
 

 

 

 

 

 

João Paulo Braga 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estudo das propriedades elétricas e morfológicas de transistores 
de filme fino de óxido de zinco processados por solução 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

São José do Rio Preto 
2023 

  



João Paulo Braga 
 
 
 
 
 
 

Estudo das propriedades elétricas e morfológicas de transistores 
de filme fino de óxido de zinco processados por solução 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

São José do Rio Preto 
2023 

  

Tese apresentada como parte dos 

requisitos para obtenção do título de 

Doutor em Biofísica Molecular, junto 

ao Programa de Pós-Graduação em 

Biofísica Molecular, Área Biofísica 

Molecular Experimental e Aplicações, 

do Instituto de Biociências, Letras e 

Ciências Exatas da Universidade 

Estadual Paulista “Júlio de Mesquita 

Filho”, Campus de São José do Rio 

 Preto. 

Financiadora: Capes 

Orientador: Prof. Dr. Lucas 

Fugikawa Santos 



 



João Paulo Braga 

 
 
 
 
 

 

 Estudo das propriedades elétricas e morfológicas de transistores de 

filme fino de óxido de zinco processados por solução 

Tese apresentada como parte dos requisitos para 
obtenção do título de Doutor em Biofísica 
Molecular, junto ao Programa de Pós-Graduação 
em Biofísica Molecular, Área Biofísica Molecular 
Experimental e Aplicações, do Instituto de 
Biociências, Letras e Ciências Exatas da 
Universidade Estadual Paulista “Júlio de Mesquita 
Filho”, Campus de São José do Rio Preto. 
 
Financiadora: CAPES 

 

Comissão Examinadora 
 
Prof. Dr. Lucas Fugikawa Santos  
UNESP –Câmpus de Rio Claro 
Orientador 
 
Prof. Dr. Alexandre Mesquita 
UNESP – Câmpus de Rio Claro  
 
Prof. Dr. Antônio Riul Junior 
Unicamp – Câmpus de Campinas 
 
Prof. Dr. Florian Steffen Günther 
UNESP – Câmpus de Rio Claro 
 
Prof. Dr. Ivan Helmuth Bechtold 
UFSC – Câmpus de Florianópolis 
 
 

São José do Rio Preto 
20 de abril de 2023 

  



 
DEDICATÓRIA 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dedico este trabalho aos meus pais, Sidney e Suely, com todo o meu amor e 

gratidão. Sou imensamente grato por tudo o que vocês fizeram por mim ao longo 

da minha vida. Sou extremamente grato por todo o esforço que vocês dedicaram 

em todos os aspectos, especialmente em relação à minha formação. Suas 

palavras de encorajamento, seu apoio inabalável e seu amor incondicional são 

tesouros que carregarei sempre comigo. Sou quem sou hoje, em grande parte, 

devido ao amor e à orientação que vocês me proporcionaram. Obrigado por 

serem os melhores pais do mundo.  

 

  



 

AGRADECIMENTOS 

 

Agradeço imensamente a minha família, minha mãe Suely, meu pai Sidney e meu irmão 

Luiz Fernando, por todo o apoio, compreensão e suporte que me concederam ao longo desses 

anos. 

Gostaria de expressar minha profunda gratidão aos meus amigos do extinto “laboratório 

da maldade”, Thalita, José Bruno (Pamonha) e Guilherme, pelo apoio e amizade durante todo 

esse período, especialmente pelas altas horas trancados no laboratório fazendo os experimentos 

e compartilhando momentos descontraídos. Vocês foram essenciais nessa jornada.  

Gostaria de agradecer aos meus amigos e sócios da THOTech, João Victor e Rafaela, 

por embarcarmos juntos nessa nova jornada. A parceria e comprometimento de vocês têm sido 

fundamentais para o sucesso da nossa empreitada. 

Não posso deixar de agradecer os amigos que fiz nessa jornada acadêmica, Corage, 

Raphael, Acerola, Gustavo, Murilo, Tiba, Fernando, Arthur, Renan, Ingrid, Giovana. pelo o 

apoio e amizade ao longo desses anos. Aos companheiros de laboratório Bruno (Cotonete), 

Kubo, Danilo, Fada, Breno e Felipe. 

Não poderia deixar de agradecer também aos meus amigos do RPG: Daniel X, Rique, 

André e Jepeto. Aqueles domingos de seção de RPG eram verdadeiros refúgios da loucura 

acadêmica, onde nossas agendas raramente se alinhavam, mas quando acontecia... era épico! 

Agradeço aos docentes e funcionários do IBILCE/UNESP, em especial do departamento 

da Física, por sua valiosa contribuição em minha formação acadêmica. Também gostaria de 

agradecer aos docentes e os técnicos do André, Geraldo e Leandro do departamento de Física 

do IGCE/UNESP pelo apoio e suporte durante minha jornada. 

Agradeço também as agências de fomento CAPES, FAPESP e INEO, pelo apoio 

financeiro que proporcionou a realização deste trabalho. 

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenação de Aperfeiçoamento de 

Pessoal de Nível Superior - Brasil (CAPES) – Código de financiamento 001. 

Por último, mas não menos importante, expresso minha sincera gratidão ao meu 

orientador Lucas Fugikawa Santos pelo apoio, incentivo, amizade, conselhos, confiança e 

ensinamentos, tanto no âmbito acadêmico quanto pessoal. Gostaria de agradecer por me guiar 

desde o início da minha jornada científica, quando entrei em um laboratório de eletrônica sem 

ter a menor ideia de como manipular um ferro de solda e, na verdade, desconhecendo até mesmo 



o nome de uma chave "Phillips". Vejo-o como uma figura paterna, que, mesmo quando me dava 

alguns "puxões de orelha”, o fazia visando meu crescimento como pesquisador e indivíduo. 

Portanto, expresso aqui meu mais sincero e profundo agradecimento. 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                 “O tempo que passa não passa depressa. O que passa 

depressa é o tempo que passou.” 

FERREIRA, V., Pensar, Bertrand, 1992 

.   



 
 

RESUMO 

 

Esta tese de doutorado é o resultado de alguns trabalhos realizados em estudos de 

dispositivos eletrônicos à base de óxidos metálicos processados por solução. O 

primeiro trabalho apresenta um estudo comparativo de como o método de deposição 

(spray-pirólise e spin-coating) da camada ativa de transistores de filme fino (TFT) afeta 

as propriedades físicas e o desempenho dos dispositivos. As propriedades dos filmes 

foram analisadas através de técnicas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

(XPS), análise termogravimétrica (TG), microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

difração de raio-x (DRX), espectroscopia UV-Vis e Elipsometria, enquanto as 

propriedades elétricas foram analisadas através das curvas características de um 

TFT, analisando a mobilidade dos portadores de carga, tensão limiar e da resistência 

elétrica dos filmes. O segundo trabalho apresentado nessa tese analisa os efeitos de 

defeitos intrínsecos na interface entre o semicondutor/isolante em TFT nas 

propriedades elétricas dos dispositivos através da variação da espessura da camada 

dielétrica (100, 200 e 300 nm) e da temperatura (80 – 350k). A influência de 

parâmetros como a estrutura e temperatura permitiram uma análise mais detalhada 

do transporte de carga de dispositivos TFT, fornecendo, dessa forma, um maior 

conhecimento das propriedades físicas dos materiais estudados. 

Palavras-chaves: Transistor de ZnO. Spray-pirólise. Spin-coating. Defeitos intrínsecos 

de interface. Dispositivos eletrônicos. 

  



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- INTRODUÇÃO 

A eletrônica é uma das áreas da tecnologia que mais influenciou a humanidade 

ao longo dos anos. Desde a sua invenção, a eletrônica tem sido utilizada para 

melhorar a nossa qualidade de vida, e o transistor é um dispositivo eletrônico que teve 

um impacto significativo no avanço da eletrônica e tecnologia moderna. O transistor é 

considerado um dos principais avanços tecnológicos do século XX e sua invenção no 

início dos anos 1950 substituiu as válvulas termiônicas, que eram grandes, caras, 

consumiam muita energia e eram propensas a falhas. O transistor é menor, mais 

barato, consome menos energia e é mais confiável do que as válvulas termiônicas, 

permitindo a criação de dispositivos eletrônicos menores, mais baratos e mais 

eficientes. 

O avanço tecnológico e a evolução dos dispositivos eletrônicos são aspectos 

que têm impactado de forma significativa a sociedade, abrindo novas possibilidades e 

impulsionando o desenvolvimento em diversas áreas. Novos materiais 

semicondutores são continuamente desenvolvidos e aprimorados, criando novas 

aplicações e possibilitando o surgimento de novas tecnologias [1-10]. 

Uma das descobertas mais significativas na área de semicondutores, foi a 

identificação de materiais semicondutores orgânicos [12]. A partir desse marco, foram 

realizados diversos estudos com o objetivo de aprimorar a fabricação de dispositivos 

eletrônicos utilizando essa nova classe de materiais. Um dos exemplos mais notáveis 

foi a fabricação do primeiro transistor de filme fino orgânico, em 1986 [13]. Outra 

importante contribuição para o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos foi a 

fabricação de transistores de filme fino, utilizando semicondutores de óxido metálico 

obtidos a partir de soluções de precursores orgânicos. Essa técnica apresenta 
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diversas vantagens em relação aos processos convencionais, como a redução de 

custos e a possibilidade de produzir dispositivos eletrônicos de forma mais eficiente e 

com maior flexibilidade [14-18]. A evolução contínua de novos materiais 

semicondutores e a fabricação de novos dispositivos eletrônicos por diferentes vias 

de deposição têm implicações significativas para a sociedade, possibilitando avanços 

em diversas áreas, como a medicina/biologia [19-24], química [25-27] e comunicações 

[28-30]. A utilização dos óxidos metálicos na produção de transistores também 

possibilitou a produção de dispositivos transparentes [16,34] e ou flexíveis [14,17-

18,30]. 

Com o avanço nas pesquisas de óxidos metálicos semicondutores, diversas 

técnicas vêm sendo utilizadas na produção de transistores de filme finos, tais como, 

spray-pirólise [31-33], spin-coating [34-36], RF magnetron sputtering [37-39], drop 

casting [40-41], roll – to – roll [42-43], impressão por jato de tinta [44-46]. 

Nos últimos anos, a eletrônica por solução tem se mostrado uma área de 

pesquisa promissora, com amplas aplicações comerciais em dispositivos como 

displays flexíveis e células fotovoltaicas [14,17-18,30,47-48]. No entanto, o próximo 

passo em direção ao crescimento dessa área será a fabricação de circuitos totalmente 

impressos, o que exigirá uma capacidade maior de produzir transistores de filme fino 

(TFT) a partir de soluções estáveis e duradouras. Os TFT têm sido amplamente 

estudados por sua alta flexibilidade, baixo consumo de energia e baixo custo de 

produção em comparação com outros tipos de transistores. No entanto, sua 

fabricação a partir de soluções ainda apresenta desafios, como a estabilidade a longo 

prazo. Para alcançar esse objetivo, é necessário desenvolver novos materiais 

semicondutores solúveis e métodos de fabricação para transistores de filme fino. 
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Estudos recentes têm investigado a utilização de materiais semicondutores orgânicos 

e inorgânicos para a produção 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 

o papel servia tanto como substrato, quanto camada dielétrica/isolante. Com uma 

camada ativa de GIZO (oxido de gálio, índio e zinco) depositada por RF magnetron 

sputtering, o dispositivo apresentou mobilidade de saturação superior a 30 cm2/Vs e 

uma relação on/off de aproximadamente 104. Esse trabalho foi um marco na 

eletrônica, especialmente em aplicações que demandam dispositivos flexíveis e 

biodegradáveis, como em eletrônica portátil e dispositivos médicos. Além disso, o uso 

de celulose em dispositivos eletrônicos oferece uma alternativa mais sustentável e 

ecológica aos materiais convencionais, como o silício [51]. 

Outra grande aplicação dos transistores de filme finos é na área de sensores 

para diagnóstico médico [19-24]. Em 2020 a Organização Mundial da Saúde (OMS) 

declarou estado de pandemia, causada pelo coronavírus SARS-CoV-2 (COVID-19). 

Uma das estratégias de combate a disseminação do vírus é a realização de testagem 

em massa [52-53]. Diversos trabalhos surgiram na literatura demostrando a utilização 

destes dispositivos como uma opção no diagnóstico da COVID-19, sendo uma 

solução geralmente depositadas em um substrato flexível, que podem ser facilmente 

integrados em dispositivos portáteis e de baixo custo [54-57]. 

Este trabalho é voltado ao estudo das propriedades estruturais e elétrica de 

filmes finos de óxido de zinco (ZnO) aplicado em dispositivos eletrônicos do tipo 

transistores de filme fino (TFT). O estudo das propriedades elétricas e morfológicas 

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, são cruciais para determinar a eficiência de TFTs. Além 

disso, a morfologia da camada ativa do transistor, como a rugosidade da superfície, e 

a uniformidade da camada, também afeta suas propriedades elétricas. 

 Nessa tese foi produzido filmes de ZnO por duas vias distintas de deposição, 

spray-pirólise e spin-coating, passando por estudos da absorção da luz visível, 

difração de raios x, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X, curvas 

característica de transistores (saída e transferência), e condutividade dos filmes e 

dispositivos fabricados. Com o dispositivo produzido e caracterizado, foi possível 

estudar e compreender o transporte de carga em TFTs de ZnO com diferentes 

espessuras da camada dielétrica, caracterizados em diferentes temperaturas. 

No capítulo 2. São apresentadas as características elétricas de transistores de 

filme fino e as características do óxido de zinco. No capítulo 3, são descritos os 

métodos de deposição utilizados assim como a preparação dos filmes e substratos. 

São descritas no capítulo 4 as caracterizações estruturais e elétricas dos filmes e 

dispositivos, onde descrevemos as curvas de saída, transferência e medidas de 4-

pontas, e estruturais como análise termogravimétrica, absorção de luz visível, 

perfilometria, difração de raios x, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x 

e elipsometria, e os equipamentos utilizados nesse trabalho. Também no capitulo 4, 

apresentamos as caracterizações elétricas dos transistores em diferentes faixas de 

temperaturas, para diferentes espessuras da camada isolante, onde foi possível 

estudar a influência de defeitos no transporte de cargas de transistores de filme fino. 

