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RESUMO

O crescente interesse por transistores de filme fino a base de 6xidos metalicos deve-
se as suas excelentes propriedades eletrénica e optoeletronicas, que os tornam
promissores para aplicagdes em eletrénica transparente e flexivel. Entre os diversos
oxidos investigados, o o6xido de zinco e estanho (ZTO) destaca-se como um
semicondutor do tipo-n devido a sua alta mobilidade eletrénica, alta transparéncia
Otica, flexibilidade e excelentes caracteristicas de transporte, além de ser uma boa
opcao ambiental. Devido a combinacdo de determinadas razdes estequiométricas
entre zinco e estanho formarem um sélido amorfo, este trabalho estuda como razées
distintas da composigdo atdbmica de Zn:Sn afetam as propriedades elétricas de
transistores de filme fino (TFTs) de 6xido de zinco e estanho processados por solugéo.
A performance dos transistores foi analisada pela caracterizagdo de propriedades
elétricas, como curvas de transferéncia e de saida, para obter os parametros de
mobilidade de saturagao, tensdo de limiar e inclinagao sublimiar (subthreshold swing),
para as diferentes estequiometrias e temperaturas. Os resultados obtidos indicam que
a temperatura influéncia as propriedades elétricas dos TFTs de ZTO, e que as

concentragdes mais promissoras foram as com razdes Zn:Sn proximas de 1:1.

Palavras-chave: Metal 6xido semicondutor; transistor de filme fino; processamento

de solucdo, caracterizacao elétrica.



ABSTRACT

The growing interest in metal oxide—based thin-film transistors (TFTs) arises from their
excellent electronic and optoelectronic properties, which make them promising
candidates for applications in transparent and flexible electronics. Among the various
oxides investigated, zinc tin oxide (ZTO) stands out as an n-type semiconductor due
to its high electron mobility, optical transparency, flexibility, excellent transport
characteristics, and environmentally friendly nature. Since certain stoichiometric ratios
between zinc and tin can lead to the formation of an amorphous solid, this study
investigates how different Zn:Sn atomic ratios affect the electrical properties of
solution-processed ZTO TFTs. The transistor performance was analyzed through
electrical characterization, including transfer and output curves, in order to extract key
parameters such as saturation mobility, threshold voltage, and subthreshold swing for
different stoichiometries and temperatures. The results indicate that temperature
significantly influences the electrical behavior of ZTO TFTs, and that the most

promising compositions correspond to Zn:Sn ratios close to 1:1.

Keywords: metal oxide semiconductors; thin-film transistors; solution processing;

electrical characterization.
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1 INTRODUGAO

No ano de 1947, o transistor foi inventado por William Shockley, John
Bardeen e Walter Brattain, sendo este um marco para a historia da humanidade e
gerando um significativo avango cientifico e tecnoldgico na época 2. Apods a
demonstracdo de que a jungdo de materiais semicondutores controlava a
amplificagdo de corrente, os transistores de jungao bipolar substituiram as valvulas
termibnicas, que, apesar de serem uma tecnologia consolidada, eram maiores, mais
caras, consumiam mais energia e eram menos confidveis que os transistores 341,

Desde a sua evolucéo, o transistor vem passando por uma notavel evolugéo,
dando origem a diferentes tipos de dispositivos, como transistores de juncao bipolar
e transistores de efeito de campo (do inglés, field effect transistors, FETs), incluindo
os transistores de efeito de campo de metal-6xido-semicondutor (MOSFET) B,
Embora ambos atuem como dispositivos de amplificagdo e chaveamento, diferem
quanto ao principio de funcionamento e a estrutura. O transistor bipolar de juncéo
controla a corrente de saida por meio de uma corrente de base, envolvendo
portadores majoritarios e minoritarios, sendo composto pelos terminais emissor,
coletor e base. Ja o transistor de efeito de campo é um dispositivo de controle por
tensdo, em que um sinal variavel aplicado aos dois terminais de entrada controla
eletronicamente o sinal nos dois terminais de saida, existindo um terminal comum
entre a saida e a entrada, sendo seus terminais denominados dreno, fonte e porta
[®l. Os estimulos elétricos aplicados nesses terminais, assim como os materiais e a
configuracdo geométrica, determinam a funcionalidade e performance do transistor
(6]

Neste trabalho, estudamos transistores de filme fino (do inglés, thin-film
transistors, TFTs), que sao um tipo especial de transistor de efeito de campo. O
processo de efeito de campo ocorre quando uma tensao € aplicada no eletrodo de
porta, produzindo um campo elétrico que faz com que portadores de carga se
acumulem na interface de contato entre o dielétrico e o semicondutor. Esses

portadores sdo responsaveis pela modulagéo de corrente entre o dreno e a fonte 71,
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Os TFTs sao dispositivos eletrbnicos cujas camadas (semicondutora,
eletrodos e camada dielétrica) sdo depositadas como filmes finos em um substrato
que fornece suporte mecanico a estrutura do dispositivo [©l. Esses sdo amplamente
utilizados em diversos equipamentos, como monitores de tela plana, computadores,
smartphones e sensores de gases [°l.

