UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Sy “JULIO DE MESQUITA FILHO”

VAV
u nesp INSTITUTO DE GEOCIENCIAS E CIENCIAS EXATAS

Trabalho de Graduacéo

Curso de Graduacdo em Licenciatura em Fisica

PRODUCAO E CARAQTERIZACAO ELETRICA DE FILMES APLICADOS A
DISPOSITIVOS ELETRONICOS DE OXIDQS METALICOS FABRICADOS POR
SOLUCAO

Jodo Victor Mendes

Prof.Dr. Lucas Fugikawa Santos

Rio Claro (SP)

2019




Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”

Jodo Victor Mendes

PRODUCAO E CARACTERIZACAO ELETRICA DE FILMES
APLICADOS A DISPOSITIVOS ELETRONICOS DE OXIDOS
METALICOS FABRICADOS POR SOLUCAO

Rio Claro — Sdo Paulo
2019
Jodo Victor Mendes



JOAO VICTOR MENDES

PRODUGCAO E CARACTERIZACAO ELETRICA DE FILMES
APLICADOS A DISPOSITIVOS ELETRONICOS DE OXIDOS
METALICOS FABRICADOS POR SOLUCAO

Estagio Supervisionado ou Trabalho de
Graduacdo apresentado ao Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas - Campus de Rio
Claro, da Universidade Estadual Paulista Jalio
de Mesquita Filho, para obtencdo do grau de
Licenciado em Fisica

Comissao Examinadora
Prof. Dr. Lucas Fugikawa Santos (orientador)
Prof. Dr. Giovani Gozzi

Prof. Dr. Alexandre Mesquita

Rio Claro, de de

Assinatura do(a) aluno(a) Assinatura do(a) orientador(a)



Mendes, Jodo Victor
PRODUCAO E CARACTERIZACAO ELETRICA DE FILMES APLICADOS A
DISPOSITIVOS ELETRONICOS DE OXIDOS METALICOS FABRICADOS POR

M538p

SOLUCAOQ / Jodo Victor Mendes. -- Rio Claro, 2019
39 p. : il tabs., fotos + 1 CD-ROM

Trabalho de concluséo de curso (Licenciatura - Fisica) - Universidade Estadual
Paulista (Unesp), Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Rio Claro

Orientador: Lucas Fugikawa Santos

1. Fisica. 2. Eletronica do Estado Sélido. 3. Dispositivos de filme fino. I. Titulo.

Sistema de geracéo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas,
Rio Claro. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.



Dedico este trabalho aos meus
pais pelo suporte e pelos
sacrificios que me permitiram

chegar aqui.



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao professor Lucas pela orientacdo e transmisséo de conhecimento.

Agradeco ao Jodo Paulo e ao Danilo por toda ajuda e apoio durante toda a

pesquisa.

Agradeco ao professor Giovani pelos conselhos e ensinamentos tanto cientifico-

académicos quanto pessoais.

Agradeco aos técnicos do departamento de fisica, em especial ao André e ao

Leandro por todo auxilio durante o desenvolvimento da pesquisa.



RESUMO

Os transistores de filme fino possuem diversas aplica¢des tecnoldgicas, tais como
displays LCDs, sensores quimicos e bioldgicos. Podem possuir caracteristicas
diferenciadas quando comparados com outros tipos de transistores, como transparéncia
Gptica na regido visivel, flexibilidade, baixo custo de fabricagdo e alta performance. E
visando o0 avanco tecnoldgico brasileiro, que motivou este trabalho. Aqui sera estudado a
variacdo de alguns parametros para a deposicao de 6xido de aluminio por solucéo, pela
técnica de spin coating. O 6xido de aluminio pode ser utilizado como camada isolante
para transistores, ele possui maior constante dielétrica e maior rigidez dielétrica se
comparado ao 6xido de silicio por exemplo, o qual é muito utilizado atualmente. As
técnicas de deposicdo das camadas de 6xidos metalicos, spin coating e spray pirdlise,
possuem vantagens de fabricacdo por solucdo, diminuindo o custo, a temperatura de
deposicéo e a possibilidade de deposicdo em larga escala. O trabalho conta também com
analise termogravimétrica e perfilometria da camada isolante e ativa, assim como
absorcdo uv-vis, difracdo de raios-x da camada ativa. A camada ativa € o 6xido de zinco,
depositado por spray pir6lise. Foram medidas mobilidades de saturacdo de 28,6 cm#/V's

nos transistores.



ABSTRACT

Thin film transistors have many technological applications, such as LCD displays,
chemical and biological sensors. They may have different characteristics when compared
to other types of transistors, such as optical transparency in the visible region, flexibility,
low manufacturing cost and high performance. It is aiming at the Brazilian technological
advance that motivated this work. Here we will study the variation of some parameters
for aluminum oxide deposition by spin coating technique. Aluminum oxide can be used
as an insulating layer for transistors, it has higher dielectric constant and higher dielectric
strength compared to silicon oxide, which is widely used today. The deposition
techniques of the metallic oxide layers, spin coating and spray pyrolysis have advantages
of solution manufacturing, reducing the cost, the deposition temperature and the
possibility of large scale deposition. The work also has thermogravimetric analysis and
profiling of the insulating and active layer, as well as uv-vis absorption, x-ray diffraction
of the active layer. The active layer is zinc oxide, deposited by pyrolysis spray. Saturation

mobilities of 28.6 cm? / V.s were measured in the transistors.