Por último, no capítulo 5, apresentamos as conclusões dessa Tese e as perspectivas 

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

METÁLICOS 

Nesta tese, estudou-se as propriedades elétricas dos Transistores de Filme fino 

(TFT -Thin Film Transistor) inorgânico. Esses dispositivos possuem um grande 

potencial para aplicações tecnológicas, como em displays transparentes e flexíveis, 

além de serem utilizados em áreas como química e biologia, em que podem atuar 

como sensores de gases ou em diagnósticos médicos. [58-62].A criação do transistor 

foi o resultado de esforços colaborativos de vários cientistas e engenheiros em 

diferentes partes do mundo. Em 1947, John Bardeen e Walter Brattain, físicos da Bell 

Labs nos Estados Unidos, criaram o primeiro transistor, usando um cristal de germânio 

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 junção, que usava um cristal de silício 

em vez de germânio e tinha melhor desempenho. O transistor de junção foi patenteado 

pela Bell Labs em 1952 e logo se tornou o padrão da indústria eletrônica mundial. 

A invenção do transistor revolucionou a eletrônica e a tecnologia de 

comunicação, permitindo a criação de dispositivos eletrônicos menores, como rádios 

portáteis, televisores, calculadoras e computadores pessoais. O transistor também 

tornou a eletrônica mais acessível e barata, permitindo que as pessoas em todo o 

mundo tivessem acesso a dispositivos eletrônicos. Desde sua invenção, 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-Óxido-

Semicondutor (MOSFET), cada um com suas próprias características e aplicações.  

A era moderna da eletrônica de semicondutor deve sua rápida existência à 

expansão do transistor de efeito de campo semicondutor de óxido metálico 
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(MOSFET), proposto pela primeira vez em 1930 por Lilienfield e desenvolvido para 

uso prático em 1960 por Kahng e Atalla. Os MOSFETs apresentavam diversas 

vantagens em relações aos longos tubos de vácuo utilizados anteriormente, sendo 

alguma delas a redução do tamanho dos dispositivos, redução dos custos de 

produção e maior vida útil operacional. Os MOSFETs são os dispositivos mais 

importante para circuitos integrados (CIs) de grande escala usados em dispositivos 

de memória lógica. Uma característica única da tecnologia de CIs é sua complexa 

integração de milhares de dispositivos ativos e passivos feitos principalmente em um 

único wafer de silício, permitindo novas aplicações para eletrônica em comunicação, 

controle e processamento de dados que não são possíveis 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, monóxido de silício como dielétrico/isolante e 

eletrodos de dreno e fonte de ouro na figura 2.1 temos um típico TFT em condições 

normais de. A aplicação de uma tensão positiva ao eletrodo de porta induz o acúmulo 

de elétrons isso para o caso de um semicondutor do tipo n. Ao mesmo tempo, uma 

tensão de entrada positiva no dreno leva a um fluxo de corrente à 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 típica de um transistor de filme fino 

                

Fonte: Elaborado pelo autor 

Devido às técnicas de processamento já pré-estabelecidas para a tecnologia 

de silício, os MOSFETs se desenvolveram mais rapidamente do que os TFTs. No 

entanto, um novo campo da microeletrônica está surgindo para filmes finos. Os 

transístores de filme fino vêm recebendo atenção especial tanto na área acadêmica 

quanto na indústria, tendo em vista sua vasta possibilidade de aplicação em sensores, 

displays, processadores. Os TFTs oferecem um amplo leque de vantagens em 

comparação ao silício amorfo (base da eletrônica atual) e dispositivos orgânicos como 

alta mobilidade dos portadores de carga (superior 1 cm2V-1s-1), possibilidade de se 

processar por solução e baixas temperatura de processamento [63-67].  

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

Transistor é um componente eletrônico com três terminais que é utilizado para 

controlar correntes elétricas. Um sinal variável aplicado aos dois terminais de entrada 

é capaz de controlar eletronicamente o sinal que flui nos dois terminais de saída, 

sendo um deles compartilhado com a entrada. Esses três terminais são conhecidos 

como porta, fonte e dreno. O transistor é amplamente utilizado para duas funções de 

controle: amplificação e chaveamento de sinais [68], que são realizados através da 

modulação da corrente que flui pelo canal de um semicondutor no interior do transistor. 

O canal é a região que fica entre os contatos metálicos de fonte e dreno, separados 
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por uma distância W e com largura L. A fabricação de transistores de filme fino (TFTs) 

envolve a deposição de três componentes fundamentais: semicondutor, isolante e 

eletrodos metálicos. 

Em nosso laboratório conseguimos produzir quatro diferentes tipos de 

estruturas para um transistor de efeito de campo (FET), separadas em dois grupos 

distintos, onde a posição do eletrodo de dreno, da fonte e da porta, em relação ao 

semicondutor, define a configuração. O primeiro grupo é 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 superfície do 

substrato que pode ter os contatos de dreno e fonte previamente depositados (ou não). 

No caso dos contatos de dreno e fonte já 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 são 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 

superfície 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 possíveis de transistores de filmes finos (TFTs) de acordo com 

a posição 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.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

2.2 Modos de operação de FETs 

Transistores de óxidos metálicos funcionam em modo de acumulação 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 majoritário de buracos (cargas positivas). Em um FET do tipo-n, 

quando se aplica uma diferença de potencial (ddp) negativa na porta do dispositivo, 

buracos serão atraídos na superfície semicondutora, próximos a região dielétrica, 

passando uma ínfima corrente, ou seja, o dispositivo funciona quase como circuito 

aberto. Aplicar uma ddp positiva na porta do TFT acarreta no acúmulo de elétrons no 

filme semicondutor, onde esse acúmulo de carga pode ser modulado. Aplicando-se 

uma tensão entre o dreno/fonte é possível 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 tensões aplicadas na porta do dispositivo. O 

aparecimento desse canal condutor se dá pela formação de um capacitor entre as 

interfaces do metal, do dielétrico e do semicondutor, recebendo a denominação de 

MOS (do inglês Metal Oxide Semiconductor), a Figura 2.3 exemplifica o fenômeno 

acima. 

Figura 2.3: À 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 túnel). À direita, há uma imagem mais detalhada da interface 

entre o metal, o isolante e o semicondutor, formando um capacitor do tipo MOS (metal-óxido-

semicondutor). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
 

A Figura 2.4 apresenta os diagramas de energia de um capacitor MOS, onde 

é possível visualizar as funções trabalho do metal (∅m) e do semicondutor (∅s). É 

importante ressaltar que, estando o metal e o semicondutor em contato com o isolante, 

as funções trabalho são definidas em relação ao nível do vácuo. Além disso, a figura 

também representa o nível de Fermi do Metal (EFm) para o metal e as energias limite 

da banda de condução (Ec), a banda de valência (Ev), o nível de Fermi (EFs), o nível 

de Fermi intrínseco (Ei) e a banda proibida (Eg) para o semicondutor [68]. 

Na Figura 2.4 (a), é apresentado o caso onde o potencial aplicado na porta do 

dispositivo é nulo (Vg = 0). Nessa situação, os níveis de Fermi do metal e do 

semicondutor são iguais, e não há região de depleção. No entanto, ao aplicar uma 
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tensão negativa no eletrodo (Vg < 0), ocorre a repulsão dos portadores majoritários 

(elétrons) do semicondutor tipo-n, formando uma região de depleção de portadores 

na superfície. Nessa condição, ocorre o dobramento das bandas para cima, e o nível 

de Fermi intrínseco se aproxima do nível de Fermi do semicondutor. Os portadores de 

cargas majoritários são repelidos do filme semicondutor, causando uma depleção 

perto da interface óxido-semicondutor [69]. 

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

condições de trabalho.  

 
Fonte: Adaptada [69] 

Já no regime apresentado em (c), ao aplicar uma tensão positiva no eletrodo 

(VG > 0), os elétrons, que são os portadores majoritários, são atraídos à interface 

óxido/semicondutor. A concentração de elétrons aumenta na superfície do substrato, 



27 
 

formando-se uma região de acumulação de portadores majoritários. Nessa condição, 

as bandas se dobram para baixo, e o nível de condução cruza o nível de Fermi do 

semicondutor nas proximidades da interface óxido-semicondutor [68-69]. É importante 

lembrar que essas informações são cruciais para entender o funcionamento de um 

capacitor MOS. 

As curvas características de saída e de transferência de um TFT, 

apresentadas na figura 2.5 em (a) e (b), respectivamente, são fontes valiosas de 

informações acerca de suas propriedades mais importantes. Dentre elas, destacam-

se a mobilidade dos portadores de carga (µ), a relação Ion/off e a tensão limiar (VTH). A 

relação Ion/off consiste na razão entre a corrente máxima e mínima (IDS) do dispositivo. 

Um transistor de boa qualidade apresenta valores acima de 105 para essa relação, 

sendo esse requisito fundamental para sua aplicação como chave eletrônica [107]. É 

imprescindível, portanto, que sejam avaliadas as características do TFT por meio de 

suas curvas de saída e de transferência, a fim de se obter um desempenho adequado 

em suas aplicações. 

A tensão de threshold (VTh) representa o valor mínimo de Vg necessário para 

que seja formada uma camada de acumulação ou um canal condutor próximo à 

interface semicondutor/dielétrico. Há diversas técnicas que permitem a obtenção do 

valor de VTh, dentre as quais destacam-se a extrapolação de uma reta em um gráfico 

de IDS x Vg para valores reduzidos de VDS, ou a extrapolação de uma reta em um 

gráfico de  𝐼𝐷𝑠
1/2

 x Vg para valores elevados de VDS. Esses métodos são úteis para a 

determinação da tensão limiar de um TFT, a qual desempenha um papel crucial em 

sua operação como chave eletrônica. 
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Figura 2.5: Curvas típicas (A) saída e (B) transferência para um TFT com óxido 

metálico do tipo-n. 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

 

A mobilidade (µ) está relacionada à eficiência do transporte de carga em 

materiais e possui um impacto direto no valor máximo de IDS e na frequência de 

operação do dispositivo [65]. No entanto, a mobilidade dos portadores em um material 

é influenciada por vários fatores, tais como a vibração da rede cristalina, impurezas 

em sua rede cristalina, tamanho dos grãos e outros defeitos estruturais [66]. É 

importante destacar que existem três definições de mobilidade de portadores em um 

dispositivo: mobilidade efetiva (µeff), mobilidade de efeito de campo (µEF) e mobilidade 

na saturação (µsat). Esses conceitos são fundamentais para o entendimento das 

propriedades dos TFTs e sua aplicação em dispositivos eletrônicos. 

É possível obter a mobilidade efetiva (µeff) por meio da equação da condutância 

(gd) para baixas tensões entre o dreno e a fonte, em que VDS << Vg - VTh, mantendo-

se o valor de Vg constante.  
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IDS = 
Wµ𝑛𝐶𝑜𝑥

𝐿
 (VG – VTh – 

𝑉𝐷𝑆

2
) 𝑉𝐷𝑆    (2.1) 

A mobilidade dos portadores é representada por µn, enquanto o comprimento 

e a largura do canal são, respectivamente, w e L. A capacitância do capacitor MOS 

por unidade de área é dada por Cox. 

Cox = 
𝐶

𝐴
=  

𝑘𝜀0

𝑑
      (2.2) 

A constante dielétrica do material é representada por K, enquanto ε0 é a 

constante de permissividade do vácuo e d é a espessura do dielétrico. 

A corrente IDS (equação 2.1) vem da análise da curva de saída de um FET 

realizada por meio do modelo de aproximação de canal gradual.  Esse modelo adota 

as seguintes aproximações: 

i) O campo elétrico entre os eletrodos dreno e fonte é paralelo à interface, 

resultando em uma corrente estacionária no canal que é independente 

da distância x ao longo do canal.  

ii) Considera-se a mobilidade de efeito de campo como uma constante, 

não variando com o comprimento do canal ou outros fatores.  

iii) O campo perpendicular gerado pelo eletrodo de porta é 

significativamente maior do que aquele gerado pelos eletrodos dreno e 

fonte. 

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

equacionada como: 

 

ρ(x) = 𝐶𝑜𝑥 [ 𝑉(𝑥) − (𝑉𝐺 − 𝑉𝑇ℎ)]    (2.2) 

 

assumindo que o canal é formado por efeitos capacitivos. Na equação 2.2 

temos que V(x) é o potencial local na região do canal A corrente de dreno IDS 

no regime linear pode ser calculada pela corrente de drift dos portadores 

induzidos pela tensão de porta VG: 

𝐼𝐷𝑆 =  𝜇𝑛𝑊𝜌(𝑥)
𝑑𝑉(𝑥)

𝑑𝑥
      (2.3) 

 

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

eq. 2.3 e usando as condições de contorno, V(x = 0) = 0 e V(x = L) = VDS para 
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integração, obtêm-se a corrente no estado estacionário, representada pela 

equação 2.1. 

 

É possível determinar o valor da mobilidade no regime de saturação por meio 

da aplicação da equação 2.4 na equação 2. 1. 

𝑔𝐷 =  
𝜕IDS

𝜕VDS
  ≈ 

𝑊 µ𝑒𝑓𝑓 𝐶𝑜𝑥 (𝑉𝑔 – 𝑉𝑇ℎ)

𝐿
     (2.4) 

desta maneira:  

   µ𝑒𝑓𝑓 ≈  
𝐿𝑔𝐷

𝑊  𝐶𝑜𝑥 (𝑉𝑔 – 𝑉𝑇ℎ)
     (2.5) 

  
A mobilidade de efeito de campo pode ser encontrada pela transcondutância, 

para VDS constante, onde a transcondutância é dada pela equação 2.6. 

𝑔𝑚 =  
𝜕𝐼𝐷𝑆

𝜕𝑉𝑔
      (2.6 

 
Substituindo a equação 2.1 em 2.6 temos: 

 

𝑔𝑚 =  
Wµ𝑛𝐶𝑜𝑥

𝐿
 VDS     (2.7) 

 
Isolando µ𝑛 obtemos o valor da mobilidade de efeito de campo µ𝐸𝐹. 

µ𝐸𝐹 =  
L 𝑔𝑚

W𝐶𝑜𝑥 VDS
     (2.8) 

 
Em um transistor que atinge o regime de saturação, a corrente que flui no canal, 

é dada pela equação 2.9, 

IDSat = 
Wµ𝑛𝐶𝑜𝑥

𝐿
 (VG – VTh )2    (2.9) 

e sua mobilidade pode ser determinada a partir da transcondutância: 

 

𝑔𝑚 = ( 
𝜕√IDSat

𝜕Vg
)    (2.10) 

resultando em: 

 

𝑔𝑚 =  √
1

2
 µ𝑠𝑎𝑡 

W𝐶𝑜𝑥

𝐿
  =  µ𝑠𝑎𝑡 = 

2𝐿( 
𝜕√IDSat

𝜕Vg
)²

W𝐶𝑜𝑥
   (2.11) 
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O subswing threshold (SS) se refere ao valor mínimo de tensão necessária para 

que o transistor comece a conduzir corrente. É uma medida da sensibilidade do 

transistor a variações de tensão na região abaixo do limiar de condução. 