Como uma alternativa a busca por outros semicondutores além do silicio, os
oxidos metalicos tém sido muito explorados; entre eles, os 6xidos de zinco e de
estanho sdo muito populares ['%. Quando o zinco e o estanho sdo misturados em
concentragbes préoximas e depositados como um filme fino, devido as suas
diferentes estruturas cristalinas, ndo escolhem qual estrutura adotar, resultando, por
fim, em um filme amorfo. Esse processo garante vantagem sobre o silicio amorfo,
pela maior mobilidade dos portadores de carga dos oxidos '], ou seja, eles podem
conduzir maiores quantidades de corrente quando ligados.

Existem diversas técnicas de deposi¢ao de 6xidos metalicos semicondutores
(SMOs), indo de métodos mais sofisticados, como RF magnetron sputtering,
deposigao de vapor quimico (CVD) e deposicao a laser pulsado (PLD) até métodos
mais simples de processamento de solugéo, como deposi¢éo por jato de tinta, sol-
gel, spray pirdlise e spin-coating, que permitem uma variagdo mais facil da
composi¢do quimica e baixo custo de revestimento ['> 13 14 Qs 6xidos metdlicos,
como o Oxido de zinco e estanho (do inglés, zinc-tin oxide, ZTO), sao facilmente
processados em solucdo e apresentam propriedades que sio visadas, como alta
transparéncia o6tica, estabilidade quimica, alta mobilidade eletronica, flexibilidade e
excelentes caracteristicas de transporte de carga, além de serem uma 6tima opgao
ambiental, apresentando baixa toxicidade, o que os torna fortes candidatos para
novas aplicagbes em eletrénicas e optoeletronicas ['1: 12. 191,

Com o intuito de analisar como a variacdo da razao estequiométrica entre
zinco e estanho influencia as propriedades elétricas de transistores de filme fino
processados em solucio, este trabalho aborda o preparo, a caracterizagao elétrica
e a analise de TFTs de zinco e estanho processados em solugdo, em que a camada
semicondutora (ativa) é depositada usando as solugdes precursoras de acetato de

zinco dihidratado e cloreto de estanho dihidratado, por meio da técnica de deposigao
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spin-coating. Também é investigado como as propriedades elétricas analisadas sdo

influenciadas pela variacao da temperatura dentro de um criostato.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Oxidos semicondutores

Os o6xidos metalicos semicondutores sao materiais promissores para a
produgdo de TFTs. Esses materiais possuem propriedades unicas, como
condutividade elétrica elevada, alta transparéncia 6tica na regido do espectro de luz
visivel, capacidade de produgdo em grande escala, baixa temperatura de
processamento e capacidade de utilizar substratos flexiveis [16 17. 18],

A utilizacdo de Oxidos metalicos possui a vantagem de permitir seu
processamento por meio de uma solugao quimica, em temperaturas relativamente
baixas, o que possibilita a utilizagdo de substratos flexiveis e transparentes, como
vidro e PET. Neste trabalho, a camada ativa foi formada utilizando a técnica de
deposigao por spin-coating; porém, existem muitas outras formas de deposicéo de
Oxidos metalicos que sao usadas no meio cientifico, sendo as deposi¢cdes por drop
casting, spray pirdlise e impressao por jato de tinta alguns dos diversos métodos
usados ['71,

Entre os 6xidos semicondutores mais estudados, o 6xido de zinco (ZnO) e o
diéxido de estanho (SnO,) se destacam. Quando sao depositados individualmente
na forma de filmes finos, estes 6xidos tendem a se tornar policristalinos ', A
combinagao desses materiais tem sido amplamente explorada como estratégia para
modificar a estrutura e melhorar o desempenho dos dispositivos de filmes finos.
Como o ZnO e o SnO2 possuem estruturas eletronicas distintas, quando é
preparada uma solugao de ZnO e é introduzida uma quantidade de SnO2 superior
a 10%, os atomos desses dois Oxidos ndo conseguem adotar uma estrutura
cristalina unica, o que ocasiona a formagao de um filme amorfo de 6xido de zinco e
estanho (ZTO) [, 191,

O ZTO é um semicondutor do tipo-n, que possui menos portadores de carga
que filmes de ZnO, o que limita sua condutividade. Porém, devido as suas
configuracgdes eletrénicas, o ZTO apresenta uma mobilidade eletronica bastante alta
(32 cm?V-'s"), apesar de seu carater amorfo 2% 2. 221 Segundo Zhao et al. (2012),
diferentes precursores de estanho (Sn) utilizados no preparo do ZTO afetam


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AYunlong%20Zhao
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fortemente o desempenho desses dispositivos, em razado do estanho (Sn) ser um
elemento metalico multivalente, existem compostos Sn(ll) proprios e compostos
Sn(lV) com diferentes configuragoes geométricas moleculares 3. O ZTO possui
duas formas que foram relatadas: a ilmenita trigonal (ZnSnOs3) e o espinélio cubico
(Zn2Sn0s4), suas células unitarias sédo representadas na Figura 1. Os atributos
atraentes do ZTO s&o a estabilidade quimica em relagdo a oxidagao e a corrosao,

além da tendéncia a formar superficies extremamente lisas em filmes finos 29,

a)
O
O @ Q
d Q_jb o © Sn
Q' C)‘ ©Zn
o ;96 P 0
Q . - |
b(’

Figura 1 — a) Representacao da célula unitaria de ilmenita trigonal (ZnSnO3); b)
representacao da célula unitaria do espinélio cubico (Zn2SnQOa). Figuras adaptadas,
respectivamente de Jing (2024) e Nguyen (2023).