LISTA DE SIMBOLOS

A — Area (do capacitor)

Al203 — Oxido de Aluminio / Alumina
AI(NO3)3*9H20 — Nitrato de aluminio nonohidratado
C — Capacitancia

°C — graus Celsius

Cox — Capacitancia por unidade de area
CdS — Sulfeto de Cadmio

CsHesO — Acetona

CsH7OH — Isopropanol

CO(NH2)2 — Ureia

D — Dreno

d — distancia (entre as placas do capacitor)
E — Energia

Er— Nivel de Fermi

Egap — Energia de salto / band gap

eV — Elétron-volt

€0— Permissividade eletrostatica do vacuo
F — Fonte

® - Frequéncia

gd — Condutancia

gm — Transcondutancia

h — Constante de Planck

HCI — Acido Cloridrico



H.0 — Agua

H.SO. — Acido Sulfarico

Io — Corrente entre fonte e dreno do transistor

Ic — Corrente na porta do transistor

lon/ loff— Razao entre a corrente do dispositivo ligado por desligado (também: lon/off)
K — Kelvin

k — Constante dielétrica / Quando acompanhada de unidade de medida: kilo = 103
ks= 8,617 x 10° eV.K™ — Boltzmann Constant[refB]

L — Largura do canal do transistor

M — Molar / Quando acompanhada de unidade de medida: Mega = 10°
min - Minutos

mL — mililitros

mm — milimetros

nerf — Mobilidade efetiva

ure — Mobilidade de efeito de campo

psat — Mobilidade de saturacéo

1 — Quando acompanhada de unidade de medida: micro = 10

n - Quando acompanhada de unidade de medida: nano = 10

nF — nanoFarad

nm — nanémetros

v — Frequéncia da onda eletromagnética

P — Porta

Qn — Densidade de carga

rpm — rotagdes por minuto



S — Subswing Threshold

Si —Silicio

SiO — Oxido de silicio

s — Segundos

T — Temperatura

O - Fase

Vb — Tensdo entre a fonte e o dreno do dispositivo
VG — Tensdo na porta do dispositivo

V1 — Tensé&o de limiar (threshold)

W — Comprimento do canal do transistor
Z — Impedancia

Z, — Parte imaginaria da impedancia

Zr — Parte real da impedancia

ZnO — Oxido de Zinco



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ALD — Deposicao por camada atbmica (Atomic Layer Deposition)
CVD - Deposicao por vapor quimico (Chemical vapor deposition)
DRTG - Derivada da curva da analise termogravimética

DRX — Difracdo de Raios-X

ICSD - Inorganic Crystal Structures Database

ITO — Oxido de indio-Estanho

LCD - Liquid Crystal Display

MBE - Epitaxia de feixe molecular (Molecular beam epitaxy)
MESFET - Metal -Semiconductor Field Effect Transistor
MOSFET — Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor
SMO-TFT — Semiconductor-Metal-Oxide Thin-film Transistor
PLD — Deposicéo por lase pulsado (Pulsed laser deposition)

RF — Radio frequéncia (Radio Frequency)

TBJ — Transistor Bipolar de Juncéo

TFT — thin film transistor

TGA — Analise termogravimétrica

UV/VIS — Espectroscopia ultravioleta-visivel
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1. INTRODUCAO

Os primeiros transistores foram criados em 1947 nos laboratorios da Bell Telephone por
John Bardeen, William Shockley e Walter Brattain, laureados com o prémio Nobel de 1956.
Seu propdsito era substituir a valvula a vacuo, a qual apesar de ser Gtil era muito limitada.
Durante a década seguinte a sua criacdo os transistores foram sendo aperfeigoados tanto em
questdo de qualidade quanto em questdo de tamanho e custo de fabricacdo. O primeiro TFT foi
fabricado em 1962, por Paul Weimer nos laboratérios da RCA. Weimer depositou os eletrodos
de ouro a partir da técnica de evaporacdo a vacuo, tendo sulfeto de cddmio (CdS) como
semicondutor e monoxido de silicio (SiO) como dielétrico. !

Os TFTs tem uma grande variedade de aplica¢cdes no mundo moderno, como displays LCD
para painéis de carro, sensores bioldgicos!? e quimicostl. Na figura 1 pode ser visto dois destes
exemplos. Além de versatilidade estes dispositivos possuem caracteristicas destacaveis, tais
como alta qualidade/performance, dimensdes nanométricas e as possibilidades de serem
flexiveis e possuirem transparéncia Optica na regido visivel. Sendo assim, as pesquisas
académicas e industriais sobre TFTs contribuem de maneira significativa para o avango

tecnoldgico mundial.

Figura 1. Exemplos de aplicacbes de TFTs: (a) Sensor quimico flexivel.B] (b) Display flexivel.[*]

Na fabricacdo de filmes finos é comumente utilizada na deposicao dos eletrodos a técnica
de evaporacdo térmica a vacuo, onde o material é fragmentado por fonte térmica (corrente
elétrica passando por um material de alta resisténcia, geralmente tungsténio) ou pela a¢éo de
um plasma.[!

Semicondutores de 6xidos metalicos possuem diversas vantagens em relacdo ao silicio

amorfo e a semicondutores organicos, como por exemplo maior mobilidade dos portadores de
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carga, longa vida util, grande porcentagem de dispositivos funcionais, menor tensdo de
subthreshold swing, baixo custo de fabricacdo e temperaturas de fabricacdo relativamente
baixas. [

Ha diversos meios de deposicdo das camadas de oxidos, dentre os mais sofisticados
podemos citar a deposicdo por laser pulsado (PLD), epitaxia por feixe molecular (MBE),
deposicao por vapor quimico (CVD), deposi¢do por camada atdmica (ALD) e pulverizagdo
catddica (RF Sputtering). Também € possivel a utilizacdo de técnicas mais simples tais como o
spin coating e a spray pir6lise. Estas duas permitem a fabricacdo de dispositivos a baixas
temperaturas, em grandes areas e a custo reduzido, fatores de grande influéncia na fabricacéo
de transistores. Além do que, s&o utilizados precursores moleculares para formacao de 6xidos
metélicos, os quais também reduzem o custo de fabricacdo, geram transistores de alta
performance e tornam o processo mais simples.!*!