Quantificando o quanto uma determinada tensão aplicada no gate gera uma variação 

na corrente do dispositivo, sendo a sua unidade de medida dada em volts/década, o 

SS pode ser calculado da seguinte maneira: 

𝑆𝑆 =  [
𝜕𝑉𝑔

𝜕log (𝐼𝐷𝑆)
]     (2.12) 

Cada uma das metodologias mencionadas apresenta seus próprios prós e 

contras. Embora µeff leve em conta o efeito de Vg, sua determinação requer o 

conhecimento de Vth e é altamente sensível à resistência de contato (quando VDS é 

baixo). O efeito mencionado também é presente na µEF, mas nesse caso, a 

determinação de Vth não é necessária e pode ser facilmente calculada através da 

derivada da curva de transferência. Finalmente, a µsat é uma opção que não requer 

a determinação de Vth e é menos sensível à resistência de contato [67]. 

2.3 Oxidos metálicos processados por solução  

Óxidos metálicos condutores transparentes (TCOs) são materiais condutores 

que possuem baixos valores de absorção de luz na região do visível [70-77]. 

Normalmente, esses materiais são preparados na forma de filmes finos e são 

utilizados em dispositivos optoeletrônicos como células solares, displays, e 

transistores entre outras aplicações. TCOs apresentam uma alta flexibilidade e sua 

condutividade encontra-se entre isolante e semicondutor, sua transparência na região 

do visível também pode ser manipulada variando a composição do óxido metálico. Um 

determinado grupo com propriedades bastantes únicas, são os óxidos metálicos 

semicondutores de gap largo, esses materiais apresentam propriedades 
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semicondutoras e, ao mesmo tempo, um grande intervalo de banda de energia (gap), 

geralmente acima de 3 eV. Esses materiais têm atraído atenção em aplicações como 

fotocatálise [78-79], sensores [19-24] e dispositivos eletrônicos [14,-16,28]. Alguns 

exemplos de óxidos metálicos semicondutores de gap largo são o óxido de zinco 

(ZnO), o óxido de titânio (TiO2) e o óxido de índio (In2O3). Esses materiais são 

geralmente compostos por íons metálicos e íons oxigênio, dispostos em uma estrutura 

cristalina. 

Os óxidos metálicos semicondutores de gap largo têm algumas características 

interessantes. Eles apresentam alta estabilidade química e térmica, além de serem 

relativamente fáceis de produzir em larga escala. Além disso, são materiais 

relativamente baratos e abundantes na natureza [80]. 

Os TCOs podem ser produzidos como condutores do tipo (p e n), dependendo 

de sua composição. Os óxidos condutores transparentes são geralmente 

semicondutores compostos – onde a parte não metálica é o oxigênio, distribuídos ao 

longo de seus elementos metálicos. Os metais são utilizados como materiais 

compostos ou dopantes (com apenas alguns percentuais de conteúdo). Uma das 

grandes vantagens da utilização dos óxidos metálicos é poder processá-los por via 

úmida (por solução), e em temperaturas relativamente baixas, podendo fazer uso de 

substratos flexíveis e ou transparentes [14,17-18,51]. 

A tabela 2.1, resume as características elétricas de transistores de óxidos 

metálicos por diversos métodos de fabricação reportados na literatura.  

Emanuel Carlos e colaboradores apresentam na referência [81] transistores 

com camada ativa de óxido de índio (In2O3) produzidos por inkjet, utilizando substrato 

flexível (poliamida) e como dielétrico óxido de alumínio (Al2O3) também processado 

por solução. 
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Tabela 2.1. Características elétricas de óxidos metálicos semicondutores de acordo 

com o método de processo de fabricação. 

Material Deposição Mobilidade 

(cm2V-1s-1) 

Tensão 

limiar 

(V) 

Subthreshold 

voltage swing 

(Vdec-1) 

Ref 

Óxido de índio  

(In2O3) 

inkjet 3.66 0.12 0.168 [81] 

Óxido de Índio e 

zinco  

IZI 

Blade-

coating 

34.5 -18 2.6 [82] 

Óxido de Índio 

Galeio e Zinco 

(IGZO) 

ALD 36.6 -0.51 0.41 [83] 

Óxido de Índio 

Galeio e Zinco 

(IGZO) 

sputtering 20.1 0.52 0.49 [84] 

Óxido de estanho 

(K-SnO) 

spin-coating 2.3 - - [85] 

Óxido de zinco 

(ZnO) 

spin-coating 1.09 12.5 23.5 [86] 

Óxido de zinco 

(ZnO) 

spray pirólise 0.58 17.4 - [87] 

Óxido de Índio 

estanho e zinco 

(ITZO) 

spray 

ultrassônico 

43.84 -1.1 0.1 [88] 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

É valido ressaltar que a utilização de técnicas de deposição simples, que 

dispense etapa de vácuo e altas temperaturas é de suma importância para produção 

de dispositivos em larga escala industrial. Tianyu Tang e colaboradores reportaram 

em [82] a utilização do método de blad-coating na produção de TFT de IZI, onde 

incialmente é depositado uma camada de In2O3, seguido de uma camada de ZnO e 

por fim uma segunda camada de In2O3. Na referência [84] Sooji Nam e colaboradores, 
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demonstram a produção 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 alcançada dopando o SnO com potássio. Essa descoberta não 

apenas fornece um passo significativo em direção ao desenvolvimento de circuitos 

semicondutores de óxido de metal complementares, mas também representa uma 

abordagem viável para eletrônica de óxidos metálicos tipo p, flexível e de baixo custo. 

Outro trabalho muito importante é apresentado por Guilherme R. Lima e 

colaboradores na referência [86], utilizando da técnica de deposição por spray pirólise 

automatizada para produção de filmes de ZnO como camada ativa de transistores, 

nesse trabalho os autores mostram que a automatização do processo de deposição 

resulta em um alto grau de reprodutividade dos dispositivos, apresentando diferenças 

em suas propriedades elétricas inferiores a 10% entre os dispositivos produzidos. 

2.3.1 Óxido de Zinco 

O óxido de zinco (ZnO) é um semicondutor tipo-n que vem sendo amplamente 

estudado por mais de 60 anos. É um dos semicondutores mais interessante para 

aplicações em TFTs, pois apresenta valores de mobilidade superiores às do silício 

amorfo (~ 1cm2V-1. s-1)[88].O ZnO apresenta um gap entre o topo da banda de 

valência e a base da banda de condução da ordem de 3.4 eV, uma característica 

ímpar para aplicações tecnológicas na região do ultravioleta (UV), como lasers UV, 

células solares e fotodetectores [89-90]. O ZnO também apresenta alta estabilidade 

química e alta transparência ótica na região do visível [91-92]. Apresentando elevado 

potencial de utilização em displays e sensores de gás [93-94] e na área da biomedicina 

[95-96]. O óxido de zinco também vem sendo amplamente estudado, devido sua baixa 

toxicidade, e por ser um material biocompatível e biodegradável [97-98]. O ZnO 

também é considerado um material luminóforo, que quando excitado com um 
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comprimento de onda menor que 385 nm (comprimentos de onda abaixo do violeta), 

apresenta emissão de luz verde. Além disso, na mesma condição de temperatura ele 

apresenta uma alta energia excitônica de 60 meV [99] que é consideravelmente maior 

do que de outros semicondutores de gap largo como ZnSe (22 meV) [100], garantindo 

uma emissão excitônica eficiente em temperatura ambiente. 

O óxido de zinco é encontrado principalmente em uma estrutura do tipo 

wurtizita hexagonal, figura 2.1. Nessas conformações, os átomos de zinco e de 

oxigênio são os centros de um tetraedro. Na estrutura do tipo wurtizita cada ânion é 

cercado por quatro cátions nos cantos de um tetraedro, e para estrutura do tipo cúbica 

temos o inverso. Esse tipo de estrutura tetraédrica é típico da natureza da ligação 

covalente sp3, mas esses materiais também possuem um caráter iônico substancial 

que tende a aumentar o bandgap além do esperado da ligação covalente. ZnO é um 

semicondutor composto II-VI cuja ionicidade reside na fronteira entre os 

semicondutores covalentes e iônicos. Em condições ambientes, a fase wurtzita tem 

uma maior estabilidade termodinâmica em relação às outras fases, por isso ela é 

encontrada em grande quantidade na natureza [101]. A estrutura wurtizita tem uma 

célula unitária hexagonal com dois parâmetros de rede a e c na proporção de c/a = 

√8/3 = 1.633 (em uma estrutura wurtzita ideal) e pertence ao grupo espacial 𝐶6𝑣
4  na 

notação Schoenflies e P63mc na notação de Hermann-Mauguin. Sua forma tetraédrica 

resulta em uma estrutura simétrica, não central e, consequentemente, piezeletricidade 

e piroeletricidade [101]. Outra característica a se destacar do ZnO são as superfícies 

polares [101]. Essa propriedade é importante porque a condutividade elétrica nessas 

superfícies pode mudar por adsorção de hidrogênio atômico ou de oxigênio.  

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

vazio, sendo facilmente possível incorporar dopantes ou impurezas em sua estrutura 
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[102]. Por fim, uma das grandes vantagens da utilização do óxido de zinco é seu baixo 

custo na obtenção, e a facilidade de se encontrar esse material na natureza, devido 

sua abundância.  

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 concentração de portadores é um fator importante na 

determinação de suas características elétricas. Locais de vacâncias de oxigênio (VO) 

são poços de potenciais que podem prender um ou dois elétrons, e essas vacâncias 

de oxigênio criam níveis profundos na estrutura do bandgap. A remoção das vacâncias 

de oxigênio diminui a concentração 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 vacância intrínseca de oxigênio indica uma maior concentração dos 

portadores de carga. O comportamento do transporte eletrônico é dado pela forma 

como as vacâncias são geradas e compensadas. De fato, no caso dos filmes de ZnO, 

a estrutura Zn _3d104s2_ dá origem a ZnO→Zn2+ + O2− e, portanto, o número de 

portadores livres é altamente dependente do estado do íon metálico Zn [101]. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Nesta seção iremos abordar e descrever os matérias e métodos experimentais 

utilizados nesse trabalho, assim como os métodos de análise dos resultados 

experimentais obtidos.  

3.1 – Limpeza dos substratos 

Para produzir a camada ativa, composta de óxidos metálicos, é essencial que 

a superfície do substrato seja limpa corretamente. Neste trabalho, utilizou-se 

substratos de silício com uma fina camada de dióxido de silício (100 nm). A limpeza e 

o tratamento da superfície dos substratos são fundamentais para garantir filmes 

reprodutíveis e de alta qualidade. A presença de resíduos orgânicos ou inorgânicos 

pode resultar em uma formação irregular dos filmes, impactando negativamente em 

suas propriedades elétricas. As etapas de limpeza adotadas foram: 

I – Imersão do substrato em uma solução contendo 1 M de HCl em ultrassom 

por 20 minutos. 

II – Enxague com água destilada em seguida secagem com ar seco. 

III – Imersão do substrato em uma solução de 10% de detergente alcalino em 

água destilada a 60 oC. 

IV – Enxague com água destilada e secagem com ar seco. 

V -   Imersão em acetona em banho ultrassónico por 15 minutos, posteriormente 

é realizado um processe de secagem com ar seco. 

VI- Imersão em álcool isopropílico em banho ultrassónico por 15 minutos 

VII – Secagem com ar seco. 

Após a realização da limpeza dos substratos, uma etapa de tratamento com 

plasma frio é executada em sua superfície. O objetivo da limpeza de superfícies 

utilizando a técnica de plasma a vácuo é remover impurezas, tais como resíduos 
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líquidos, poeira, pequenas partículas, entre outros contaminantes. Além disso, a 

técnica melhora a adesão do material depositado na superfície do substrato, uma vez 

que o plasma ioniza a superfície, tornando-a hidrofílica. A limpeza ocorre devido à 

reação entre o gás altamente reativo do plasma e os contaminantes presentes na 

superfície do substrato. De acordo com o manual do equipamento, a taxa máxima de 

remoção de impurezas da superfície é de cerca de 10 nm/min. 

3.2 Preparação dos filmes finos 

Os filmes de óxidos metálicos, utilizados na confecção de transistores de filme 

fino, são obtidos por um processo de pirólise (spray-pirólise e spin-coating) com 

temperaturas variando entre 300 oC e 500 oC, para os óxidos metálicos. 

3.2.1 Spray-pirólise 

Durante o processo de deposição por spray, gotículas da solução do precursor 

atingem a superfície do substrato previamente aquecido à temperatura de pirólise, 

que, em geral, é muito superior à temperatura de evaporação do solvente, formando 

uma camada de vapor do solvente que evita que as gotículas subsequentes toquem 

a superfície quente do substrato, causando uma distribuição aleatória de partículas 

nanométricas do precursor sobre a superfície. Como o substrato já se encontra a uma 

temperatura superior à temperatura de pirólise, o óxido se forma praticamente 

imediatamente sobre a superfície, formando, filmes muito mais homogêneos e com 

melhores qualidades óticas e elétricas. Por se tratar de um processo automatizado de 

deposição, isso garante uma reprodutividade ímpar na fabricação dos dispositivos, 

onde o desvio em suas propriedades elétricas é inferior a 10% entre diferentes 

amostras [86]. 

O percussor metálico utilizado para a produção dos filmes de ZnO depositados 

pela técnica de spray-pirólise foi o acetato de zinco di-hidratado. O acetato foi obtido 
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comercialmente (Sigma Aldrich), e como solvente álcool metílico (Synth). A 

concentração do percursor metálico na solução foi de 0,1M. Após o preparo da 

solução, a mesma foi agitada por 1 hora antes de sua utilização, para garantir 

completa dissolução. As estruturas químicas do precursor metálico de zinco e do 

solvente orgânico utilizado para o preparo da solução contendo o precursor metálico 

estão representadas na Figura 3.1. 

A formação do óxido de zinco (ZnO) a partir do acetato de zinco dihidratado 

ocorre através de um processo de decomposição térmica. O acetato de zinco 

dihidratado, com a fórmula química Zn(CH3COO)2·2H2O, é um composto sólido que 

contém íons de zinco ligados a íons acetato e moléculas de água. Ao submeter o 

acetato de zinco dihidratado a um aquecimento controlado, observamos uma série de 

transformações químicas. A primeira etapa consiste na perda das moléculas de água 

de hidratação, resultando na formação do acetato de zinco anidro (Zn(CH3COO)2). 

Nesse estágio, o composto não possui mais as moléculas de água, mas mantém a 

ligação entre os íons de zinco e os íons acetato, essa reação ocorre entre 100 oC até 

150 oC.[110] 

Em seguida, ocorre a decomposição térmica do acetato de zinco anidro. A 

elevação da temperatura provoca a quebra das ligações químicas no composto, 

levando à formação do óxido de zinco (ZnO) como produto principal, essa etapa ocorre 

entre 300 oC até 350 oC. [110]  

A reação é geralmente representada pela seguinte equação química 

simplificada: 

𝑍𝑛 (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2: 2𝐻2𝑂     → 𝑍𝑛(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 +  2𝐻2𝑂   (100 𝐶𝑜  𝑎𝑡é  150 𝐶)𝑜   

𝑍𝑛 (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 → 𝑍𝑛𝑂 +  𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 + 𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟 (300 𝐶𝑜  𝑎𝑡é  350 𝐶)𝑜       
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Dessa forma, o óxido de zinco é gerado durante a decomposição do acetato de 

zinco anidro. 