2.2 Caracteristicas de transporte de carga em transistores de efeito de campo

2.2.1 Transistores de efeito de campo

Os transistores de 6xido metalico funcionam por meio da formagao de um
acumulo de cargas na interface entre o semicondutor e o dielétrico. Nos transistores
de efeito de campo do tipo-n, quando ha a aplicacdo de uma diferenca de potencial
(ddp) negativa no eletrodo de porta, ocorre 0 acumulo de buracos entre o
semicondutor e o dielétrico, impedindo a passagem de corrente no canal. Ja quando
ha a aplicagao de uma ddp positiva no eletrodo de porta, ocorre acumulo de elétrons
no semicondutor, que pode ser modulado pela aplicagdo de uma tensao entre o
dreno e a fonte. Essa tensao gera uma corrente elétrica que € controlada de acordo

com a tens&o aplicada na porta .
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Podemos entender esse funcionamento com o esquema das Figuras 2, 3 e
4. No caso em que nao € aplicada uma diferenga de potencial entre o dreno e a
fonte (Vbs = 0V), a aplicagdo de uma tensdo negativa no eletrodo de porta (Ves <
0V), provoca a atragcdo de buracos entre o semicondutor e o dielétrico, regido de
acumulagao, que é mostrada na Figura 2a. Ao aumentar a tensdo de porta para
valores positivos, mas inferiores a tensao de limiar (parametro que sera explicado
no Capitulo 2.2.2), o transistor entra na regido de deplecdo, que é a regido do

semicondutor quando n&o tem portadores de carga livre, apresentada na Figura 2b.

Va \T/g
V
\_/s I _L | VD S I —b I \,/D
J T | I - I | | i —
= < - ~ =] o= =
g N+ g C? N+ [ = N+ %—% Q)(-: N+ %
éb‘.“‘?‘— S SICICOR RSISICIS) RCICICC)
Si.P Si.p
(a) _l_ Vgs<0 (b) | 0<Vgg<Vyy
- VDS=0; |D5=0 = VDS=O; IDS=0

Figura 2 - Transistor de oOxido metalico semicondutor trabalhando em: (a)
acumulacgao e (b) deplegao. Figura adaptada de Carmo (2022).

Quando a tensdo de porta ultrapassa a tensao de limiar, ainda sem aplicar
uma ddp entre o dreno e a fonte, ocorre um grande acumulo de elétrons livres na
regido entre o semicondutor e o dielétrico, esse acumulo de cargas € chamado de
canal. Como consideramos Vps = 0 V, ndo ha passagem de corrente e, como as
cargas acumuladas nessa regido sao elétrons e ndo mais buracos, o transistor esta
na regiao de inversao (Figura 3c). Considerando agora a aplicacdo de uma ddp
entre o dreno e a fonte, havera passagem de corrente pelo canal, mas é preciso
analisar como a tensdo de dreno e fonte é aplicada em relacéo a Vg — Vy, para
determinar o comportamento do transistor. Para o caso, em que 0 < Vps < Vgg —
Vrn, 0 canal estende-se da fonte até o dreno, sendo gerada uma regiao de deplecao
de portadores de carga perto do eletrodo de dreno (Figura 3d). Assim, o transistor

opera na regido linear, cuja corrente de dreno e fonte é descrita na equagéo 1 [261,
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w 2 Cox VDZS

Ips = T (VGS - VTh)VDS - T (1)

Sendo o comprimento e a largura do canal, respectivamente, W e L, a

capacitancia por unidade de area (Cox) € descrita na equacgéo 2.
Cc
Cox = " =— (2)

Sendo ¢, a constante de permissividade do vacuo, k € a constante dielétrica

do material e d € a espessura do dielétrico.

Vg \./g
\{S _I_ VD Vs - VD

[ | — | [ | | |

S oo e s < S e <
=1 N+ Oeoocs M D = N+ FE Soc L S

d (= — J,‘-) — Al - -
2SS o SlSISON SlSloC SOOC

' S.p
(C] _l_ VGS > VTh {d) l VGS > VTh
© Vps=0; Ips=0 T 0<Vpg<Vgg-Vr,

Figura 3 - Transistor de 6xido metalico semicondutor trabalhando em: (c) inversao
e (d) regiado linear. Figura adaptada de Carmo (2022).