Neste trabalho a técnica de cobertura spin coating € utilizada para a deposicao do material
dielétrico, 6xido de aluminio (Al20z), 0 qual se destaca em relacdo ao didxido de silicio por
exemplo, por possuir maior constante dielétrica e maior rigidez dielétrica.

O objetivo deste trabalho é o estudo da camada dielétrica, 6xido de aluminio, a partir da
fabricacdo e caracterizagdo eletrica de capacitores de filmes ultrafinos, para aplicacdo em

Transistores de Filme Fino.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. METAIS, SEMICONDUTORES E ISOLANTES

Uma estrutura cristalina a temperatura T = 0 K pode ter sua Gltima banda preenchida
completamente ou parcialmente. Se ela se encontra parcialmente preenchida, o material € um
condutor (metal). Materiais isolantes e semicondutores tem a sua ultima banda (de valéncia)
completamente preenchida, a diferencga entre eles se encontra na energia (Egap) Necessaria para
esta transigéo eletronica: da banda de valéncia para a banda de conducgéo. A energia da banda
proibida (Egap) dos materiais semicondutores é geralmente inferior a 2 eV. A figura 2 é uma

esquematizacdo da estrutura eletrénica destes trés tipos de materiais. [©!

. Banda de Valéncia

D Banda Proibida

. Banda de Condugdo

Egap —

Metal Semicondutor Isolante
Figura 2. Representacdo esquematica das bandas de valéncia e de conducdo em materiais condutores (metais),

semicondutores e isolantes

Quando a temperatura deixa de ser zero, nos semicondutores, ha a possibilidade da
excitacdo termica dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo. A probabilidade
de um elétron ser encontrado na banda de conducéo € dada pela distribuicdo de Fermi-Dirac,

equacio 2.1, onde kg é a constante de Boltzmann. [
1

f(E) = ) (2.1)

1+e kBT
Sendo assim, a probabilidade de encontrar elétrons na banda de conducdo é maior
quanto maior for a temperatura e quanto menor for a energia proibida Egap entre estas bandas,
aumentando a condutividade do material. Ha algumas outras maneiras de aumentar a
condutividade do material semicondutor, como por exemplo a dopagem do material com
atomos de tamanhos semelhantes porém valéncia diferente ou a excitagcdo do material por fétons

com energia equivalente a energia da banda proibida.
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Alguns materiais, como por exemplo o 6xido de zinco, utilizado neste trabalho, possui
um gap energético de aproximadamente 3,4 eV. Apesar deste valor ser maior que o descrito
anteriormente para materiais semicondutores, o 6xido de zinco possui um consideravel nUmero
de portadores de cargas na banda de conducdo, devido a defeitos em sua estrutura cristalina,
tendo assim propriedades semicondutoras. A figura 3 representa a estrutura cristalina do 6xido
de zinco, conhecida como wurtzita. Esta estrutura representa como os atomos de oxigénio e

zinco se organizam e se repetem periodicamente no cristal.[’]

Figura 3. Estrutura cristalina do éxido de zinco, wurtzita. As esferas amarelas representam o oxigénio enquanto

que as cinzas o zinco.

2.2.  TRANSISTORES

Ao se tratar de transistores, temos alguns principais tipos de dispositivos, tais como: o
Transistor Bipolar de Juncao (TBJ), o Transistor de efeito de campo de metal e semicondutor
(MESFET, Metal Semiconductor Field Effect Transistor), o transistor de efeito de campo com
porta isolada (MOSFET, Metal-Oxide-Semiconductor Field Effetct Transistor). Os transistores
de filme fino (TFT, Thin-Film Transistor) sdo do ultimo tipo, podem também serem chamados

de SMO-TFT (semiconductor metal oxide thin-film transistor). 21
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2.2.1. TRANSISTORES DE FILME FINO

Nos transistores de efeito de campo a intensidade do sinal de saida é controlado a partir do
campo gerado pela tensdo de entrada, aplicada na porta P (ou gate) Ve, dai 0 nome “transistor
de efeito de campo”. Com esta diferenca de potencial aplicada, tem-se um acimulo de carga na
superficie do semicondutor figura 4, ou seja, entre o dreno D e a fonte F. Entdo, ao se aplicar
uma diferenca de potencial entre o dreno e a fonte, os portadores de carga se movem através do
canal.®”! Quanto maior a tensdo Vg aplicada na porta maior o acimulo de cargas no canal e

portanto maior a corrente.

Largura do Canal

SUBSTRATO

Figura4. Representacdo de um transistor de filme fino com a acumulacéo de cargas no canal quando uma tensdo

Vg é aplicada na porta P.

A porta do dispositivo € isolada do semicondutor por um material dielétrico, os quatro tipos
mais comuns de disposicao dos elementos no dispositivo podem ser vistos na Figura 5 onde o
item (a) é o modelo que sera fabricado neste trabalho. Cada tipo de estrutura apresenta algumas
vantagens ou desvantagens, normalmente relativas com a fabricagdo e/ou interagéo entre
elementos. Como os dispositivos séo feitos em camadas, muitas vezes as camadas superiores
podem proteger as inferiores da luz ou reaces com o ar por exemplo. Os processos de
fabricacdo podem degradar ou danificar caso sejam postas as camadas de forma inadequada,

pois alguns processos envolvem altas temperaturas (recozimento, plasma etc.).[



19

)
D Substrato

F D 0 vera

D D Dielétrico

’ . Semicondutor
(c) (d)

Figura 5. DisposicOes das camadas em um SMO-TFT: (a) bottom-gate & top-contact, (b) bottom-gate & bottom-

contact, (c) top-gate & bottom-contact e (d) top-gate & top-contact. O modelo do tipo (a) é o fabricado neste
trabalho.