Figura 3.1 – Representações das estruturas químicas do (a) precursor do óxido de 

Zinco e (b) do solvente orgânico álcool metílico. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Na deposição dos filmes por spray, utilizou-se um aerógrafo controlado via 

microcontrolador (Arduíno), conforme apresentado na figura 3.2. Múltiplos fatores 

podem influenciar na formação do filme fino, como a distância entre o bico do 

aerógrafo e a amostra, pressão de entrada no aerógrafo, tempo de deposição, 

temperatura da placa de aquecimento, concentração da solução, número de camadas 

e viscosidade da solução. 

A deposição do filme ocorre por meio do acionamento do aerógrafo, que expele 

uma nuvem de solução, contendo o percurso metálico sobre o substrato colocado em 

uma placa de aquecimento pré-aquecida a uma temperatura de 300oC. A essa 

temperatura, espera-se que o solvente evapore antes mesmo de entrar em contato 

com a superfície da amostra, e que o precursor degrade rapidamente, formando uma 

fina camada do óxido metálico.  Utilizou de uma máscara mecânica em cima do 

substrato, para que ocorra uma deposição seletiva, somente na área deseja.  

O processo de deposição foi realizado em três etapas, fazendo uso dos 

seguintes parâmetros: 

I - Pressão de saída: 10 psi (0,7 bar). 

II - Tempo de deposição: 5 segundos. 
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III - Número de camadas: 3. 

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

V - Temperatura da amostra e da placa de aquecimento: 300 oC. 

VI - Distância entre o bico do aerógrafo e a superfície da amostra: 200 mm. 

Após a deposição das três camadas, as amostras são levadas para o interior 

de uma mufla, onde é realizado um processo de calcinação. A temperatura utilizada 

nesse tratamento foi de 300 e 500oC, por um período de uma hora 

Figura 3.2 Representação esquemática do sistema automatizado personalizado para 

a deposição de filmes finos de óxidos metálicos por spray-pirólise 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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3.2.2 Spin-coating  

A técnica de deposição por spin-coating é um método em que a solução 

precursora é depositada uniformemente em toda a superfície do substrato e, em 

seguida, rotacionada em uma velocidade específica por um intervalo de tempo 

determinado. As variáveis que influenciam na espessura dos filmes resultantes 

incluem a concentração da solução, a velocidade de rotação da amostra, a 

viscosidade da solução, o tempo de rotação da amostra e a volatilidade do solvente. 

É importante considerar esses fatores para obter filmes com as características 

desejadas. 

Na produção dos TFTs de óxido de zinco, processados pela técnica de spin-

coating, utilizou-se como solvente orgânico 2-Metoxietanol (Sigma Aldrich), ao qual se 

adicionou uma pequena fração de etalonamina (0.1M) como estabilizante. O precursor 

metálico utilizado foi o mesmo utilizada pela técnica de spray-pirólise. Após o preparo 

da solução, a mesma foi aquecida a uma temperatura de 60oC e posta em agitação 

por uma hora. Posteriormente, a solução ficou em repouso a temperatura ambiente 

por 24 horas ante de sua utilização, para garantir completa dissolução. A estrutura 

química do solvente e do estabilizante utilizados estão representadas na Figura 3.3. 

Figura 3.3 – Representações das estruturas químicas do (a) 2-Metoxietanol e (b) 

Etalonamina. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Na composição dos dispositivos com camada ativa de óxido de zinco, o 

processo de deposição por spin-coating foi realizado em três etapas. As amostras 



43 
 

foram rotacionada a 3000 rpm por um período de 30 segundos e, em seguida, foram 

rotacionadas novamente por um período de 30 segundos, porém com uma rotação de 

6000 rpm. Após a deposição, as amostras foram colocadas em uma placa de 

aquecimento, pré-aquecida a uma temperatura de 80oC e, após 5 minutos, foram 

postas em outra placa de aquecimento a uma temperatura de 300oC por 10 minutos. 

Esse processo foi então repetido por mais duas vezes, para a obtenção da camada 

de ZnO. Com o filme depositado, as amostras passaram por um tratamento térmico 

no interior de uma mufla (temperaturas entre 300oC e 500oC). Na figura 3.4 temos 

uma representação do método de spin-coating para deposição de filmes finos. 

Figura 3.4 – Representação esquemática do método de deposição pela técnica de 

spin-coating. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

3.3 ESTRUTURA UTILIZADA PARA A FABRICAÇÃO DOS TFTs. 

Após a deposição do filme semicondutor, são depositados eletrodos metálicos 

de dreno e fonte, por evaporação térmica, para definição do canal do transistor. Para 

tal, através de uma máscara mecânica, 100 nm de alumínio foi evaporado na 

superfície do substrato, fazendo uso de uma metalizadora de metais em alto vácuo. 

Em uma geometria do tipo bottom-gate, top-contact, os dispositivos obtidos 

apresentam comprimento (W) de 5mm e largura (L) de 100 μm, tendo então uma 

relação W/L de 50. 
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Na figura 3.5 em (a) temos a máscara mecânica utilizada na deposição dos 

eletrodos de dreno e fonte, (b) uma foto de um transistor utilizado nessa tese (c) a 

representação da estrutura do tipo bottom-gate, top-contact. 

Figura 3.5 –(a) máscara com os padrões de W/L, (b) foto de um TFT de ZnO utilizado 

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

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

3.4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO  

3.4.1 Análise termogravimétrica (TG) 

A análise termogravimétrica (TG) é uma técnica termo analítica que se baseia 

na medição da variação da massa de uma amostra enquanto ela é submetida a um 

programa controlado de aquecimento ou resfriamento. A análise da variação da 

massa permite a identificação de eventos térmicos, tais como a decomposição térmica 

de um material ou a perda de solvente.Na TG, a amostra é geralmente aquecida em 

uma atmosfera controlada, como nitrogênio ou ar, e a variação de massa é registrada 

em função da temperatura ou do tempo. Com base na curva de perda de massa 

obtida, é possível determinar a temperatura de decomposição, a estabilidade térmica, 

a pureza e a composição de uma amostra. A TG é amplamente utilizada na 

caracterização de materiais, incluindo polímeros, metais, minerais, biomateriais e 

compostos orgânicos. 

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

primeira derivada da curva de perda de massa obtida na TG. A DTG permite uma 
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melhor resolução dos eventos térmicos e uma maior sensibilidade na detecção de 

mudanças na taxa de decomposição. A DTG é particularmente útil na identificação de 

eventos térmicos sobrepostos e na determinação da cinética de decomposição de 

uma amostra.DTG é comumente usada em conjunto com a ATG para uma análise 

mais completa de uma amostra. A técnica é amplamente utilizada em diversas áreas, 

incluindo ciência de materiais, engenharia química, química analítica, farmacologia e 

biotecnologia. Vale ressaltar que a curva DTG não contém mais informação que a 

curva do TG, apenas apresenta os dados de forma visualmente mais acessível. 

Os experimentos de termogravimétrica foram conduzidos usando um 

equipamento TGA-50 da marca SHIMADZU, que possui capacidade máxima de 20 

mg de amostra. Foram medidos dados para o precursor metálico acetato de zinco di-

hidratado. Para preparar as soluções contendo esses precursores metálicos, 

dissolvemos 20% (massa/massa) em álcool metílico. As análises foram realizadas em 

um ambiente de ar sintético com uma vazão 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 absorção na região do UV-visível. 

A espectroscopia de absorção óptica na região do UV-visível foi realizada para 

comprovar a alta transmitância óptica dos filmes na região do visível e também para 

determinar a energia do band gap óptico a partir da banda absorção que surge na 

região do ultravioleta. O modelo proposto por Tauc, na qual fótons com frequências 

maiores do que as frequências de ressonância do filme são fortemente absorvidos 

promovendo os elétrons da banda de valência (estado fundamental) para a banda de 

condução (estado excitado). Este processo está relacionado com o coeficiente de 

absorção α e pode ser dado por:   

(𝛼ℎ𝜈)1/n = 𝐴(ℎν−𝐸𝑔)     (3.1) 
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h é a constante de Planck, A é a inclinação do gráfico de Tauc na região linear, 

𝜈 é a frequência do fóton, 𝐸𝑔 é a energia do gap ótico do filme e n é um número real 

associado a natureza da transação eletrônica do semicondutor, que pode ter valores 

de 1/2, 1, 3/2 ou 2. Pela relação 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 condução quanto na banda de 

valência [103].Permitindo, portanto, a determinação da energia do gap óptico. 

Utilizamos em tais experimentos um espectrofotômetro Varian Cary 50. 

3.4.3. Perfilometria. 

A perfilometria é uma técnica utilizada para medir a rugosidade superficial de 

um material, que é definida como a irregularidade presente na superfície em uma 

escala microscópica. Em filmes finos, a rugosidade superficial é uma propriedade 

crítica que pode afetar o desempenho do material em várias aplicações. A 

perfilometria de filmes finos é realizada tipicamente utilizando um instrumento de 

perfilometria que consiste em uma sonda mecânica que é deslocada pela superfície 

do filme e mede as variações de altura com alta precisão. O perfilometro pode operar 

em diferentes modos, como contato ou sem contato, dependendo da natureza do 

material e da técnica de medição. 

A análise dos dados de perfilometria permite quantificar vários parâmetros de 

rugosidade, como a rugosidade média, a profundidade máxima de rugosidade, a 

densidade de rugosidade, entre outros. Esses parâmetros são importantes para 

caracterizar a qualidade da superfície de um filme fino e podem ser usados para 

controlar o processo de fabricação 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 realização de medidas de espessura, cobriu-se parte do filme com fita 

adesiva para proteção e realizou-se uma remoção seletiva do filme (“etching”) através 

da exposição a uma solução ácida (HCl 1M) por alguns minutos até que a região não 

protegida fosse removida. Em seguida, a fita adesiva foi removida e a amostra lavada 

com álcool isopropílico para remoção de impurezas. A medida da espessura do filme 

foi realizada com um Veeco Dektak modelo 150.  

3.4.4. Microscopia eletrônica de varredura  

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica avançada de 

caracterização de materiais que utiliza um feixe de elétrons de alta energia para 

produzir imagens de alta resolução da superfície de um material. Na MEV, o feixe de 

elétrons é produzido por um filamento ou por uma fonte de elétrons de emissão de 

campo e é focado em um ponto na superfície do material. Os elétrons interagem com 

a superfície do material, produzindo sinais secundários e retroespalhados, que são 

coletados por detectores especiais. Esses sinais são processados e usados para 

gerar uma imagem da superfície do material em alta resolução. 

Uma das vantagens da MEV é que ela permite obter imagens de alta resolução 

em escala microscópica, tornando possível visualizar detalhes da superfície do 

material que não seriam detectados por outras técnicas de caracterização.  

MEV é amplamente utilizada em pesquisa e desenvolvimento de materiais, 

nanotecnologia, eletrônica e outras áreas que requerem a análise de superfícies de 

materiais em escala microscópica. A técnica é valiosa para a análise de 

microestruturas, topografia de superfície, morfologia, e outras propriedades 

superficiais. 

Para a microscopia eletrônica de varredura os elétrons secundários e os 

retroespalhados são os de maior interesse. À medida que o feixe de elétrons do 
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microscópio (elétrons primários) vai varrendo a amostra estes sinais vão sofrendo 

modificações de acordo com as variações da superfície. 

O estudo da morfologia dos filmes, pode nos fornecer diversas informações 

importantes a respeito de suas propriedades elétricas. Utilizando a técnica de 

microscopia eletrônica de varredura, podemos extrais informações sobre 

homogeneidades e uniformidade dos filmes estuados. Para tanto, utilizamos um 

microscópio MEV/FEG JEOL modelo JEOL-JMS-6701F. 

3.4.5. Difração de raios-X. 

A difração de raios-X (DRX) é uma técnica experimental, não destrutiva, muito 

importante para caracterização cristalográfica de sólidos. A análise estrutural de filmes 

finos com recurso a esta técnica permite identificar as fases presentes no material, 

obter informação acerca da orientação, tensões e estado policristalino dos materiais. 

Como mencionando anteriormente, o óxido de zinco encontra-se em uma estrutura 

cristalina, do tipo wurzita, que poderá ser confirmada através da técnica de DRX, 

também estudaremos a influência do método de deposição na formação do filme fino, 

através do estudo de DRX. 

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

equação de Scherrer. 

Dhkl = 
𝑌𝜆

𝛽𝐶𝑜𝑠(θ )
      (3.2) 

 D é o diâmetro médio dos cristalitos, Y é uma constante adimensional que está 

relacionado com à forma dos cristalitos, 𝜆, o comprimento de onda dos raios-X 

utilizados, 𝛽, a largura a meia altura do máximo (FWHM) e θ, o ângulo de Bragg que 

dá a posição do pico. 

As amostras utilizadas para fazer as análises de difração de raio-x foram 

preparadas em substrato de silício, com camada dielétrica de SiO2, onde o processo 
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de deposição da camada semicondutora foi o de spray-pirólise e spin-coating, a 

temperatura da placa de aquecimento utilizada foi de 300ºC, e a quantidade ciclo 

utilizados foi de 20 ciclos. Após a deposição das 20 camadas de ZnO, foi realizado 

um tratamento térmico no interior de uma muffla em temperaturas entre 300 e 500 ºC, 

por um período de 1 hora. 

O equipamento utilizado em nossas análises é um difratômetro Shimadzu 

modelo XRD-6000. 

3.4.6. Espectroscopia de fotoemissão eletrônica por raios-X. 

A Espectroscopia de Fotoemissão Eletrônica por Raios-X (XPS) é uma técnica 

de análise de superfícies que utiliza raios-X para excitar elétrons da camada mais 

externa dos átomos presentes na superfície do material, e mede as energias cinéticas 

e de ligação dos elétrons emitidos para determinar a composição química, estados de 

oxidação e distribuição química dos elementos na superfície. 

Na técnica de XPS, um feixe de raios-X de alta energia é direcionado para a 

superfície do material, o que causa a emissão de elétrons fotoelétricos da camada 

mais externa dos átomos presentes na superfície. Esses elétrons são coletados por 

um detector de elétrons e sua energia é medida, permitindo a determinação da energia 

cinética e, a partir daí, a energia de ligação dos elétrons emitidos. 