Aumentar o valor de tensédo Vps para que se iguale a Vg5 — Vyp,, faz com que
a regiao de deplecao cresca até ocorrer o estrangulamento do canal (Figura 4e),
fendbmeno chamado de pinch-off. Neste momento, a tensédo estd em transi¢cao da
regiado linear para a regiao de saturagdo. Ao continuar aumentando Vps, seu valor
ultrapassara Vs — Vrp, fazendo a regido de estrangulamento se deslocar em
direcao a fonte, fazendo a corrente atingir seu valor maximo, devido a limitagao da
passagem de elétrons pelo canal. Se continuar aumentando o valor de Vps nao
causara aumentos significativos da corrente, e o transistor passa a operar no regime

de saturagédo, sua corrente é descrita na equacgao 3 (Figura 4f) [26. 6,

I _ W p Cox (VGS B VTh)2 (3)
Dsar — L 2
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Vg Vg

Vs | L l Vo Vs 1 Vo

i — I [ | | ]
= — = S = e =
A N Eeogta ME S SSSoS=2 S
T o =S POOTT (L TEROR

(e) __L Ves> Vi (f) L Ves>Vm
) Vps = Vas- Vm - Ves = Vm< Vos

Figura 4 - Transistor de 6xido metalico semicondutor trabalhando em: (e) transigcéo
linear/saturacéo e (f) regido de saturagdo. Figura adaptada de Carmo (2022).

2.2.2 Curvas de saida e transferéncia

Os parametros utilizados para analisar a eficiéncia dos TFTs sao retirados
das curvas de saida e transferéncia. Tais curvas consistem na medi¢ao da corrente
entre a fonte e o dreno por meio da variacdo das tensdes aplicadas entre os
eletrodos de contato. A curva de saida € obtida fixando-se a tensao no eletrodo de
porta e fazendo-se uma varredura na tensao aplicada entre os eletrodos de fonte e
dreno (Figura 5a), o que promove a modulagdo da corrente no regime linear e,
posteriormente, a saturacdo da corrente no canal. Ja a curva de transferéncia é
obtida fixando-se a tensdo entre a fonte e o dreno e fazendo-se uma varredura da
tensao no eletrodo de porta (Figura 5b). Dessa curva sao extraidos os parametros

experimentais tipicos do dispositivo.

4 Regido de saturagdo Vipg> V-V, g
........ e
. " -
Regido linear - 4,
Vps<< VgV (a) < b
/ @
| Y O —~
\ ’ 2 o
= X ’ .
—~~ ll/ e S—
< 5 < <
= N > e P
@ Py _ @ 5 ¢ @
- A - “ -
P 1/ o
/ N L
U
7
/ — o
1/
o o . . e . . s 8 e o
Vs (V) Vo (V)

Figura 5 - Curvas caracteristicas de TFTs: (a) curvas de saida, com regides lineares
e de saturacao caracteristicas; b) curva de transferéncia e curva de 1;(52 versus Vg
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(escala linear), com extrapolagdo de Vtn e inclinagdo para determinacdo da
mobilidade de saturagéo. Figura adaptada de Braga (2018).

Da curva de transferéncia, foram retirados alguns parametros importantes
para analisar o comportamento dos transistores, sendo eles:

e Tensao de limiar (Vtn): Nos semicondutores de 6xido amorfo, a definicéo
fisica da tens&o de limiar € diferente da utilizada em filmes com estrutura
cristalina. Isso ocorre porque o filme amorfo apresenta uma grande
densidade de armadilhas de carga que capturam parte dos elétrons
induzidos pela tenséo aplicada a porta. Para tensdes baixas, a maior parte
da carga acumulada no canal é aprisionada nesses estados, contribuindo
para a carga estatica, mas ndo para a conducéo. A medida que a tens&o de
porta aumenta, as armadilhas vao sendo preenchidas, até o ponto em que
os elétrons passam a se mover livremente no canal. A condi¢gao de limiar
ocorre quando a raziao entre a densidade de portadores livres e aprisionados
atinge um valor critico, o qual depende da densidade e profundidade das
armadilhas, assim como do material e do método de processamento da
camada ativa 127-28],

De uma forma mais direta, € o valor minimo de tensao aplicada ao
terminal de porta de um transistor para que uma corrente significativa comece
a fluir no canal ?°. Sendo obtida graficamente a partir da curva de

transferéncia, em que seu valor é obtido no ponto em que a linearizagao da
curva da /I intercepta o eixo de Va.

e Razdo on/off: € a razdo entre o maior valor de corrente da curva de
transferéncia (estado on) e a corrente do dispositivo desligado (estado off).
A corrente minima é geralmente dada pela corrente de fuga ou pelo ruido do
equipamento de medicdo, enquanto a corrente maxima depende do material
com que o semicondutor é feito e da eficiéncia com que o campo elétrico
injeta cargas no semicondutor 29,

¢ Mobilidade de saturacao (usat): representa a capacidade de transporte dos

portadores de carga no canal do transistor, na regido de saturagcéo da curva
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de transferéncia. Em um TFT, a mobilidade pode ser afetada pela rugosidade
na superficie, defeitos estruturais ou impurezas ionizadas ?°!, sendo definida

pela equacgao (4).

2
2L (9Tps
= — 4
”Sat WCox< a[{g ) ( )

e Subthreshold swing (SS): indica o quao eficientemente a corrente de dreno
e fonte aumentam em uma década, por meio da variagao da tenséo na porta,

sendo definida pela equacéo (5).