2.2.2. CARACTERIZAGAO DE TFTs

Para a caracterizacdo de um dispositivo deste tipo sdo levados em conta alguns fatores:

e Taxa On/Off (lon/loff): diferenca entre a menor e a maior corrente no dreno. O valor
minimo normalmente é relacionado com limites do equipamento de medida e com a
corrente de fuga, uma alta corrente I resulta em uma baixa taxa. Enquanto que o valor
méaximo € relacionado ao material semicondutor e a efetividade do campo aplicado.

e Tensdo de Limiar (Threshold) VV1: Tensdo minima necessaria para ligar o dispositivo.
Pode ser determinada pela extrapolagdo da curva Ip'? x Vg para alto Vp.

e SubThreshold Swing (S): Tensdo necessaria para subir Io em uma década. E calculado
pelo inverso da derivada da curva de transferéncia (Ip X Vg). Quanto menor mais rapido
é o dispositivo e tem um menor consumo energeético.

e Mobilidade (n): A mobilidade é a eficiéncia dos portadores de carga do material.
Impurezas e defeitos na estrutura cristalina afetam diretamente em seu valor.
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A mobilidade pode ser calculada por diferentes metodologias, as trés maneiras possuem
suas vantagens e desvantagens. [¢]

Mobilidade Efetiva (pefr): Calculada pela conduténcia do dreno ga:

Herf = % (2.2)
onde W é o comprimento do canal, L é a largura do canal, a condutancia
Jda = :‘I/—L:S = constante (2.3)
e
Qn = Cox (Ve — Vr) (2.4)

Qn é a densidade de carga (C/m?) no déxido, Cox representa a capacitancia por unidade de area
(F/m2) e foi obtido a partir da caracterizagdo dos capacitores:

—C_ k&
Cox =~ = — (2.5)

Para calcular a mobilidade efetiva € necessario saber Vg e VT, porém € extremamente
sensivel a resisténcia do contato, pois € medida a baixo Vp.

Mobilidade de Efeito de Campo (pre): Calculada pela transcondutancia gm:

_ L.gm
HFE = WV hsCox (2.6)
A transcondutancia gm € definida por:
a1y
m= Gy, = constante 2.7)

Assim como a mobilidade efetiva, a mobilidade de efeito de campo também é sensivel a
resisténcia do contato com baixo Vp, porém nado é necessario conhecer V.

Mobilidade de Saturagio (psat): Também obtida pela transcondutancia, porém com alto Vp:

2.L.gm?
Usat = B-W?Cox (2.8)

onde B=1.

A mobilidade de saturacdo ndo é sensivel a resisténcia de contato e também néo depende
de V7, portanto € mais facil de ser calculada.

Nas curvas de saida temos duas regiGes de maior interesse, a linear e a de saturacao, a

corrente Ip na regido linear é descrita pela equacéo (2.9), quando Vp < Ve-V1:[%

w 1
Ip =% Con- i | (Ve = Vi)Vp — 2] (29)

Enguanto que na regido de saturacdo, a corrente Ip é descrita pela equagdo (2.10), se
Vp> Vg-VT:
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w

=Y
Y

Cox- Usat (VG - VT)Z (2-10)

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. LIMPEZA E TRATAMENTO DOS SUBSTRATOS

Inicialmente uma lamina de microscéopio de vidro lisa e transparente foi cortada nas
dimensbes de 26 mm x 18,5 mm. O substrato entdo é limpo primeiro com detergente e
enxaguado em &gua corrente. Em seguida é enxaguado em agua destilada e levado a uma
camara de ultrassom por 15 minutos e a 60 °C, imerso em uma mistura com 80% H>0 e 20%
detergente alcalino. Assim que concluida essa etapa, € novamente enxaguado em agua
destilada. Para garantia de remoc&o de residuos organicos, o substrato é imerso em uma solucao
de &cido sulfirico (H2SO4) ou de acido cloridrico (HCI), ambas misturadas com 50% de HzO,
e levado a camara de ultrassom por mais 15 minutos e a temperatura ambiente. Para evitar
problemas decorrentes da inalacdo dos produtos, essa etapa € feita na capela exaustora de gases.

Posteriormente é levado & cAmara de ultrassom, desta vez imerso em acetona P.A.
(C3Hs0), por mais 15 minutos e a temperatura ambiente. Concluida a etapa, € imerso em
isopropanol (CsH7OH) e repetido o processo. Desta vez, ao final do processo, o substrato imerso
em alcool € aquecido até a temperatura de ebuli¢do do isopropanol. Entdo é retirado, seco com
ar comprimido e levado ao equipamento de plasma a vacuo “Compact Plasma Cleaner PDC-
32G” da MTI CORPORATION® em nivel de radiofrequéncia médio por 10 minutos, para a

hidrofilizacdo da superficie e consequentemente maior aderéncia.

3.2. DEPOSICAO DE ALUMINIO POR EVAPORACAO

Finalizada a limpeza dos substratos, eles sdo postos em uma mascara tal qual a ilustrada
na Figura 6 (a), cujas dimensBes sdo 3 mm x 26 mm, e sdo levados a evaporadora de metais
por plasma “HHV TF600 Box Coater” da Edwards®, figura 7(b), para que seja feita a deposicio
do eletrodo inferior a baixa pressdo, em atmosfera de arg6nio, de 100 nm aluminio.

Na parte superior, a qual é feita ap6s deposicdo do material dielétrico e da camada ativa

(no caso dos transistores), é depositado mais 100nm de aluminio pela evaporadora térmica
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“HHV Auto306 Lab Coater” da Edwards®, Figura 7 (a). A mascara utilizada para fabricacéo
dos capacitores esta representada na Figura 6 (b), de dimensées 3 mm x 18,5 mm. Ela nos
possibilita a fabricacdo de 04 (quatro) dispositivos por substrato. Ja no caso dos transistores,
utilizamos a mascara da Figura 6 (c), cujo canal é de 5 mm x 0,1 mm e permite a fabricacdo de
07 (sete) dispositivos por substrato. Todas as mascaras utilizadas comportam 04 (quatro)

substratos. As mascaras sao utilizadas para moldar o formato dos eletrodos e manter as

dimens@es padronizadas.