Os elétrons emitidos podem também sofrer interações secundárias com o 

material, gerando novos elétrons secundários e Auger, que podem ser detectados e 

analisados por meio de espectroscopia de elétrons Auger (AES), como mencionado 

anteriormente. Isso permite que a técnica de XPS seja combinada com a técnica de 

AES para análise da superfície do material em maior profundidade. 

A XPS é uma técnica extremamente sensível, podendo detectar elementos 

presentes na superfície do material em concentrações tão baixas quanto 0,1%, e 
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também é seletiva para os elétrons de camada mais externa, o que a torna 

particularmente útil na análise de superfícies de materiais. A técnica de XPS tem 

diversas aplicações em ciência de materiais, ciência de superfícies, física, química e 

outras áreas que requerem a análise de superfícies de materiais em escala 

microscópica. 

Para a análise da composição química dos diferentes elementos presentes na 

superfície dos filmes foi utilizado à técnica de espectroscopia de fotoemissao 

eletrônica por raios-X (XPS), com equipamento da marca Thermo Scientific K-Alpha. 

A técnica de XPS é uma feramente robusta, que fornece informações não somente da 

composição, mas também informações sobre as energias de ligação dos elétrons o e 

o estado químico dos elétrons que compõem o analito estudado. Essa técnica também 

pode ser utilizada para confirmar a conversão dos percursores orgânicos nos óxidos 

metálicos correspondentes, não necessitando que o material deva ser cristalino. 

3.4.7. Espectroscopia de elipsometria. 

A técnica de espectroscopia de elipsometria (EE) é uma forma de 

caracterização não destrutiva e não invasiva de materiais, podendo extrair 

propriedades óticas de materiais sólidos e líquidos, sem a necessidade de qualquer 

contato.  Essa técnica possui larga aplicação na determinação de constantes ópticas 

de materiais como o índice de refração, coeficiente de extinção, profundidade de 

penetração e outras funções dielétricas [104]. Ela também é bastante útil na 

determinação de parâmetros microestruturais, como a rugosidade óptica e a 

porosidade de superfícies. A caracterização por EE ocorre pela detecção de uma luz 

incidente polarizada após interagir com a amostra, quando ocorre uma mudança na 

amplitude e na fase da onda. Essa mudança é quantificada (entre incidente e 

detectada após interação), gerando medidas que são traduzidas no próprio 
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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 parâmetros: a razão de 

amplitude (ψ) e a diferença de fase (Δ) da luz antes e após a reflexão. Ambas são 

relacionadas pelo campo elétrico complexo incidente (𝐸𝑗̃) e o refletido (𝐸𝑗0̃), onde j 

representa os dois estados possíveis de polarização (s ou p) da onda incidente 

(perpendicular ou paralela ao plano de incidência) [105]. Essa relação é dada por: 

            𝜌(𝑁0, 𝑁1, 𝑁2, 𝑑, 𝜃) ≡
𝐸𝑝̃ 𝐸0𝑝̃⁄

𝐸𝑠̃ 𝐸0𝑠̃⁄
=

𝑟̃𝑝

𝑟̃𝑠
= tan (𝛹) ∙ 𝑒𝑖𝛥      (3.3) 

onde 𝜌 é a razão entre as componentes p e s das refletâncias complexas, 𝑟̃𝑝 e 𝑟̃𝑠, 

respectivamente; d é a espessura do filme; θ é o ângulo de incidência; d é a espessura 

do filme, Ni é o índice de refração do meio de propagação da luz (vários índices de 

refração podem ser utilizados, dependendo do modelo). Dessa forma, tan(𝛹) e cos 

(Δ) equivalem ao módulo e à diferença de fase de 𝜌. 

A relação entre as grandezas físicas medidas (𝛹 e Δ) e propriedades físicas 

como a condutividade, a mobilidade eletrônica e a energia de band gap é geralmente 

não-linear, precisando ser determinada através de um ajuste com um modelo teórico. 

No caso específico dos resultados obtidos para o ZnO, consideramos um filme de ZnO 

depositado sobre um filme de dióxido de silício (SiO2), que é o substrato utilizado. Para 

o substrato, foi considerada uma inversão direta das equações de Fresnell, enquanto 

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

pelas equações abaixo: 

𝜀(𝐸) = 𝜀∞ + 𝜀𝐷𝑟𝑢𝑑𝑒 + 𝜀𝐿𝑜𝑟𝑒𝑛𝑡𝑧 + 𝜀𝑇𝑎𝑛𝑔𝑢𝑦       (3.4) 

 𝜀1(𝐸) =
−(𝐸𝑃 𝐸⁄ )2

1+(𝐸𝛤 𝐸⁄ )2 ; 𝜀2(𝐸) =
𝐸𝛤

𝐸

(𝐸𝑃 𝐸⁄ )2

1+(𝐸𝛤 𝐸⁄ )2  Drude       (3.5) 

                  𝜀1(𝐸) =
𝑓𝐸0

2(𝐸0
2−𝐸2)

(𝐸0
2−𝐸2)+𝛤2𝐸2 ; 𝜀2(𝐸) =

𝑓𝐸0
2𝛤𝐸

(𝐸0
2−𝐸2)+𝛤2𝐸2  Lorentz  (3.6) 
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𝜀(𝛾)(𝐸) =
𝐴√𝑅

(𝐸+𝑖𝛾)2
[𝑔̃(𝜉(𝐸 + 𝑖𝛾)) + 𝑔̃(𝜉(−𝐸 − 𝑖𝛾)) − 2𝑔̃(𝜉(0))]   Tanguy (3.7) 

𝜉(𝑧) =
2

(
𝐸𝑔−𝑧

𝑅
)

1
2+(

𝐸𝑔−𝑧

𝑅
+

4

𝑔
)

1
2

; 𝑔̃(𝜉) = −2𝜓(
𝑔

𝜉
) −

𝜉

𝑔
− 2𝜓(1 − 𝜉) −

1

𝜉
                (3.8)  

No modelo de Drude (3.5), EP e EΓ, representam as energias de plasma e de 

alargamento, respectivamente. No modelo de Lorentz (3.6), f é a força de oscilador, 

E0, é a posição do oscilador e Γ é a largura do oscilador. No modelo de Tanguy (3.7), 

A é coeficiente de absorção entre bandas clássico, R é a energia de ligação dos 

elétrons não-blindados, γ é a largura de linha dos níveis, Eg é a energia de band gap 

e g é um parâmetro adimensional inversamente proporcional ao número de onda de 

blindagem. A definição da função digama 𝜓 = 𝑑𝑙𝑛𝛤(𝑧)/𝑑𝑧, onde  𝑧 = 𝑔/2(𝑘 ±

√𝑘2 − 4/𝑔). Um único parâmetro g é usado para descrever a transição entre g→∞, e 

g = 0, para o qual toda a interação entre o elétron e o buraco foi suprimida, k é o 

número de onda de Thomas-Fermi ou Debye-Hückel. 

Os experimentos de espectroscopia de elipsometria foram realizados utilizando 

um elipsômetro a GES-5E da Semilab. Os ajustes com os modelos teóricos propostos 

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

3.5.1 Caracterização dc de transistores 

Afim de extrair os parâmetros característico de um transistor, tais como, 

mobilidade dos portadores de carga, tensão limiar, relação Ion/off, fez-se uso de uma 

unidade de medida/fonte de corrente e voltagem Keithley modelo 2612B. Este 

equipamento possui dois canais para aplicação de corrente/voltagem e para a 

realização das medidas elétricas (Voltagem/corrente), sendo, em nosso aparato 

experimental, o canal A utilizado para aplicar a tensão entre o dreno e a fonte do 

dispositivo (VDS) e também para a medida da corrente no canal (IDS). O canal B foi 

utilizado para aplicar a tensão na porta do dispositivo (Vg) e também para a corrente 

de fuga (IG) através do dielétrico. Todas as medidas foram realizadas no interior de 

uma caixa que protegia os transistores de radiação externa. 

3.5.2 Resistência de folha e resistividade dos filmes de ZnO 

Para realizar as medidas da resistência de folha e da resistividade dos filmes de ZnO 

foi utilizado uma configuração de amostra conforme a figura 3.6. 

Figura 3.6 Esquema da configuração utilizada para a determinação da resistência de 

folha e da resistividade dos filmes semicondutores produzidos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

As medidas de corrente são realizadas para diferentes espaçamentos e 

variando os valores de tensão aplicado em cada eletrodo, o comportamento esperado 
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é um comportamento linear, nos dois casos. Através do coeficiente angular da reta V 

x I, pode-se determinar o valor de resistência R, onde o valor da resistência de folha 

é dado por:  

Rs = 
𝑅𝐿

𝑛𝑑
         (3.9) 

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

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

resistência de folha não deve variar com o número de espaçamentos, razão pela qual 

realizamos a medida variando n. A resistividade do filme pode ser obtida por: 

𝜌 =  𝑅𝑠𝑡                      (3.10 

onde t é a espessura do filme. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nessa seção analisaremos a diferença no desempenho elétrico dos 

transistores de filme fino construídos por duas técnicas de deposição distintas, sendo 

elas a técnicas de spin-coating e a técnica de spray-pirólise, ambas as técnicas de 

deposição são comparadas e correlacionadas com as propriedades das 

microestruturas analisadas por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raio-x  (DRX), Espectroscopia 

UV-Vis e espectroscopia de elipsometria. Na subseção 2, iremos estudar o efeito de 

defeitos intrínsecos na interface semicondutor/isolante, em dispositivos do tipo TFTs, 

com camada ativa de ZnO, depositados pela técnica de spray-pirólise. O estudo foi 

conduzido variando a temperatura durante a caracterização elétrica, assim como a 

espessura da camada dielétrica de dióxido de silício (SiO2). Através das medidas 

elétricas em diferentes temperaturas foi possível realizar uma comparação da energia 

de ativação para a densidade de defeitos de interface e para densidade de carga 

superficial aprisionada, avaliada a partir da variação da tensão limiar, essa abordagem 

foi utilizada para explicar o comportamento da mobilidade dos portadores com a 

temperatura para diferentes espessuras da camada dielétrica. 

4.1 Comparação entre o desempenho elétrico dos transistores de filme 

finos depositados pela técnica de spray pirólise e spin-coating 

4.1.1Análise termogravimétrica (TG) do percussor metálico de zinco 

A Figura 4.1 apresenta os resultados da perda de massa em função da 

temperatura para o acetato de zinco di-hidratado ((CH3COO)2Zn* 2 H2O). Observa-se 

que a perda de massa do precursor ocorre em duas etapas distintas. Na primeira 

etapa, compreendida entre 65 oC – 105 oC, ocorre uma perda de massa de cerca de 

16,29%. Já na segunda etapa, que ocorre entre 180 oC – 305 oC, ocorre uma perda 
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de massa de 67%, como indicado na Tabela 4.1. A primeira perda de massa é 

atribuída à perda das duas moléculas de água de hidratação do acetato de zinco, 

enquanto a segunda perda de massa se deve à degradação da parte orgânica do 

composto. 

Figura 4.1: O gráfico apresenta a análise de TG-SDTA do acetato de zinco di-

hidratado para avaliar a perda de massa em função da temperatura. (A) A variação de 

temperatura foi de 23 a 500 ºC, com uma taxa de aquecimento de 1ºC/min. Além disso, foram 

realizadas análises de TG-SDTA da solução de acetato de zinco di-hidratado para duas 

variações de temperatura distintas: (B) 23 - 150 ºC e (C) 23 - 500 ºC. As escalas dos gráficos 

apresentam a porcentagem de perda de massa, sendo a curva de TG em preto e a curva de 

SDTA em vermelho. 

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 teórica esperada 
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seria de 37,1%. Essa perda de massa pode estar relacionada ao processo de 

sublimação do acetato de zinco [108].As curvas de TG da solução contendo o acetato 

de zinco são apresentadas nas Figuras 4.1b e 4.1c. As análises foram realizadas em 

duas regiões distintas para permitir uma melhor visualização da perda do solvente e 

da parte orgânica. Na Figura 4.1b, a análise foi feita a partir da temperatura ambiente 

até 150oC, e é possível observar três grandes perdas de massa. A primeira perda 

ocorre entre 32oC - 36oC, na qual o analito perde 28,47% de sua massa. A segunda 

perda ocorre entre 59oC - 83oC, com uma perda de 21,6% de sua massa, e a terceira 

perda ocorre entre 104oC - 150oC, com uma perda de 6,86%. Esses picos estão 

relacionados à perda de solvente e das moléculas de água presentes na solução 

contendo o acetato. 

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

compostos químicos do acetato de zinco di-hidratado. 

Faixa de 
temperatura 

ºC 

Compostos 
químicos 

Massa 
teórico 

(%) 

Massa 
experimental 

(%) 

0 - 105 2 (H2O) 16,4 16,3 

107 - 300 C4H6O3 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 análise termogravimétrica, desta vez com um intervalo de 

temperatura indo da temperatura ambiente até a 500oC. A curva de TG apresenta 

duas grandes perdas de massa, sendo elas em 51oC - 70oC correspondendo a uma 

perda de 10,37% em massa, e em 96oC - 180oC correspondendo a uma perda de 

massa de 32,24%. O primeiro pico da figura 4.1C ilustra que ainda haviam moléculas 

do solvente e água, e o segundo pico corresponde à perda de sua fase orgânica.  
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Após esperar o analito esfriar até a temperatura ambiente, realizou-se uma 

nova análise termogravimétrica na Figura 4.1C, com um intervalo de temperatura indo 

da temperatura ambiente até 500oC. A curva de TG apresenta duas grandes perdas 

de massa: a primeira ocorre em 51oC - 70oC, correspondendo a uma perda de 10,37% 

em massa, e a segunda ocorre em 96oC - 180oC, correspondendo a uma perda de 

massa de 32,24%. O primeiro pico da Figura 4.1C ilustra que ainda haviam moléculas 

do solvente e água, e o segundo pico corresponde à perda da fase orgânica. 

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-pirólise, foi determinada pela técnica de perfilometria, que 

fornece os valores da espessura e rugosidade, esses valores são necessários para 

calcular a condutividade do material e monitorar a qualidade e reprodutibilidade do 

processo de deposição do filme. A Figura 4.2 mostra as linhas de perfil para um filme 

depositado por spray-pirólise (a) e por spin-coating (b). 

Em ambas as técnicas de deposição, os filmes apresentaram praticamente 

mesma espessura e rugosidade média inferior a 1nm, indicando que os filmes são 

extremamente uniformes, o que é de suma importância para o bom desempenho e 

reprodutibilidade do TFTs. 
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Figura 4.2 Varreduras da ponta do perfilômetro através de um degrau obtido pela 

remoção seletiva do filme de ZnO depositados pela técnica de (A) spray e (B) spin pirólise 

com temperatura de cura dos filmes de 350 oC, para a determinação 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 deposição, 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 caracterização. 
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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-pirólise e spin-coating. 