S = —an 5
B <6(l0g IDS)) ®)

Normalmente, SS << 1, em torno de 0,10 - 0,30 V. dec™'. Valores menores de
SS significam que a corrente aumenta com velocidades mais altas e tem um

consumo menor de energia 29,

2.3 Influéncia da temperatura nas propriedades elétricas

A temperatura de operacdo de um transistor influencia fortemente seu
comportamento por meio de diversos mecanismos fisicos, sendo importante
entender o comportamento do dispositivo em condi¢gdes extremas de temperatura
para saber o impacto que tera nos parametros elétricos do dispositivo, na energia
de ativagéo e na mobilidade de cargas. Com o crescente interesse em eletronica de
baixas temperaturas, devido as suas aplicagbes em supercondutividade, detectores
de infravermelho, instrumentacdo criogénica na medicina e comunicagdo por
satélites, tornou-se necessario entender mais profundamente o funcionamento de
semicondutores em baixas temperaturas 20,

A temperatura, no caso de TFTs de oxido semicondutores, governa a
variacdo da tensdo de limiar (V) principalmente pela densidade de estados
localizados no subgap do semicondutor, bem como por parametros geométricos do
dispositivo, como a espessura do canal e a capacitancia de porta. Sendo que, esses
fatores influenciam termicamente a ocupagao das cargas aprisionadas, causando

deslocamentos da tensdo de limiar com a temperatura 3],
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Em relagdo a energia de ativagao, em baixas temperaturas, o transporte de
carga € predominantemente governado por armadilhas rasas localizadas na
interface semicondutor/dielétrico, resultando em energias de ativagdo associadas a
esses estados. Em regimes de temperatura mais elevados, a energia de ativagéo
passa a refletir a ativacdo térmica de portadores inicialmente aprisionados em
estados localizados mais profundos para a banda de condugdo, bem como a
influéncia de estados de armadilha carregados na camada dielétrica [,

Por fim, a forma que a temperatura afeta a mobilidade muda dependendo da
estrutura do material, no caso de semicondutores cristalinos, como o silicio, dentre
alguns mecanismos que ocasionam uma variacado da mobilidade, o aumento da
temperatura faz com que as vibracdes da rede cristalina (fénons) se intensifiquem,
0 que gera uma resisténcia no movimento dos elétrons, essa resisténcia causa uma
diminuigdo na mobilidade 9. Ja no caso de éxidos semicondutores amorfos, como
ZTO, ou nanocristalinos, como ZnO, o transporte de carga € limitado pela presenca
de estados localizados, nos contornos de graos ou na interface entre o dielétrico e
0 semicondutor, que aprisionam portadores, sendo que 0 aumento da temperatura
libera esses portadores aprisionados em estados localizados gerando um aumento

da mobilidade 2],

2.4 Estruturas de transistores de filme fino

Os transistores de filme fino (TFTs) sao dispositivos cuja camada ativa
(semicondutor), camada dielétrica e eletrodos sdo depositados como filmes finos
sobre um substrato que da suporte mecanico a sua estrutura, sem interferir nas
caracteristicas elétricas dos transistores. Os eletrodos de fonte e dreno geralmente
sao formados por longas faixas metalicas paralelas, que ficam separadas por uma
distancia L (do inglés, length), que é o comprimento do canal. Ja a distancia de
sobreposic¢ao dos eletrodos de fonte e dreno no plano do filme é chamada de W (do

inglés, width), que ¢ a largura do canal ¥, como apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Esquema da estrutura do transistor, mostrando o comprimento (L) e
largura (W) do canal. (Autoria prépria).

Os TFTs podem ser construidos de diferentes formas, mas apresentam
quatro estruturas basicas, como € mostrado na Figura 7. A diferenca dessas
estruturas € a posi¢cao em que os eletrodos estdo em relagdo a camada ativa. Nas
configuragdes de porta superior (Figuras 7a e 7b), o eletrodo de porta € depositado
sobre a camada dielétrica, que € depositada sobre a camada semicondutora. Em
alguns métodos de deposicdo do material dielétrico, isto ndo € possivel. Os
eletrodos de dreno e fonte podem ser depositados tanto sob quanto sobre a camada
semicondutora.

Ja as estruturas de porta inferior (Figuras 7c e 7d) destacam-se por
apresentarem a mesma configuracao inferior de substrato, eletrodo de porta e
camada dielétrica, o que € conveniente quando apenas a camada semicondutora &
alterada. Porém, essas estruturas exigem cuidados adicionais para nao danificar a
camada dielétrica, que pode ocorrer dependendo do solvente utilizado na deposig¢ao
da camada ativa semicondutora ou se a temperatura de deposi¢cdo da camada

semicondutora for maior do que aquela suportada pelo dielétrico 8.
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Dreno
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substrato
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Figura 7 - Configuracdes de eletrodo mais utilizadas para transistores de filme fino:
(a) porta superior, contato inferior; (b) portdo superior, contato superior; (c) porta
inferior, contato superior; (d) porta inferior, contato inferior. Figura adaptada de
Braga et al. (2018).

2.5 Deposig¢ao da camada ativa por spin-coating

Dentre os métodos de deposigao da camada ativa, o método de spin-coating
destaca-se devido ao seu baixo custo de fabricagéo [8l, capacidade de aplicagao de
filmes altamente uniformes com espessura controlavel e reprodutibilidade 32, que
sao caracteristicas visadas na producao de TFTs de 6xido metalico.