(@) (b)
Figura 6. Modelo das mascaras utilizadas para a deposi¢do de aluminio no substrato e nos dispositivos: (a) eletrodo
inferior cujas dimensdes sdéo 3 mm x 26 mm; (b) eletrodos superiores dos capacitores cujas dimensdes sdo 3 mm

x 18,5 mm; (c) dreno e fonte dos transistores cujas dimensfes sdo 5 mm x 0,1 mm. Autoria propria.

Figura 7. Equipamentos utilizados para a deposicdo de aluminio por evaporacdo a vacuo, ambas da
HHV/Edwards. Fotos: autoria prépria.
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3.3. PREPARACAO DA SOLUCAO PARA PRODUCAO DA CAMADA
DIELETRICA

A fim de obter 6xido de aluminio (Al203) como material dielétrico para os capacitores
e transistores, fora utilizado uma solucdo de nitrato de aluminio nono-hidratado (AI(NO3)s 9
H>0) e ureia (CO(NH>).), dissolvidos em H>O. A ureia é utilizada como estabilizante para
combustdo. As concentracbes e proporcBes foram variadas, bem como outros parametros, e

serdo descritas no proximo topico.

3.4. VARIACAO DE PARAMETROS PARA CARACTERIZACAO DA
CAMADA DIELETRICA

Diversos parametros foram variados para que a caracterizacdo do capacitor fosse
concluida e estdo explicitados na tabela 1:

Tabela 1. VARIACAO DOS PARAMETROS NA FABRICACAO DO DIELETRICO

PARAMETRO VARIADO VARIAGOES

Concentracéao (M)* 0,1;0,3;0,5e1

Numero de camadas 1,2e4

Temperatura de queima (°C) 300; 350; 400 e 500

Proporcao entre 0s compostos** 1:.0,1:1,1:25e 15

Substrato Vidro + Al, Vidro + ITO e Kapton + Al

*A concentracdo referida € a de nitrato de aluminio nono-hidratado. **As proporc¢6es tem como base “1” de nitrato

de aluminio nono-hidratado.

Para que pudesse ser avaliado e caracterizado o efeito de cada pardmetro relativo a
capacitancia e impedancia tomamos alguns valores como base, partindo de um estudo

previamente feito, os valores base estdo destacados em vermelho na Tabela 1.
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3.5. SPIN COATING E COMBUSTAO

Com o eletrodo inferior do dispositivo (a “porta”, no caso dos transistores) ja
depositado, € posto sobre 0 mesmo 0,1mL da solu¢do de AI(NO3)s 9 H,O + CHsN.O
previamente preparada, assim como descrito anteriormente.

A espessura da camada dielétrica é determinada pela solubilidade e viscosidade da
solucdo, assim como pelo tempo e velocidade de rotacdo. Para realizar a deposicdo do material
dielétrico foi utilizado o equipamento “WS-400-NPP” da Laurell Tecnologies Corporation®, a
2000rpm durante 35segundos. Assim que concluida a rotacdo, € feita a queima dos residuos
organicos na plataforma aquecedora “C-MAG HP 4” da IKA® por 30 minutos a cada camada,
exceto a ultima, a qual é deixada por 60 minutos. Os equipamentos utilizados podem ser vistos
na Figura 8. O processo esta retratado esquematicamente na imagem da direita na figura 8,
onde a solucdo é depositada no substrato e iniciada a rotagdo, assim que concluida, o substrato

é levado a plataforma aquecedora por 30 minutos para a combustao dos residuos organicos e

formacéo do 6xido de aluminio.

Substrato

=

Solugdo

N

Plataforma
Aquecedora

(b)
Figura 8. Equipamentos utilizados na técnica de Spin Coating. (a) a esquerda, WS-400-NPP da Laurell
Tecnologies Corporation®; a direita, a plataforma aquecedora “C-MAG HP 4” da IKA®; (b) representacéo

esquematica do processo de deposicdo da camada dielétrica.

3.6. SPRAY PIROLISE

Esta etapa ¢ feita apenas para os transistores. Tendo ja depositado no substrato a porta

e o dielétrico, o dispositivo € posto em uma plataforma a (350 * 5) °C, a uma distancia de 200
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mm sob o spray, assim como na Figura 9, onde ¢ feita a deposicdo da solugdo de acetato de
zinco di-hidratado (Zn(H3zC203)2 * 2 H,0) 0,1 M em metanol (CH3OH). E importante ressaltar
gue os compostos sdo tdxicos, portanto deve ser feito com devida protecdo e em uma camara
fechada, com exaust@o dos gases.

O processo consiste em um spray de 5 segundos de duragdo com um intervalo de 60
segundos entre cada camada, em um total de 3 camadas, formando assim o semicondutor de
tipo-n, éxido de zinco (ZnO). Apesar da mascara ter dimensbes de 5 mm x 0,1 mm (Figura 6
(c)) a porta do transistor tem apenas 3mm de largura, portanto as dimensdes reais do canal entre

o dreno e a fonte serdo de W =3 mm x L=0,1 mm.
Ar

_—

] <— Solucao

«— Spray

Substrato

Plataforma
Aquecedora

Figura 9. Esquema do equipamento utilizado para spray-pir6lise; fluxo do ar, abertura do spray, plataforma

aquecedora e numero de ciclos sdo controlados por Arduino.