Método de 
Deposição 

Número de 
camada 

Espessura (nm) 
Rugosidade 

(nm) 

Spray-pirólise 3 12.44 ± 1.00 0.96 ± 0.04 

Spray-pirólise 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-pirólise, a espessura apresenta um aumento 

aproximadamente linear com o número de camadas depositadas, mas o mesmo não 

é observado para os filmes de ZnO depositados por spin-coating. Também é possível 

notar uma maior variância na rugosidade média dos filmes depositados de spin-

coating e se atribuir esse comportamento ao fato da deposição por spray ser realizada 

completamente automatizada, reduzindo qualquer interferência humana durante a 

deposição. 

4.1.3 Análise de espectroscopia UV-Vis 

Os filmes de ZnO depositado por ambas as técnicas (spray e spin-coating), 

apresentaram uma alta transmitância óptica, com valores superiores a 80% em todo 

o espectro visível. Conforme a figura 4.3 (a), observa-se um aumento expressivo na 

absorção ótica na região inferior a 380 nm, esse aumento já é esperado, pois o band 

gap do ZnO é por volta de 3.37eV. O valor do band gap óptico dos filmes de ZnO pode 

ser calculado realizando um gráfico de Tauc. 
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Figura 4.3: Em (a) temos gráficos de transmitância em (b),(c),(d) e (e) temos gráficos 

de Tauc provenientes dos espectros de absorção no UV-vis utilizados na determinação da 

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

A Figura 4.3 mostra os gráficos de Tauc construindo aplicando (𝛼ℎ𝜈)2 = 

𝐴(ℎν−𝐸𝑔) nos resultados experimentais obtidos de filmes de ZnO produzidos por 

spray-pirólise e spin-coating tratados uma temperatura de 300oC e a 500oC. a energia 

de band gap é determinada pela intersecção do prolongamento do crescimento linear 

de (𝛼ℎ𝜈)2 com o eixo horizontal. 



62 
 

Tabela 4.3: Valores de band gap para os filmes de ZnO, depositados pela técnica de spray-

pirólise e spin-coating, extraídos dos resultados de UV-vis. 

Método de 
Deposição 

Temperatura 
de anneling 

(oC) 

Band gap (eV) 

Spin-coating 300 3.37± 0.05 

Spin-coating 500 3.43± 0.07 

Spray-pirólise 300 3.28± 0.04 

Spray-pirólise 500 3.30± 0.05 
 

Fonte: Elaborado pelo autor 

Os valores de bandgap determinados a partir dos gráficos de Tauc estão 

resumidos na Tabela 4.3. Pequenas mudanças na energia do band gap foram 

observadas alterando o método de deposição e a temperatura de deposição, variando 

de 3,30 a 3,37 eV, corroborando com os valores encontrados na literatura para ZnO 

[109]. 

4.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Nos gráficos da figura 4.4 temos micrografias obtidas por MEV de filmes de 

ZnO depositados por spin-coating e spray-pirólise tratados a 300oC e 500oC. 

Os filmes foram depositados sob substrato de silício com uma camada de 

dióxido de silício. Os filmes apresentaram uma boa homogeneidade dentro da escala 

apresentada, apresentando domínios de dimensões inferiores a 100 nm, que podem 

ser mais bem visualizados nos filmes tratados a 500oC. 
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Figura 4.4: Micrografias de MEV/FEG de filmes de ZnO depositados sobre substratos 

de Si/SiO2. a) spray-pirólise a 300oC b) spray-pirólise a 500oC; c) spin-coating a 300oC; d) 

spin-coating a 500oC. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
As micrografias também mostram que os filmes depositados pela técnica de 

spin-coating têm aparência diferente dos filmes de spray-pirólise. 

4.1.5 Difração de raio – X 

Analisando os resultados obtidos para as amostras de ZnO, depositadas por 

spray-pirólise e spin-coating, em substrato de Si/SiO2, a temperatura do tratamento 

térmico foi de 300oC e 500oC, percebe-se que os padrões de difração de raios-X 

apresentam picos de difração característicos de uma estrutura do tipo wurtzita 

hexagonal para o ZnO, esses picos se encontros nos seguintes ângulos (31.80o, 

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

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

Outra informação relevante que podemos observar através do difratograma é 

um crescimento preferencial diferente para as diferentes técnicas de deposição 

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-pirólise temos esse crescimento preferencial no plano (100). 

Além disso, pode-se observar que com o aumento da temperatura de tratamento 

térmico os picos de difração 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-pirólise também 

apresentaram picos mais estreitos, sendo indicio de uma melhor cristalinidade dos 

filmes.  

Os valores do tamanho médio dos cristalitos foram calculados conforme a 

equação Dhkl = 
𝐾𝜆

𝛽𝐶𝑜𝑠(θ )
 e seus valores se encontram na tabela 4.4 
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Tabela 4.4: Tamanho médio dos cristalitos estimados pela aplicação da equação de Scherrer 

aos dados de DRX. 

Método de 

Deposição 

Temperatura de 

tratamento (oC) 

 

Tamanho médio 

dos cristalitos 

(nm) 

 

Desvio padrão 

(nm) 

 

Spray-pirólise 300 15.24 0.44 

Spray-pirólise 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-pirólise apresenta um tamanho médio dos 

cristalitos (15.24 nm para 300oC, e 17.82 nm para 500oC) superior aos filmes 

produzidos por spin-coating (10.28 nm para 300oC, e 12.56 nm para 500oC), também 

podemos observar um aumento no tamanho dos cristalitos conforme a temperatura 

aumenta. Essa tendência no aumento dos cristalitos corrobora as micrografias de 

MEV. 

4.1.6 Espectroscopia de fotoemissão eletrônica por raios-X (XPS) 

Na Figura 4.6 temos os espectros no modo “survey” (baixa resolução) das 

amostras depositadas por spin-coating e por spray-pirólise, tratadas a 300oC e 500oC, 

onde é possível observar principalmente a presença dos elementos Zn, O e C. A linha 

1s do C (284.8 eV) foi utilizada como referência em todos os espectros de XPS. 

Fazendo uso do software CasaXPS, foi possível analisar a composição e a 

quantificação químicas dos compostos presente nos filmes finos de ZnO. Os 

resultados dessa análise se encontram na Tabela 4.5, onde é possível observar uma 

elevada quantidade de carbono nas amostras (entre 22% e 27%). 



66 
 

Figura 4.6: XPS “survy” dos filmes de ZnO para os filmes depositados por spin-coating 

e spray-pirólise tratados a 300oC e 500oC. 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

Essa elevada quantidade de carbono pode estar relacionada com a exposição 

da amostra à atmosfera ambiente, e também pode ser inferida ao processo de 

combustão do percursor orgânico. Outra informação que pode ser observada é uma 

maior quantidade de oxigênio em relação ao zinco, e esperava-se uma estequiometria 

aproximada de 1:1 para se formar ZnO cristalino.  

Tabela 4.5: Composição e estequiometria dos filmes de ZnO depositados pela técnica 

de spin-coating e spray-pirólise. 

 Método de deposição, tratamento térmico e 
concentração atômica (%) 

Elementos Posição (eV) Spray-pirólise Spin-coating 

300oC 500oC 300oC 500oC 

O 1s 531.32 47.72 49.4 46.52 47.56 

C 1s 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 resolução de Zn 2p, onde é possível 

observar um desdobramento spin-órbita (2p3/2 e 2p½), 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 são relacionados com íons de Zn2+ na rede cristalina, que está 

relacionado com a formação de ZnO, sendo um indício da fase inorgânica esperada.  

Figura 4.7: Espectros de alta resolução para elétrons Zn 2p obtidos para filmes depositados 

por spin-coating e spray-pirólise tratados a 500oC. b) Espectros de elétrons Auger (Zn LMM) 

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

Olhando para a figura 4.7 também fica evidente que não ocorreu nenhuma 

mudança nos picos em relação ao método de deposição utilizado. Uma outra 

evidência que corrobora com a formação de ZnO é a componentes do espectro Auger 

(Zn LMM) com energias cinéticas de aproximadamente 988.4 eV (energia de ligação 

equivalente a 498.2 eV). 

O gráfico que se encontra na figura 4.8 apresenta o espectro de alta resolução 

para O 1s. Nesses gráficos, observa-se um pico central mais intenso em torno de 

530.4 eV, associado a átomos de oxigênio ocupando posições na rede cristalina na 

formação de ZnO. Em 531.3 eV e 532.0 eV encontram duas outras componentes com 

menor intensidade, essas componentes podem ser associadas às vacâncias de 

oxigênio e a compostos orgânicos de zinco como Zn (OH)2 ou ZnCO3, 

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

pirólise e spin-coating com tratamento térmico de 300oC e 500oC. 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

Os valores contidos na tabela 4.6 apresentam a composição quantitativa de O 

1s. Um aumento na quantidade de oxigênio pode ser observado com a temperatura 

que o tratamento térmico foi realizado, e inversamente pode-se observar uma 

diminuição do oxigênio associado com a presença de compostos orgânicos de zinco. 

Esse resultando também foi observado nos dados de difração de raio-x apresentado 

anteriormente, e essa constatação pode ser relacionada com uma maior conversão 

térmica do percursor metálico em ZnO e de uma maior cristalinidade nos filmes, 

conforme o aumento na temperatura do tratamento térmico de 300 oC para 500oC. 

Outro dado que pode ser observado é o aumento percentual de oxigênio na rede 

cristalina dos filmes de ZnO depositados pela técnica de spray-pirólise para as 2 

temperaturas analisadas. 
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Tabela 4.6: Análise dos espectros de alta resolução dos elétrons O 1s. 

 Método de deposição, tratamento térmico e 
concentração atômica (%) 

O 1s  
Posição 
(eV) 

Spray-pirólise Spin-coating 

300oC 500oC 300oC 300oC 

O 1s (1) 530.38 64.69 79.04 60.96 76.91 

O 1s (2) 531.32 4.84 5.86 10.88 6.64 

O 1s (3) 532.04 30.47 15.1 28.16 16.45 

Fonte: Elaborado pelo autor 

4.1.7 Caracterização elétrica 

4.1.7.1 Caracterização de transistores 

Na figura 4.9 encontra-se 4 curvas de transistores confeccionados sobre um 

substrato de silício com óxido de silício como camada dielétrica (100 nm), os 

transistores foram produzidos utilizando dois métodos distintos de deposição, spin-

coating e spray-pirólise, em duas temperaturas distintas de tratamento térmico (300 e 

500 oC). O tratamento térmico foi realizado no interior de uma mufla, com rampa de 1 

oC por minuto, e ao atingir essas temperaturas, o substrato ficou por 1 hora nessa 

temperatura. Todas as medidas foram realizadas no escuro, após 12 horas da 

implantação do dreno e fonte no dispositivo, as medidas foram realizadas em 

atmosfera ambiente, para se obter as curvas características (curva de saída e curva 

de transferência) utilizou-se de uma fonte Keithley 2612B. Após o decorrer das 12 

horas do dispositivo em atmosfera ambiente, suas propriedades elétricas são bem 

estáveis, não ocorrendo variações significativas em suas propriedades. Todas as 

curvas apresentaram regime de saturação em uma determinada tensão aplicada entre 

o eletrodo de dreno e fonte, e modulação com a tensão de gate, comportamento 

esperado para um transistor de efeito de campo. Todos os dispositivos foram 

fabricados utilizando substratos e parâmetros geométricos essencialmente idênticos, 
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para diminuir os efeitos de parâmetros que não sejam associados às variáveis de 

processamento da camada ativa. 

Figura 4.9: Curvas de saída de TFTs de ZnO depositados por spin-coating e spray-pirólise 

tratados a 300 oC e a 500 oC 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

Na figura 4.9, pode-se observar que os dispositivos fabricados por spray-

pirólise apresentam uma maior corrente no canal (IDS) do transistor, um aumento de 

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

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

significativo em ambos os métodos de deposição em relação a temperatura de 

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

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

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

sua corrente IDS pode ser relacionada com a maior taxa de conversão do precursor 
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orgânico em ZnO, com um maior grau de cristalinidade e um maior tamanho dos 

grãos, e essas variáveis devem aumentar positivamente suas propriedades elétricas. 

Os parâmetros característicos dos TFTs, podem ser obtidos através de sua curva de 

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

A mobilidade no regime de saturação e a Vth são obtidas a partir da curva √IDS  

x  VG no regime de saturação, |VDS| > |VG −  VTh|, a relação On/Off é calculada através 

da curva IDS x VG, Ion é corrente de funcionamento do transistor para valores de VDS e 

VG definidos, Ioff representa a corrente do transistor em corte. O subswing threshold 

(SS) pode ser obtido 𝑆𝑆 =  [
𝜕𝑉𝑔

𝜕log (𝐼𝐷𝑆)
].  

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

depositados por spin-coating e spray-pirólise tratados a 300 oC e a 500 oC. 
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Fonte: Elaborado pelo autor 
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Os valores das propriedades elétricas estão expostos na tabela 4.7, 

comparando os dispositivos fabricados por spin e spray, uma notável discrepância no 

valor da relação 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 µsat e Ion/Ioff e 

quanto menores os valores de VTh e SS, melhor é o desempenho desse transistor.  

Seguindo esses critérios os TFTs fabricados pela técnica de spray-pirólise com 

tratamento térmico a 500oC apresentou os melhores valores. Esses valores estão em 

concordância com os resultados apresentados anteriormente das caracterizações 

estruturais dos filmes de ZnO. 

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

transferência. 

Método de 

deposição 

Tratamento 

térmico 

(oC) 

μsat 
(cm2.V-1.S-1) 

Vth (V) Ion/Ioff 

relação 

SS 

(V/dec) 

Spin-coating 300 0.14 +10.0 1.3 x 103 2.91 

Spin-coating 500 0.36 +4.5 3.0 x 103 6.37 
 

Spray-pirólise 300 1.29 +10.0 1.3 x 106 2.00 
 

Spray-pirólise 500 5.55 +4.5 2.1 x 106 2.13 
 

Fonte: Elaborado pelo autor 

4.1.7.2 Medidas de resistência de folha e de resistividade dc 

Medidas de resistência de folha e de resistividade para os filmes de ZnO 

produzidos por ambas as técnicas de deposição foram realizadas com caracterização 

elétrica suplementar a caracterização típicas de um transistor. As medidas foram 

realizadas em faixas de ZnO de 4 mm de largura com eletrodos cujos espaçamentos 
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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 300oC. 

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

por spin-coating e spray-pirólise. Com tratamento térmico de 300oC. 
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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-pirólise, apresentaram um valor de resistividade e 

resistência 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 resistência de folha e de resistividade para filmes de ZnO depositado 

por spin-coating e spray-pirólise. 

Método de 
deposição 

 

Resistência de folha 
(MΩ/quadrado) 

 

Espessura (nm) 
 

Resistividade (Ω.cm) 
 

Média Desvio 

padrão. 