Esta técnica consiste em depositar uma camada fina e uniforme em um
substrato plano. A deposicao de filmes finos por spin-coating baseia-se na rotagao
do substrato, que gera uma forga centrifuga que espalha a solugéo precursora
uniformemente sobre este substrato, com posterior evaporagido do solvente [
(Figura 8).
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Aplicagdo da solugdo Rotacionando Evaporacdo

Figura 8 — Processo de deposigao da solugéo por spin-coating. (Autoria propria).

Na etapa de rotagdo, o substrato é rapidamente acelerado a uma alta
velocidade angular, fazendo com que a forga centrifuga que atua sobre o liquido
venga suas forgas adesivas. Isso faz com que a maior parte do liquido seja ejetada
do substrato; em seguida do processo de evaporacgdo, faz com que diminua a
espessura do filme sobre o substrato, mostrado na Figura 9. Outros parametros que
afetam significativamente a espessura do filme sdo a viscosidade e concentragao

da solugéo 32 34],

Fluxo radial do Fluxo radial do
liquido liquido

— —>

Filme

o M "

Velocidade angular

Evaporacio

Figura 9 — Esquema do principal processo do método de spin-coating. Figura
adaptada de Norrman et al. (2005).

Essa técnica é comumente realizada usando concentrag¢des na faixa de 0,03
— 0,3 M, para dar origem a filmes precursores organicos. Esses filmes passam por
um processo de pirdlise, onde os substratos sdo aquecidos ou em uma placa de
aquecimento ou em um forno, a temperaturas que sobreponham a temperatura de
degradagdo do composto orgéanico; geralmente acima de 300°C [. Depois da
decomposicdo térmica sofrida pela fase precursora orgéanica, formam-se

aglomerados de 6xidos cercados por alguns vazios. Para garantir a formagao de um
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filme de 6xido uniforme e o preenchimento desses vazios, é feita a deposi¢cao de
multiplas camadas por spin-coating 3%, intercaladas por um tratamento térmico que
desenvolve a formagdo de Oxido e evita que as camadas anteriores sofram

dissolugéo 8.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparo das solugoes

O primeiro passo foi preparar solugdes precursoras, utilizando dois sais
metalicos: o sal de acetato de zinco dihidratado (219,51 g/mol) para a produgao de
oxido de zinco, e o sal de cloreto de estanho dihidratado (225,65 g/mol) para
producao de oxido de estanho. Como solvente da solucéo foi usado 2-metoxietanol.

Para preparar as solugbes foi utilizada a equagédo (6). Para ambas as
solugdes a concentragao molar utilizada foi 0,1 mol/L, e a massa molar utilizada foi
a de cada um dos sais, onde a massa de sal necessaria foi encontrada para o
volume estimado de solugéo que seria gasto.

m[g] = M[mol/L] . MW[g/mol] . V[L] (6)

Com as solugdes prontas, estas foram misturadas em frascos menores,
utilizando o volume como parametro para obter diferentes razdes estequiométricas
entre zinco e estanho, nas propor¢des de 1:0, 1:0,10, 1:0,25, 1:0,5, 1:1, 1:2 e 1:4
(Zn Sn). Para a homogeneizacdo dessas novas solug¢des, adicionou-se uma
barrinha de metal dentro dos frascos que ficavam sobre um agitador magnético por
12h.

ApoOs esse periodo, adicionou-se etanolamina a solugdo como agente
estabilizador para torna-la mais homogénea. Utilizou-se uma concentragdo molar

de 0,3 mol/L, e sua massa molar é 61,08 g/mol.

3.2 Escolha do substrato e processo de limpeza

Foram utilizados substratos de silicio dotado tipo-p (boro) de 550 ym de
espessura, com uma camada de 100 nm de diéxido de silicio (SiO2) crescido
termicamente. Na base da bolacha foi depositada uma camada de aluminio para
melhorar o contato elétrico, sendo que o aluminio e o proprio substrato foram
utilizados como eletrodo de porta. Como o didéxido de silicio € um isolante, ele foi
utilizado como o dielétrico do transistor (Figura 10). A escolha da bolacha de silicio
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vendida comercialmente, deve-se ao fato de que sua superficie € muito regular e
bastante padronizada, o que garante alta estabilidade e reprodutibilidade das

amostras.

/
/
>

Aluminio '

Figura 10 — Imagem representativa da estrutura do transistor confeccionado. Figura
adaptada de Braga (2018).

Para remover possiveis residuos organicos presentes na superficie, os
substratos foram submetidos a um processo de limpeza em multiplas etapas.
Inicialmente, foram lavados sobre agua corrente para retirada de residuos maiores,
em seguida, foram colocados em um suporte de amostras, o qual foi levado dentro
de um béquer contendo agua deionizada e detergente alcalino. O conjunto foi
colocado em um limpador ultrassénico, onde ficou por 15 minutos sob aquecimento.
Dado este tempo, os substratos foram retirados e secos, sendo submetidos
novamente ao processo, mas sem aquecimento e com o béquer contendo acetona
e, em seguida, alcool isopropilico. Por fim, os substratos receberam um tratamento

de plasma em sua superficie por 10 minutos.

3.3 Deposigao da solugéo e eletrodos

Para o processo de deposig¢ao, foi escolhida a estrutura dos transistores
sendo de porta inferior e contatos superiores, pois esta € uma estrutura bastante
conveniente para producdo de muitos dispositivos variando apenas a deposi¢ao da

camada ativa e dos eletrodos de contato (Figura 10).