4.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A caracterizacao dos dispositivos sdo feitas pela técnica experimental de espectroscopia de
impedancia, onde ao variar a frequéncia(®) e medir a fase (6), os valores de tenséo (V) e de
corrente (1), pode-se calcular também os valores de impedancia (Z) e capacitancia (C).*%
Pois:

Z=< 4.7.1)

O valor da real da impedancia pode ser obtido pela expressao:
Re(Z) = |Z|.cos(0) = Zg (4.7.2)
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Analogamente tem-se o valor imaginario:

Im(Z) = |Z|.sin(6) = Z,; (4.7.3)
Por fim, utilizando-se os valores obtidos previamente, é calculada a capacitancia real:
— 4
(= (2.1.9.22) (4.7.4)

Durante o processo de caracterizagdo dos capacitores a frequéncia foi variada de 1 MHz a
1 Hz. O equipamento “1260A Impedance Analyzer” da Solartron® Scientific Instruments a
partir do software Smart fornece o valor da impedancia Z ¢ a fase ® da medida. E a partir destes
dados pode-se calcular o valor absoluto da capacitancia e da impedancia. O equipamento possuli
alta sensibilidade e seu erro esta abaixo de 0,2%.

Para a caracterizacdo dos transistores sdo feitos dois tipos de curvas, a primeira é a de
transferéncia, onde é aplicada uma tensdo Vp fixa no dreno, variada a tensdo na porta Ve e
medida a corrente. E a segunda curva € a de saida, onde a tensdo na porta € fixa e a tensdo no
dreno variada. A fonte de tensio “Keitlhey 2410 da Tekronix® foi utilizada para estas medidas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Comecaremos a anélise dos resultados pela caracterizacdo do dielétrico 6xido de aluminio,
o0s parametros foram variados de acordo com as informacGes da tabela 1. A capacitancia C se
da pela equacdo 5.1:

_ kgpA

e (5.1)

Vale ressaltar que a capacitancia C é inversamente proporcional a espessura d da camada
dielétrica. Esta relacdo de proporcionalidade serd o norte para analise de alguns dos parametros.

O primeiro pardmetro analisado fora a concentracdo do precursor, nitrato de alumino
nonohidratado. No figura 10 vemos que a capacitancia é inversamente proporcional a
concentracdo do mesmo, isso se deve ao fato de que maiores concentragdes proporcionam
filmes mais espessos.

Novamente no figura 11 vale a relacdo de proporcionalidade inversa entre a capacitancia e
a espessura do filme. Ao aumentar o nimero de camadas depositadas, aumenta-se a espessura

total da camada dielétrica e a capacitancia diminui, como esperado.
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| I Capacitancia - Frequencia = 1 KHz
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.|

1_-

0. T T T T T T
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Figura 10. Variacdo da capacitancia por unidade de area (Cox) para diferentes concentracdes de nitrato de aluminio

nonohidratado. Medido a uma frequéncia de 1 kHz.

Capacitancia - Frequencia = 1 KHz
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Figura 11. Variacao da capacitancia por unidade de area (Cox) para diferentes camadas de dielétrico depositadas.

Medido a uma frequéncia de 1 kHz.

A temperatura de queima dos residuos organicos da camada dielétrica para valores de
300 °C a 400 °C pouco afeta no resultado da capacitancia, figura 12, ao passar disso percebemos
a diminuicdo do valor de capacitancia, porém houve baixo aproveitamento dos dispositivos
gueimados a 500 °C, além do que, uma das vantagens do método de deposicdo de 6xidos

metéalicos € a possibilidade de fabricacdo em baixas temperaturas.
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Frequencia = 1 kHz

501 I Volaridade = 0.5 M
45 I Molaridade = 0.1 M
40
35
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Temperatura (°C)

Figura 12. Variacdo da capacitancia por unidade de area (Cox) para diferentes temperaturas de queima, em duas

diferentes concentra¢des 0,1 M e 0,5 M. Medido a uma frequéncia de 1 kHz.

A variacdo da proporc¢éo de ureia, como visto no figura 13, ocasiona em alteragcdo nos
valores de capacitancia. Empiricamente foi constatado que com uma proporgéo menor que 1:2,5
os transistores ndo apresentavam funcionamento. Na literatura encontra-se que teoricamente é
possivel a formacdo de Al>Os em diferentes proporc¢des de ureia, mas apenas sem considerar
reacdes secundarias. A proporcao estequiométrica para a oxirreducao, considerando as reacoes

secundarias, é de 1M de nitrato de aluminio nonohidratado para 2,5 M de ureia.[*!!

Capacitancia - Frequencia = 1 kHz

4,04 B Molaridade = 0.5 M
3,54
3,04
& 254
E |
ﬂl'"
i 20+
< |
P 15
1,0 4
0,54
0,0 - . :
1.0 11 1:2.5 1:5

Proporcao de Ureia

Figura 13. Gréfico da capacitancia por unidade de &rea (Cox) para diferentes proporcdes entre o nitrato de aluminio

nonohidratado e a ureia (1:X). Medido a uma frequéncia de 1 kHz.
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Por fim, o Gltimo pardmetro alterado para caracterizacdo dos capacitores foi o substrato
e/ou o eletrodo no qual foram depositadas as camadas superiores, figura 14. Dispositivos feitos
com ITO como eletrodo possuem transparéncia Optica na regido do visivel e os feitos no
substrato de Kapton flexibilidade.

Capacitancia - Frequencia = 1 kHz

404 /I Molaridade = 0.5 M |

354
3,04
2,54

2,04

C,y (10°F/im?)

Vidro + ITO Vidro + Al Kapton + Al
Substrato

Figura 14. Capacitancia por unidade de area (Cox) para diferentes substratos: Vidro+ITO, Vidro+Al, Kapton+Al.
Medido a uma frequéncia de 1KHz.