Média Desvio 

padrão. 

Média Desvio 

padrão. 

Spray-
pirólise 

 

6.65 1.79 12.46 0.928 8.29 2.23 

Spin-
coating 

 

66.8 7.49 16.04 0.908 107.16 12.01 

Fonte: Elaborado pelo autor 

4.1.7.3 Análise de espectroscopia de elipsometria 

Na figura 4.12 temos um gráfico obtido pela técnica de elipsometria, onde 

encontra-se os espectros de refletância para os filmes de ZnO depositados pelas 

técnicas de spin-coating (linha em preto) e spray-pirólise (linha em vermelho), 

analisando o espectro é possível observar que para energias inferiores a 5 eV os 

espectros são praticamente idênticos. 

Figura 4.12: Espectros de reflectância obtidos pela técnica de elipsometria, dos filmes de ZnO 

produzidos pela técnica de spin-coating e spray-pirólise, as duas amostras foram tratadas em 

uma temperatura de 300 oC, as amostras foram produzidas em substrato de Si/SiO2.  
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Fonte: Elaborado pelo autor 
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A partir de 4 eV, os espectros de reflectância apresentam diferenças 

significativas entre eles, o que pode estar relacionado com a diferença entre os 

tamanhos dos domínios observados pelos resultados de MEV. 

Os gráficos presentes na figura 4.13 e 4.14 mostram, respectivamente, os 

resultados experimentais do módulo da razão da reflectância complexa tan(ψ) e a sua 

diferença de fase cos(∆) em função do comprimento de onda, para um filme de ZnO 

depositado por spin-coating ( figura 4.13) e spray-pirólise (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 equações de 

3.5 e 3.6.  

O modelo de Drude (equação 3.5) representa as propriedades provenientes 

dos portadores de carga livres, permitindo que sejam extraídas propriedades como a 

condutividade, a resistividade e a resistência 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/SiO2, e melhores ajustes para 𝜃 = 75o utilizando o modelo DTL. 

400 600 800 1000 1200 1400
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

tanY (experimental)

ta
n

Y

Comprimento de onda (nm)

 tanY (melhor ajuste)

(A)

400 600 800 1000 1200 1400

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 cosD (experimental)

c
o

s
D

Comprimento de onda (nm)

 cosD (melhor ajuste)

(B)

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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Os valores obtidos pelos ajustes referentes à resistência de folha, a 

resistividade e a espessura dos filmes estão em concordância com os resultados 

obtidos através das medidas elétricas. O modelo de Tanguy (equação 3.6), fornece 

informações sobre a constante dielétrica e as propriedades ópticas do material 

próximo ao band gap do material, quando existe uma alta densidade de portadores de 

carga [106].  Um valor de band gap igual á 3.2 eV foi obtida através desse método, 

esse valor é um valor próximo ao valor obtidos pelas medidas de espectroscopia de 

UV-vis (3.4eV). Os parâmetros no modelo de Tanguy não sofreram uma variação 

significativa como o método de deposição. Mostrando que o método de deposição não 

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-pirólise 

em substrato de Si/SiO2, e melhores ajustes para 𝜃 = 75o utilizando o modelo DTL. 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

Por fim, o último termo a ser considerado provém do modelo de Lorentz 

(equação 3.7), que é usado para descrever bandas de energia em materiais não-

condutores, especificamente, as bandas de absorção na região do ultravioleta mais 

energético. 
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Tabela 4.9: Parâmetros obtidos aplicando o modelo DTL nos resultados experimentais de 

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

pirólise. 

Amostra 

 

Resistência 

de folha 

(MΩ/ quadrado) 

Resistividade 

(Ω.cm) 

Espessura 

(nm) 

Spin-coating 67.4 107.22 15.9 

Spray-pirólise 6.16 8.30 13.5 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Por fim, o último termo a ser considerado provém do modelo de Lorentz 

(equação 3.7), que é usado para descrever bandas de energia em materiais não-

condutores, especificamente, as bandas de absorção na região do ultravioleta mais 

energético.  

Os resultados de elipsometria estão em concordância com as técnicas de 

caracterização utilizada anteriormente, como resistência de folha, espessura 

(perfilometria) e absorção no UV-Vis.  Assim como os outros resultados relatados 

anteriormente nesse trabalho, os dispositivos produzidos pela técnica de spray-

pirólise apresentaram melhores propriedades elétricas, implicando diretamente em 

um melhor transistor. 

4.1.8 DISCUSSÃO E CONCLUSÕES   

Nessa subseção, foram apresentados os resultados provenientes de diversas 

técnicas de caracterização, morfológica, físico-química, óticas e elétrica de filmes finos 

e TFTs de ZnO confeccionados utilizando duas técnicas distintas de deposição, sendo 

elas spray-pirólise e spin-coating, onde atreves dessas caracterizações foi possível 

realizar uma composição entre os métodos de deposição.  

A deposição por spin-coating é utilizada na confecção de transistores de filme 

a mais de duas décadas, é uma técnica já consolidada, que resulta em filme ultrafinos, 
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podendo variar a espessura dos filmes desde poucos nanômetros até poucos 

micrômetros. Essa técnica vem sendo utilizada com sucesso na formação de filmes 

orgânicos, poliméricos e também de matérias inorgânicos. Nessa tese, adotamos a 

técnica de spin-coating para depositar camadas de precursores metílicos, após o 

processe de deposição, um processo de pirólise é realizado para a evaporação do 

solvente, ocorrendo a formação do óxido metálico desejado. Nesse processo de 

pirólise é necessário a utilização de temperaturas superiores a 300 OC, essa 

temperatura é suficiente para degradar o precursor orgânico, formando o óxido 

metálico desejado (Óxido de Zinco), conforme confirmado pelos resultados de TGA, 

UV-vis, DRX e XPS. Após a decomposição térmica da fase orgânica do precursor, são 

formados aglomerados de ZnO intermediados por espaços vazios na estrutura, devido 

à evaporação de compostos voláteis formados durante o processo de pirólise. Para 

construção de filmes homogêneos e contínuos de ZnO, o processo de spin-coating é 

realizado em três camadas. A construção de um filme fino de ZnO leva 

aproximadamente 45 minutos (15 minutos por camada). 

A técnica de spray-pirólise, vem sendo utilizada na última década como uma 

alternativa para a deposição de filmes finos, seja eles, orgânicos, poliméricos e 

matérias inorgânicos. Spray-pirólise é um método de deposição bastante simples que 

não requer nem um processo intermediário, tais como os descritos para o spin-

coating, podendo ser realizados em larga escala, de forma automatizada, onde não 

há necessidade de se fazer vácuo para prender as amostras, como no caso do spin-

coating. Outra vantagem que facilita uma produção em escala industrial para o método 

de spray-pirólise é a possibilidade de se realizar uma deposição seletiva dos filmes.  

Além disso, o processo de deposição por spray é dividido em etapas 

simplesmente para se evitar que a atmosfera dentro da câmara de deposição fique 
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saturada de solvente, razão pela qual se espera 60 s entre a deposição 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. Após o decorrer de todas essas análises, é possível infundir uma 

superioridade no método de spray-pirólise em relação ao método de spin-coating para 

a produção 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 pirólise 

O presente estudo relatado nessa subseção mostra que parâmetros absolutos 

do dispositivo, como mobilidade na saturação e Ion pode ocultar o efeito do dielétrico 

nos estados de interface no transporte elétrico em TFTs, sendo importante então 

analisar os resultados das características elétricas no regime linear de operação, onde 

a densidade de portadores de carga no canal do transistor é mais uniforme e os efeitos 

do campo elétrico pode ser parametrizado. 

4.2.1 Materiais e métodos 

Como foi mostrando anteriormente, no capítulo 3, a produção de transistores 

de filmes finos pela técnica de spray-pirólise foi superior nos quesitos de propriedades 

elétricas em relação a técnica de spin-coating, desta forma, o estudo apresentado 

nessa seção foi realizado utilizando de TFTs de ZnO, com camada ativa depositada 

por spray-pirólise. O processo de limpeza, deposição, geometria e estrutura dos 

transistores foram os mesmos descritos no capítulo 3. 

 

4.2.2 Caracterização elétrica dos dispositivos. 

A caracterização 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 parâmetros de processamento para a deposição 

da camada de ZnO, bem como as mesmas características de construção do 

dispositivo para permitir a determinação da influência da camada isolante de porta. 

Os substratos com SiO2 foram obtidos comercialmente óxidos de 200 nm e 300 nm, 

proveniente de um processo oxidação úmida, enquanto os substratos com óxido de 

100 nm foram processados a seco. 

A temperatura dos dispositivos durante as medidas I-V também será estudada 

de modo a se determinar a sua influência 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 vácuo (10-3 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 início da caracterização térmica, a temperatura foi elevada para 350 

K e, em seguida, o reservatório de nitrogênio líquido foi preenchido, resfriando o 

sistema para 80 K. Em sequência, a temperatura foi novamente aumentada para 350 

K, mantendo estável nesse valor por uma hora em vácuo e resfriado novamente a 80 

K. Tal procedimento foi importante para obter resultados reprodutíveis para os 
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parâmetros de TFT. Um tempo de espera de ao menos 5 minutos foi usado para 

estabilização térmica antes de cada medida da curva de transferência. 

4.3 Resultados da caracterização em diferentes temperaturas  

Nessa subseção, encontra-se os resultados da caracterização elétrica em 

diferentes faixas de temperatura para transistores de ZnO fabricados por spray-

pirólise, 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 caracterização entre 80 K até 350 K 

4.3.1 Propriedades elétricas de transistores em diferentes temperaturas. 

A Figura 4.16 mostra as curvas de saída (IDS vs. VDS) para 3 TFTs com camada 

ativa de ZnO, em diferentes temperaturas de caracterização, fabricados com a mesma 

geometria de dreno-fonte, mas com diferentes espessuras de camada dielétrica de 

SiO2 (100 nm, 200 nm e 300nm). Todos os transistores apresentaram saturação e 

modulação na faixa de temperatura e tensão analisada. A reprodutibilidade do nosso 

processo de fabricação por spray-pirólise foi relatada anteriormente [86], resultando 

em parâmetros 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 importância para o presente 

trabalho, pois precisávamos ter resultados estatisticamente significativos para 

comparar diferentes dispositivos produzidos com características 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 saída nas mesmas condições de temperatura e 

tensão de porta (VG), devido à 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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saída apresentou uma forte dependência da temperatura, aumentando até 2 ordens 

de grandeza quando a temperatura passou de 85 K para 300 K. 

Figura 4.16: Dependência da temperatura na curva de saída 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 

Para extrair os parâmetros elétricos quantitativos dos dispositivos, as curvas de 

transferência (IDS vs. VG) dos dispositivos foram obtidas na faixa de temperatura de 80 

K – 350 K (Figura 4.17). As curvas de transferência também apresentaram uma forte 

dependência com a temperatura, conforme observado na Figura 4.17. Uma pequena 

histerese na direção de varredura da tensão da porta foi observada em temperaturas 

mais altas, mas não o suficiente para comprometer a avaliação dos principais 
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parâmetros de um TFT. Para minimizar as mudanças nos parâmetros elétricos devido 

ao estresse elétrico, limitamos as condições do campo elétrico da porta a 200 MV.m-

1 durante o ciclo de temperatura e as medições de TFT. 

Figura 4.17: Dependência da temperatura na curva de transferência TFT para transistores de 

ZnO usando diferentes espessuras de camada dielétrica (100 nm, 200 nm e 300 nm). 

 

-20 -10 0 10 20 30

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

-20 0 20 40
10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

-20 0 20 40 60 80
10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

SiO2 = 100 nm

 80 K

 180 K

 260 K

 350 K

I D
S
 (

A
)

VG (V)

(a)

SiO2 = 300 nm

SiO2 = 200 nm

I D
S

 (
A

)

VG (V)

(b)

 80 K

 180 K

 260 K

 350 K
I D

S
(A

)

VG (V)

(c)

 80 K

 180 K

 260 K

 350 K

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

À primeira vista, o TFT fabricado com a camada dielétrica mais fina (100 nm) 

apresentou melhores características elétricas, apresentando maiores valores de 

corrente para a mesma tensão de porta aplicada (Figura 4.18-a, onde VG = VDS = 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 relação aos 
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dispositivos com camada dielétrica mais fina. Considerando que, nas mesmas 

condições de campo elétrico, a distribuição do espaço livre de portadores tem que ser 

a mesma para todos os dispositivos, tal comportamento deve ser atribuído à influência 

da espessura da camada dielétrica na mobilidade eletrônica, que é dependente de 

fenômenos como dispersão de portadores ou captura de carga no canal do dispositivo 

[98]. 

Figura 4.18: Dependência da temperatura na corrente para TFTs de ZnO com diferentes 

espessuras de camada dielétrica. (a) VDS = VG = 25 V; (b) VDS = 25 V e valores de VG aplicados 

resultando na mesma condição 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 eletrônica dos 

portadores pode ser analisado avaliando as mobilidades das curvas de transferência 

da Figura 4.19 usando  e . As Figuras 4.19-(a) e 4.19-

(b) mostram a dependência da temperatura (gráfico tipo Arrhenius) na mobilidade nos 

regimes de saturação e linear (efeito de campo), respectivamente. As curvas podem 

ser ajustadas por uma função biexponencial: 

     (4.1) 
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Figura 4.19: Dependência da temperatura (gráficos de Arrhenius) da mobilidade do TFT (a) 

no regime de saturação; (b) no regime linear. Os símbolos representam os dados 

experimentais, enquanto as linhas tracejadas são ajustes usando a Eq. 4.1 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

Podemos observar duas energias de ativação diferentes, E1 e E2. Observa-se 

que a mobilidade de saturação (Figura. 4.19 (a)) tem quase os mesmos valores e 

apresenta a mesma dependência 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 

distribuições espaciais de carga em ambas as condições são extremamente 

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

e fonte é 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 parâmetros resultantes são apresentados na Tabela 4.10. 
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Tabela 4.10: Parâmetros de ajuste obtidos usando a Eq. 4.1 para os resultados de 

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

𝛍𝐥𝐢𝐧𝐞𝐚𝐫 

SiO2 

espessura 

(nm) 

𝑬𝟏𝒂 

(meV) 

𝑬𝟐𝒂 

(meV) 

𝝁𝟏 

(cm2v-1s-1) 

𝝁𝟐 

(cm2v-1s-1) 

100 73,07± 5,67 8,59± 1,03 8,80x10-1 ± 

1,24x10-1 

0,13x10-1 ± 

0,031x10-1 

200 93,92± 5,92 11,30 ± 

1,13 

12,41 ± 1,86 1,78x10-1 ± 

0,38x10-1 

300 95,69± 8,31 12,13±1,71 10,34 ± 2,34 4,97x10-1± 0,6x10-1 

Fonte: Elaborado pelo autor 

Os TFTs utilizando camadas dielétricas com espessura de 200 nm e 300 nm 

apresentaram valores para as energias de ativação 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 µ1 para ambos os ajustes 

(200 nm e 300 nm) também coincide dentro do desvio padrão experimental (valor 

médio de 11,4 cm2.V-1.s-1). O pré-fator de mobilidade µ2, no entanto, apresentou uma 

dependência da espessura da camada dielétrica. Para o TFT usando a camada mais 

fina de SiO2 (100 nm), as energias de ativação 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 cm2.V-1.s-1 e 0,013 cm2.V-1.s-1 para µ1 e µ2, 

respectivamente).  