26

Cada substrato recebeu trés camadas de solugao, aplicadas com auxilio de
uma pipeta de 150 uL. A fim de evitar contaminagdes, uma ponteira diferente foi
utilizada para cada solugao. Durante o processo, os substratos foram rotacionados
por 30 segundos a 3000 rpm e, em seguida, por 30 segundos a 6000 rpm. Apds a
rotacdo, estes foram levados a uma mesa aquecida a 450°C, sendo que, nas duas
primeiras deposicoes, foram deixados por 5 minutos sobre a superficie aquecida e,
na terceira deposigao, sao deixados por 1 hora, para toda a solugao precursora ser
evaporada, restando apenas o 6xido metalico na superficie do substrato.

Para o préximo passo, foi feita a deposicdo dos contatos de dreno e fonte
pela evaporagao de aluminio feita em uma evaporadora Edwards auto 306,
utilizando uma mascara de sombras com razao W/L (5 mm/0,1 mm) dos eletrodos
de 50.

Inicialmente, foi utilizada uma mascara de sombra que produz trés
transistores por substrato, mas, logo em seguida, utilizou-se uma mascara de
sombra com sete transistores por substrato, para ter mais amostras e mais dados
para analise. Os transistores feitos com essas mascaras sdo mostrados,

respectivamente, na Figura 11.

Figura 11 — Substrato com trés e sete transistores, respectivamente. (Autoria
prépria).

3.4 Caracterizagao elétrica dos dispositivos

A caracterizacdo elétrica dos dispositivos foi realizada utilizando um

programa em Python, desenvolvido pelo grupo de pesquisa, para controlar os
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equipamentos Keithley 2410-C e Keithley 2430, que aplicam tensdes no dreno, fonte
e porta e medem a corrente no canal.

Séo feitas as medidas de duas curvas principais, sendo a primeira a curva de
saida, onde a tensdo da porta € mantida fixa para os valores de 0, 10, 20 e 30 V,
enquanto ocorre uma varredura da tensdo no dreno e fonte entre 0 e 25 V. Ja, a
curva de transferéncia, mantém a tensao entre o dreno e fonte fixa para os valores
de 10, 20 e 30 V, enquanto ocorre uma varredura da tensao na porta entre -15 e 25
V. A partir da curva de transferéncia, foram extraidos alguns parametros importantes
para a analise do desempenho dos transistores, sendo eles: tensdo de limiar,

mobilidade de saturacao, subthreshold swing e razdo on/off.

3.5 Caracterizacao elétrica em funcao da temperatura

Apos a medigdo de todos os transistores produzidos anteriormente,
observou-se que as razdes estequiométricas de 1:0, 1:0,5, 1:1 e 1:2 (Zn:Sn)
apresentaram os melhores desempenhos. Com base nesses resultados, foram
preparadas novas amostras, utilizando uma mascara contendo trés dispositivos por
substrato, conforme ilustrado na Figura 11. Esses dispositivos foram medidos em
um criostato, com a temperatura variando de 80 K a 350 K, a fim de analisar a
influéncia da temperatura sobre seu comportamento elétrico.

Os dispositivos foram presos dentro do criostato, de vacuo dindmico abaixo
de 10 mbar, e os contatos de dreno, fonte e porta foram conectados em alguns
fios ligados as Kethiley 2410-C e Kethiley 2430, os mesmos utilizados
anteriormente. O criostato foi ligado em um medidor e controlador de temperatura

(Lakeshore), como mostrado na Figura 12.
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Figura 12 — Equipamentos utilizados nas medi¢des elétricas: Kethiley 2430 e
Kethiley 2410-C; criostato; medidor e controlador de temperatura (Lakeshore).
(Autoria propria).

Inicialmente, foi adicionado nitrogénio liquido dentro do criostato, e sua
temperatura foi aumentada para 350 K, a fim de retirar todo o oxigénio adsorvido no
canal (semicondutor) do transistor. O dispositivo foi mantido a esta temperatura por
10 minutos, permitindo estabilizar a temperatura dentro do criostato. Apds este
tempo, o aquecedor foi desligado e a temperatura foi diminuida até 120 K. As
medidas foram feitas nas temperaturas de 120, 180, 240, 300 e 350 K. Para cada
temperatura, aguardou-se a estabilizagdo por 10 minutos, depois 0 programa em
Python realizava as medidas das curvas de saida e de transferéncia. Tendo
terminado as medicdes, a temperatura foi aumentada para o préximo valor e o
procedimento se repetiu, para todos os substratos.

Apos ter feito as medigdes no criostato, os dados coletados foram graficados
no aplicativo de criacdo de graficos Origin. Por meio dos graficos das curvas de
transferéncia para cada temperatura, foram obtidos os valores para criar outros
graficos para obter as informagdes de tensao sublimiar, mobilidade de saturacéo e

densidade de armadilhas de carga.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSAO

4.1 Primeiras medidas feitas

Usando as medidas feitas no inicio deste trabalho, foram construidos graficos
das curvas de saida e transferéncia para as diferentes razées estequiométricas
analisadas.