Ambas espessuras das camadas ativa e isolante, foram medidas por perfilometria. A
camada isolante, com um total de duas camadas de Al>Os depositados por uma solugéo de 0,5
M de AI(NO3)s 9H20 + 1,25 M de Ureia em agua (spin coating) possui uma espessura média
de (60 + 3) nm, figura 15, foram utilizadas trés diferentes amostras. Enquanto que a camada
ativa, com um total de trés camadas de ZnO depositado por uma solucdo de 0,1M de
Zn(H3C205)2 (spray pirdlise) possui uma espessura media de (12 = 1) nm, figura 16, também

foram utilizadas trés diferentes amostras.
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Figura 15. Anélise feita por perfilometria para a determinagdo da espessura da camada dielétrica de filmes de

Al,O3 produzidos com concentragdo de 0,5 M de nitrato de aluminio nonohidratado e 1,25 M de Ureia em H,O.
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Figura 16. Andlise feita por perfilometria para a determinacdo da espessura da camada semicondutora, na

concentracdo de 0,1M de acetato de zinco em metanol.

A fim de ter-se uma melhor investigagdo dos fenémenos ocorridos durante a combustéo

da camada isolante e pirdslise da camada ativa foram feitas analises termogravimétricas (TGA)

do precursor nitrato de aluminio nonohidratado (figura 17 (a) e (b)), da uréia (figura 17 (c) e

(d)) e da solucdo com ambos (concentracdo do precursor de 0,5 M e proporcdo 1:2,5) em H2O

apos dois dias de agitacdo (figura 17 (e) e (f)). Assim como do precursor acetato de zinco

dihidratado (figura 18 (a)) e da solucdo 0,1 M do precursor em metanol (figura 18 (b) e (c)).
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Nas analises da figura 17 as solucgdes foram aquecidas até 150 °C para elimina¢do da
agua da solucdo (graficos da esquerda, etapa 2), restando apenas o pd. Apos resfriamento,
aquecidas novamente até 500 °C (gréaficos da direita, etapa 2). A partir de uma analise com base
na literatura, no figura 17 (b), constatamos a queima dos residuos organicos no ponto em 350
°C, restando apenas Al0s:.] O que é condizente com o balanco estequiométrico da
decomposicio do mesmo.* No resultado da TGA, figura 17 (d), tivemos dois grandes picos
de queima de material organico, em 250 °C e 320 °C. Também condizente com a literatura.*?!
Ao aproximar de 500°C a massa é proxima a 0%.

No figura 17 (f) observa-se entre 200 °C e 300 °C a queima de residuos organicos dos
compostos da solucdo, pode-se observar também que estas queimas foram em temperaturas
menores quando comparado aos graficos dos compostos separados. Ao final, em T =~ 350 °C a
perca de massa € minima, restando apenas o 6xido metalico Al>Os.

Como esta andlise teve uma taxa de aquecimento alta (10 °C/min), € justificavel a perca
de massa em pontos de temperatura mais elevados. Pela alta taxa de aquecimento, o sistema
ndo tinha tempo suficiente para entrar em equilibrio, porém o comportamento das analises sdo
equivalentes as feitas em menores taxas.

Nas TGAs para o0 acetato de zinco dihidratado em metanol, a solucdo foi aquecida até
150 °C (figura 18 (b)) para a eliminacdo do metanol e entdo refeita(figura 18 (c)), para questao
de comparacdo com o comportamento do precursor em po (figura 18 (a)).

As curvas em vermelho nas figuras 17 e 18 representam a massa (em porcentagem) na
analise termogravimétrica e as curvas em azul representam o DTG (derivada da analise

termogravimétrica), o qual € utilizado para melhor visualizar as faixas de perca de massa.
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Figura 17. Analise termogravimétrica das solucdes (a) e (b) do precursor, (c) e (d) da Ureia, (e) e (f) do precursor
e ureia juntos. Os trés gréaficos da esquerda mostram a primeira etapa, a qual as solu¢Ges foram aquecidas até 150
°C e mantido nesta temperatura por 20min para eliminar a agua da solugdo. Os trés da direita foram aquecidos até
500 °C para a queima dos residuos organicos.

A tabela 2 mostra os valores finais de massa ao fim de cada etapa. Para a solucéo 0,5
M de nitrato de aluminio nono hidratado em agua a massa final tedrica, considerando a
formacdo de 6xido de aluminio, é de 48%. A massa obtida, assim como relatada na tabela 2 é
de 46% em relacdo a massa inicial (da etapa 2). Esta pequena diferenca pode ser atribuida a
possiveis impurezas no precursor de pureza igual a 98%!l,

A solucdo de nitrato de aluminio e ureia, também mostrada na tabela 2, apresenta uma
massa final de 20%. Considerando-se a formacao de 6xido de aluminio, o valor tedrico esperado
é de 21%. Portanto os valores obtidos foram muito proximos aos esperados.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi feita sob atmosfera de ar sintético (20% O e
80% N2), por isso teve-se a formacdo de 6xido de aluminio com e sem a ureia, porém a ureia é

utilizada para casos em que nao temos oxigénio suficiente para a combustao.
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Tabela 2. MASSA FINAL (EM PORCENTAGEM) APOS CADA ETAPA.

SOLUCAO Etapa 1 Etapa 2
(%) (%0)
0,5 M Nitrato de Aluminio nono hidratado 13,5 46
1,25 M Ureia 8,1 4
0,5 M de Nitrato de Aluminio nono hidratado + 16,7 20
1,25 M Ureia

Etapa 1: as solugBes foram aquecidas de temperatura ambiente até 150 °C e mantido nesta temperatura por 20
minutos e entdo resfriadas até temperatura ambiente novamente. Etapa 2: a balanca foi zerada novamente e as
solugdes foram aquecidas de temperatura ambiente até 500 °C.
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Figura 18. Analise termogravimétrica do acetato de zinco dihidratado, e da solucdo 0,1 M de acetato de zinco
dihidratado em metanol, primeiramente de 23 & 150 °C e posteriormente de 23 & 500 °C.