Esses resultados indicam que a mobilidade no regime linear é afetada pelos 

estados de aprisionamento associados à 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 são comumente originados de duas 

fontes principais: i) cargas fixas no óxido ou ii) armadilhas de interface. As primeiras 

são cargas positivas formadas dentro do dielétrico durante o processo de oxidação 

próximo à interface Si/SiO2. A densidade de carga depende das condições do 

processo de oxidação, como ambiente, temperatura e procedimento de resfriamento, 

bem como da orientação do Si. Os estados de armadilha de interface, por outro lado, 

podem ser estados carregados ou descarregados (dependendo do potencial da 

superfície) e são originados de defeitos estruturais, defeitos induzidos por oxidação 

ou impurezas metálicas. Eles estão localizados na interface semicondutor/isolante, 

estando em comunicação elétrica com a camada semicondutora. 

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

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

𝑁𝑠𝑠 = (
𝑆𝑆.log (𝑒)

𝐾𝐵𝑇/𝑞
− 1)

𝐶𝑜𝑥

𝑞
              (4.2) 

onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, q é a carga 

elementar. 

 A Figura 4.20 (a) mostra a dependência 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) estão 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 à medida que a temperatura aumenta. As 

curvas obtidas podem ser ajustadas considerando a seguinte função ativada por 

energia:[109] 

       (4.3) 
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Ajustando as curvas de DIT usando a Eq. (4.3), obtivemos os parâmetros 

apresentados na Tabela 4.11. Os valores da energia de ativação foram, em média, 

11,4 meV, DIT (NSS0) para baixas temperatura foi de 2,09 x 1014 cm-2. eV-1 e 0,97 x 

1014 cm-2. eV-1 para camadas de SiO2 de 100 nm e 300 nm, respectivamente. Esses 

resultados mostram que dielétricos de porta mais finos têm mais estados de armadilha 

de interface do que os mais espessos e que a energia de ativação das armadilhas é 

bastante pequena, resultando em uma neutralização substancial do DIT à temperatura 

ambiente (como pode ser verificado usando a Eq. (4.3) ). Vale ressaltar que os DIT 

são calculados no regime linear (antes da tensão limite), que é exatamente a condição 

em que a espessura da camada dielétrica influencia a mobilidade dos portadores no 

TFT observada na Fig. 4.5-(b). 

Figura 4.20: (a) Dependência da temperatura no parâmetro subthreshold swing para TFTs 

com diferentes espessuras de camada dielétrica; (b) Densidade de armadilha de interface 

calculada a partir dos resultados de SS. Os símbolos representam os dados experimentais, 

enquanto as linhas tracejadas são ajustes usando a Eq. 4.2. 
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Tabela 4.11: Parâmetros 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) 𝑬𝑵 (meV) 𝑵𝒔𝒔𝟎(1014cm-2eV-1) 𝑵𝒔𝒔𝟏 (1014cm-2eV-1) 

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 tensões de porta positivas 

(polarização direta), deslocando o Vth para valores mais altos (mais positivos). A 

Figura 4.19 (a) mostra a dependência da temperatura e da espessura do SiO2 em 

relação ao Vth. Os TFT com camadas dielétricas mais espessas apresentam maiores 

valores de Vth, que diminuem com a temperatura. A densidade total de carga fixa (Nf) 

pode ser extraída da seguinte relação entre Cox e Vth.[109] 

       (4.4) 

É importante mencionar que a capacitância por unidade de área Cox é 

numericamente igual à permissividade do SiO2 (ε = κ.ε0, onde a constante dielétrica, 

κ, para SiO2 foi considerada igual a 3,9) dividida pela espessura dielétrica, o que 

significa que a tensão limite é dividida por L, resultando no campo elétrico efetivo 

devido às cargas fixas na camada de SiO2. As densidades de carga fixas resultantes 

são 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 dependência da temperatura que pode 

ser ajustada pela seguinte equação:[109] 
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     (4.5) 

Figura 4.21: (a) Dependência de Vth 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 Vth. Os símbolos representam os dados experimentais, enquanto as linhas 

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

Os parâmetros de ajuste usando a Eq. 4.5 sobre os resultados da Fig. 4.21 (b) 

são apresentados na Tabela 4.13. Os valores de energia de ativação (Ea) para a 

densidade de carga fixa são consideravelmente maiores (valor médio de 33,1 meV) 

do que os obtidos para os DITs, significando que estão relacionados a diferentes 

regimes de condução. 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 superfície devido às armadilhas de interface podem 

ser avaliados a partir dos valores na Tabela 2. Para SiO2 = 100 nm, N ≈ Ea x Nf0 = 

0,0093 eV x 2,09 x 1014 cm-2. eV-1 = 1,94 x 1012 cm- 2, que é menor do que a densidade 

de armadilha de carga fixa de 5,20 x 1012 cm-2 obtida a partir dos parâmetros de 

encaixe na Tabela 4.12. 
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Tabela 4.12: Parâmetros 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 Nf 

Espessura do 

dielétrico 

SiO2 (nm) 

Ea 

 (meV) 

Nf0 

 (x 1012cm-2) 

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 presença desses estados de armadilha, sendo o 

regime de baixa temperatura mais afetado pelo DIT (quase a mesma energia de 

ativação) 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 não é modulada apenas pelos estados de armadilha 

carregados, pois apresenta energias de ativação consideravelmente maiores (na faixa 

de 73 meV – 96 meV, conforme Tabela 4.12). Tal comportamento pode ser atribuído 

a outros efeitos como a ativação térmica de portadores de carga de estados 

localizados para a banda de condução [99]. 

4.4 Discussões e conclusões   

Fazendo uso da técnica de spray-pirólise, também foi possível produzir 

transistores extremamente reprodutíveis [86] necessário para o estudo da influência 

da espessura da camada dielétrica. A variação da espessura da camada dielétrica 

permitiu determinar a influência dos estados armadilhados na mobilidade do portador 

em TFTs de ZnO. Observamos que a mobilidade no regime de saturação não foi 
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influenciada pela espessura da camada dielétrica, para intensidades de campo 

elétrico mais altas, a maioria dos estados de superfície são neutralizados e as 

características dos dispositivos são mais fortemente dependentes dos estados de 

armadilha de volume. No regime linear de operação do transistor, o deslocamento do 

SS revelou que a densidade de estados de interface tem energias de ativação 

semelhantes às energias de ativação que dominam a mobilidade FE no regime de 

baixa temperatura, indicando que a compensação/neutralização de cargas desses 

estados é responsável pelo baixo aumento da mobilidade FE em função 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 são mais abundantes próximo a interface Si/SiO2. Portanto, para camadas mais 

espessas de SiO2 a distância desses estados para a interface SiO2/ZnO é maior, 

diminuindo a influência 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 próprio processo de oxidação da camada 

dielétrica. 
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5 Considerações Finais e Perspectivas Futuras 

Nessa tese apresentou-se o desenvolvimento de transistores de ZnO por duas 

técnicas distintas de deposição, sendo elas a técnica de spray-pirólise e spin-coating, 

sobre dielétrico de SiO2 (100nm), obtidos comercialmente. Uma comparação entre os 

métodos fora realizada analisando tanto as características morfológicas, quanto as 

características elétricas dos filmes. Fazendo uso da análise termogravimétrica foi 

possível analisar os processos envolvidos com a perda de massa à medida que se 

aumentou a temperatura. Observamos dois picos principais de perda de massa, sendo 

o primeiro pico na região de aproximadamente 100oC, associado à perda de massa 

de água 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 200oC e se estende até atingir um pico em 300oC, e essa perda de massa está 

relacionada ao processo de decomposição do acetato. Após 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 teórico) da 

massa inicial, se todo o acetato fosse convertido em ZnO. Essa diferença entre o valor 

teórico e o valor observado pode ser relacionada com a perda de massa devido a 

formação de compostos orgânicos de zinco voláteis, ou a um processo de sublimação 

do acetato de zinco. A espessura e rugosidade média dos filmes foram obtidas através 

das medidas de perfilometria, onde em ambas as técnicas de deposição, a rugosidade 

media foi inferior a 1 nm. A espessura dos filmes obtidos por spray-pirólise (3 e 6 

camadas) e spin-coating (3 e 6 camadas), são 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 

região de visível (UV-Vis), nota-se que em ambas as técnicas os filmes de ZnO 

apresentaram uma transparência ótica na região do visível superior a 80%. Um 
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elevado aumento na absorção em regiões inferiores a 380 nm é observado, esse 

fenômeno está relacionado com o band gap do ZnO, que está por volta de 3.37 eV. 

Fazendo uso do gráfico de Tauc foi possível calcular o valor do bang gap do ZnO para 

ambas as técnicas de deposição em duas temperaturas distintas de tratamento 

térmico (300 e 500 oC), os valores encontrados estão entre 3.30 e 3.70 eV, os valores 

estão condizentes com a literatura, demostrando que a temperatura utilizada no 

processo de calcinação é suficiente para formar ZnO. Utilizando do recurso da técnica 

de microscopia eletrônica de varredura, observou-se que para ambas as técnicas de 

deposição, todos os filmes apresentaram uma boa homogeneidade. Fazendo uso da 

técnica de difração de raio-x, foi possível determinar a estrutura dos filmes de ZnO 

para ambas as técnicas, os picos de difração apresentaram padrões característicos 

de uma estrutura do tipo wurtzita hexagonal, e os picos são encontrados nos seguintes 

ângulos (31.80o, 34.16o, 36.44o e 61.76o). Com a análise dos difatrogramas, foi 

possível observar um crescimento preferencial (pico mais intenso) distinto conforme a 

técnica de deposição utilizada na produção dos filmes de ZnO, para os filmes 

produzidos por spin-coating, o crescimento preferencial se dá no sentido do plano 

(100) e para os filmes produzidos por spray-pirólise na direção do plano (002). A 

técnica de espectroscopia de fotoemissão eletrônica por raios-X, nos forneceu fortes 

indícios da formação de ZnO na fase inorgânica esperada, através do espectro de alta 

resolução do Zn 2p, foi possível observar um desdobramento spin-órbita (2p3/2 e 2p1/2), 

separados por uma energia de 23.1 eV aproximadamente, onde a energia mais baixa 

se encontra por volta de 1022.08 eV. Esses picos estão relacionados com íons de 

Zn2+ na rede cristalina, pico esse relacionado com o ZnO na fase inorgânica. Outro 

indício que corrobora com a formação de ZnO é a intensa componentes do espectro 

Auger (Zn LMM). 
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O resultado da caracterização elétrica mostra que a utilização da técnica de 

spray-pirólise para produção de filmes de ZnO aplicados em transistores, apresentam 

melhores valores em todas as propriedades elétricas analisadas, tais como mobilidade 

no regime de saturação onde os dispositivos produzidos por spray-pirólise 

apresentaram valores entre ( 1.29 e 5.55 cm2.V-1.s-1)  e os por spin-coating ( 0.14 e 

0.36 cm2.V-1.s-1), os maiores valores para ambos os casos, foram obtidos para uma 

temperatura de tratamento térmico  igual a 500oC. A relação Ion/off para os dispositivos 

produzidos por spray-pirólise apresentaram valores 3 ordens de grandeza superiores 

em comparação aos transistores produzidos por spin-coating, esse valor é observado 

em ambas as temperaturas de tratamento. A resistência de folha dos filmes de spin-

coating apresentou valores 10 vez superiores aos filmes produzidos por spin-coating, 

6.65 MΩ/quadrado para os filmes de spray-pirólise e 66.8 MΩ/quadrado para os filmes 

de spin-coating. Fazendo uso da análise de espectroscopia de elipsometria, foi 

possível reafirmar os valores tanto da resistência de folha e resistência de folha, assim 

como os valores band gap e espessura dos filmes. 

Os filmes de ZnO depositados pela técnica de spray-pirólise apresentaram 

melhores valores em suas propriedades elétricas em relação aos filmes produzidos 

por spin-coating. A técnica de spray-pirólise também apresenta uma vantagem no 

quesito tempo de preparo dos dispositivos, onde o tempo para a produção por spray 

é 3 vezes inferior que por spin. Outra grande vantagem na utilização da técnica de 

spray-pirólise em relação a técnica de spin-coating é seu baixo custo na produção no 

equipamento de deposição, além de dispensar etapas a vácuo, facilitando a aplicação 

em larga escala, requisito esse necessário para produção indústrial.  

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 caracterização 

elétrica, realizada no interior de um criostato a vácuo. A variação da temperatura e da 

espessura do isolante permitiu determinar a influência dos estados armadilhando as 

mobilidades dos portadores em transistores de ZnO. Esse estudo nos mostrou que a 

mobilidade na saturação não foi influenciada pela espessura do isolante, pois para 

campos elétricos mais intensos grande parte dos estados de superfície são 

neutralizados, dependendo mais fortemente dos estados de armadilha volumétrico. 

Observou que o transistor operando no regime linear, as energias de ativação para 

mobilidade FE são semelhantes para ambas as espessuras da camada dielétrica, 

onde em regime de baixas temperaturas, a compensação/neutralização de cargas 

nesse estado é responsável pelo baixo aumento da mobilidade FE em função da 

temperatura. Em dielétricos mais finos foi possível observar uma maior densidade de 

armadilhas (total e interface). Esse aumento na densidade de armadilhas pode estar 

relacionado com o processo de fabricação da camada de SiO2. 

5.1 Perspectivas Futuras  

 

Como trabalhos futuros, pretende-se aprimorar o processo de deposição de 

camada isolante de Al2O3, a deposição é realizada por spin-coating, utilizando uma 

solução contendo o precursor metálico de alumínio, dissolvido em um solvente 

orgânico. Embora não apresentado os resultados nessa tesa, foi possível obter 

transistores de ZnO com mobilidades superiores a 100 cm2.V-1.s-1, porém o processo 

ainda precisa ser depurado, pois apresenta uma baixa reprodutibilidade. Após a 

depuração do processo de obtenção da camada isolante pirolise, novos estudos 

poderão ser realizados variando a espessura da camada dielétrica, onde em todas as 

espessuras analisadas serão construídas 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 fabricação.  
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