area entre 2.10°
3 e 3.10° F/m2 utilizando solucbes precursoras
aquosas compostas por 0,5 M de nitrato de
aluminio nonoidratado e 1,25 M de ureia, que
sofreram um processo de combustao a 350 °C,
resultando em filmes finos (< 100 nm) oxido
de aluminio (ALO,). Os filmes de Al,O, obtidos
por combustao foram utilizados como camada
dielétrica de TFTs produzidos utilizando a
camada ativa composta por 6xido de zinco (ZnO)
produzido por pirdlise via nebulizacao (spray) de
um precursor organico (acetato de zinco). Os
TFTs produzido apresentaram um desvio padrao
inferior a 11 % em seus principais parametros
de desempenho elétrico, como mobilidade de
portadores na ordem de 30 cm?/V.s, tenséo de
limiar (threshold) em torno de 1,0 V e taxa de
variacao sub-limiar (subthreshold swing, SS) de
0,72 V/década.

PALAVRAS-CHAVE: Transistores de filme
fino, caracterizacdo elétrica, 6xidos metalicos,
semicondutores, processamento por solugao.
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Abstract

This chapter provides a brief introduction to thin-film transistors (TFTs) based on trans-
parent semiconducting metal oxides (SMOs) with a focus on solution-processed devices.
The electrical properties of TFTs comprising different active layer compositions (zinc
oxide, aluminum-doped zinc oxide and indium-zinc oxide) produced by spin-coating
and spray-pyrolysis deposition are presented and compared. The electrical performance
of TFTs is evaluated from parameters as the saturation mobility (¢_,), the TFT threshold
voltage (V) and the on/off current (I /I ) ratio to demonstrate the dependence on the

on' “of

composition of the device-active layer and on ambient characterization conditions (expo-
sure to UV radiation and to air).

Keywords: semiconducting metal oxides, electrical properties, thin-film transistors,
spray-pyrolysis, spin-coating

1. Introduction

The development of electronic and optoelectronic devices attending the increasing demand of new
features like high-resolution, fast response, transparency and flexibility has motivated the pursuit
of circuits using new active materials and/or new processing technologies. In this sense, semicon-
ducting metal oxides (SMOs) as zinc oxide (ZnO) [1-9] and related compounds like aluminum-
doped zinc oxide (AZO) [10-13], indium zinc oxide (IZO) [14, 15] and indium gallium zinc oxide
(IGZO) [16, 17] are promising materials for flexible, transparent and high-performance electronics.

SMOs are particularly interesting to be used as the active layer of thin-film transistors (TFTs),
which constitute the basic electronic device for drive circuits of active-matrix displays (AMDs)
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