O figura 19 mostra a espectroscopia ultravioleta-visivel para o 6xido de zinco, material
da camada ativa dos transistores. Esta analise foi feita a fim de obter a “energia de salto” da
banda de valéncia para banda de condugédo (ou band gap) do mesmo, chegando a uma energia

Egap = 3,3 eV. E interessante notar que este valor € maior que a energia contida em um féton de
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luz opticamente visivel. Como para ocorrer transi¢do eletrénica no material é necessaria uma
energia maior que a contida em um féton de luz, o material é portanto opticamente transparente
na regiao visivel.
Para calcular a energia de gap Eqap foi aplicado o modelo de Taucl:
(ahv)z = A(hv — E) 5.1
Onde a é o coeficiente de absor¢do da amostra, v a frequéncia, h a constante de Plank,
A o coeficiente de desordem e E a energia. Fazendo o o grafico de (ahv)Y?versus E e

extrapolando a reta obtida até o eixo horizontal, obtemos a energia de gap.
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Figura 19. Analise do band gap do 6xido de zinco por espectroscopia ultravioleta-visivel (UV/VIS) chegando ao

valor de energia Egap = 3,3eV.

Aprofundando ainda mais a investigagdo sobre o material semicondutor, visando
assegurar de ser 6xido de zinco, foi feito também anéalise por difracdo de raios-x (DRX) e
comparado com valores da literatura.l’! A figura 20 apresenta duas andlises, para duas
diferentes temperaturas de queima, 300 °C e 450 °C e em ambas 0s picos séo coincidentes entre
si e também com as informacdes extraidas da base de dados Inorganic Crystal Structures
Database (ICSD).

Para a determinacdo do tamanho dos nanocristais (cristalitos) é utilizada a equacgéo de

Scherrer:

KA

= Bcose 52
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Sendo t 0 tamanho médio dos cristalitos, K um fator adimensional com valor igual a
0,9, associado a forma dos cristalinos, A 0 comprimento de onda do raio-x utilizado incidente,
B alargura a meia altura do maximo e © o angulo de Bragg, obtido a partir dos picos de difragéo.
Para 0 ZnO depositado por spray-pir6lise a 300 °C tivemos um resultado de © = (15,2 +

0,5) nm. Enquanto que para temperatura de queima de 450 °C o valor do tamanho médio dos

cristalitos é de T = (17,8 £ 0,8) nm.
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Figura 20. Andlise de difracdo de raios-X para 0 semicondutor cristalino 6xido de zinco, depositado por spray

pirélise, em duas diferentes temperaturas 300 °C e 450 °C.

Os parametros para a fabricacdo dos transistores apos caracteriza¢do dos capacitores
foram: molaridade de 0,5 M de nitrato de aluminio nonohidratado; proporcéo de 1:2,5 de Ureia;
2 camadas; queima de residuos organicos a 350 °C e em substrato de vidro. Sendo portanto Cox
= 2,66 x 10-3 F/m2.

Por fim, a figura 21 mostra (a) a curva de transferéncia e (b) as curvas de saida do
transistor. Como destacado na prépria imagem, os valores obtidos foram mobilidade na regido
de saturacio psat = (29 + 2) cm2V-1s?, subthreshold swing S = (0,72+0,05) V.dec, relagdo de
corrente ON/OFF lonjorr = 6,5 X 102 e tensédo de limiar V1=0,98V. A tensédo de operagéo para
analise foi entre -1,3 V a 2,3 V. Nas curvas de saida, figura 21 (b), esta indicado as regides
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lineares e também a tensdo da porta V¢ para cada curva. A regido de saturacdo do dispositivo é
quando a curva de Ips por Vps passa a ser constante. A figura 22 mostra uma fotografia de um
substrato com sete transistores, fabricados para este trabalho. Os resultados obtidos séo

promissores ja que o dispositivo apresenta alta mobilidade e baixa tensdo de operacao.

b) 05
a) —r———7T— 1 70018
|
$Loots
Io‘m=8,5x101_1 p ,'F}" A 04 -
10° 4 h5m=28,6szV s ’1-‘ L 0,014
S=0,72V P/

Figura 21. (a) Curva de transferéncia do dispositivo, a qual mostra os valores de corrente On/Off, tensdo de

limiar, subthreshold swing e mobilidade de saturacdo. Valores obtidos mantendo a tensdo na fonte constante Vg
= 1.4 V. (b) Curvas de saida do transistor para diferentes tensdes na porta.

Figura 22. Fotografia de transistores de filme fino feitos com base nos parametros previamente apresentados.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

O estudo do material dielétrico 6xido de aluminio mostrou a variacdo da capacitancia por
unidade de area em relagdo a variacdo de alguns dos parametros de fabricacdo. A deposicao da
solucdo de nitrato de aluminio nonohidratado e ureia foi feita por spin coating. Tal método de
deposicdo de oOxidos metalicos possui vantagens econémicas e técnicas, pois reduz a
temperatura de fabricacdo e pode ser fabricado em maiores areas. Assim como o método de
deposicdo da camada ativa, spray pirolise. Com a utilizacdo do Kapton como substrato,
obtivemos dispositivos flexiveis, e utilizando ITO como eletrodo temos dispositivos
transparentes na regido Optica visivel.

Para maiores investigacdes dos materiais utilizados, foi feita analise termogravimétrica das
solucdes utilizadas na deposicdo da camada dielétrica e ativa, assim como perfilometria de
ambas. Também foi feita analise de absorcdo Ultravioleta-visivel e difracdo de raios-X no
material da camada ativa, 6xido de zinco.

Ao final temos a curva de transferéncia e as curvas de saida de um TFT feito a partir dos
parametros mais adequados, estudados aqui. O dispositivo possui mobilidade na regido de
saturacdo igual a 28,6 cm2V-1s. A tensdo de analise da curva de transferéncia foi de -1,3 V a
2,3 V.

Como perspectiva futura, os resultados aqui apresentados serdo utilizados para o

desenvolvimento de sensores quimicos para deteccdo de metais pesados e/ou gases organicos.
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