A Figura 13 mostra o grafico para raz&o de 1:0 Zn:Sn. Apesar de apresentar
armadilhas de carga na interface, que fazem com que ele se ligue para tensdes

negativas na porta, o transistor apresenta curvas caracteristicas do tipo-n.

110
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Figura 13 - Graficos das curvas de saida e transferéncia, respectivamente, para a
concentragao de 1:0. (Autoria propria).

As Figuras 14 e 15 mostram as curvas para as razdes de 1:0,25 e 1:0,10
Zn:Sn. Observa-se que, em transistores com quatro ou mais partes de zinco para
uma de estanho, os transistores sdo pouco condutores. Isso pode ser visto olhando
as curvas de transferéncia, onde a corrente maxima entre o dreno e a fonte (Ibs) fica

em torno de microamperes (PA).
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Figura 14 - Graficos das curvas de saida e transferéncia, respectivamente, para a

concentragéo de 1:0,25. (Autoria prépria).
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Figura 15 - Graficos das curvas de saida e transferéncia, respectivamente, para a

concentracao de 1:0,10. (Autoria propria).

As Figuras 16,17 e 18 mostram as curvas para as razdes de 1:0,5, 1:1 e 1:2

Zn:Sn. Consegue-se perceber que tais curvas tém uma razéo on/off maior que para

as razdes estequiométricas vista acima, devido a maior quantidade de estanho

utilizada na razao entre zinco e estanho, que melhora a condugao elétrica, pois é

mais condutor que o zinco.



1,0 1
0,9 1
0,8
0,7
0,6
0,5 1
0,4
0,3 1
0,2 4
0,11
0,0 1
-0,1
-0,2 1

Ipg (MA)

L}
L 3
s
v

los (A)

15
Vps (V)

20

25 30

0,7 4
0,6
0,5
0,4

0,3

Ips (MA)

0,2
0,14
0,0 4

-0,14

4 > o

los (A)

1'5
Vos (V)

20

25 30

180 -
160
140 -
120
100
80 -
60 -
40
20 -

04
-20

Ios (HA)

Vps (V)

20

25

0,001 4
1E-4 o
1E-5 o
1E-6 o
1E-7 o
1E-8 4

1E-9 A

1E-10 W

0,030

0,025

0,020

+0,015

[los (AN

0,010

0,005

- 0,000

LA
-20-10 0 10 20 30

Ve (V)

0,001

1E-4

1E-5

1E-6

1E-7 4

1E-8 4

1E-9

0,025

- 0,020

0,015

llps (AN

0,010

- 0,005

- 0,000

T T T T
-20-10 0 10 20 30

Vs (V)

0,018
0,016
0,014
- 0,012
0,010

- 0,008

llps (A"

0,006
0,004
0,002

0,000

l. T T T
-20-10 0 10 20 30

Vg (V)

31

Figura 16 - Graficos das curvas de saida e transferéncia, respectivamente, para a
concentracao de 1:0,5. (Autoria propria).

Figura 17 - Graficos das curvas de saida e transferéncia, respectivamente, para a
concentragao de 1:1. (Autoria propria).

Figura 18 - Graficos das curvas de saida e transferéncia, respectivamente, para a
concentragao de 1:2. (Autoria propria).
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A Figura 19 mostra as curvas para a razdo de 1:4 Zn:Sn. Observa-se que as
curvas ficaram bastante condutoras, pois a corrente Ips, na curva de transferéncia,
ja comega em valores préoximos de 100 pA. Isso indica que o estanho aumenta sua
condugao elétrica, mas, em propor¢des de quatro ou mais vezes de estanho para
zinco, faz com que os transistores apresentem um comportamento quase éhmico,

como pode ser visto no comportamento das curvas de saida.
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Figura 19 - Graficos das curvas de saida e transferéncia, respectivamente, para a
concentracao de 1:4. (Autoria propria).

Das curvas de transferéncia mostradas para diferentes razoes
estequiométricas, foram extraidos os parametros de mobilidade de saturacgao,
corrente de on/off, subthreshold swing e tensao de limiar. Esses resultados sao

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Pardmetros de mobilidade de saturagdo (usat), corrente de on/off (lonsoff),
subthreshold swing (SS) e tensao de limiar (V) para as razdes estequiométricas
de 1:0; 1:1; 1:2; 1:0,5; 1:4; 1:0,25 e 1:0,10.

Con(czenn:tsr?‘();5es (cmlzl\s; t1$_1) lonsoff v (?esc4) V1H (V)
1:0 | 0,285 | 2,1.10% 7,14 2,2
1:0,10 | 0,011 | 2,1.108 5,07 14,6
1:0,25 | 0,025 | 1,2.10% 5,96 12,4
1:0,5 | 2,784 | 6,7 .108 2,01 4,2
11 | 2,573 | 2,8 .108 2,49 4,8

1:2 | 0,380 | 4,2 .10% 2,85 -7,4

1:4 | 1,533 | 7,0 .10’ 17,9 -14,8

Quando os parametros elétricos dos transistores sdo analisados, busca-se
observar alguns comportamentos, como a alta mobilidade, utilizando como fator de
comparacgao, tem-se que a mobilidade do silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) chega
até aproximadamente 1 cm?V-'s1['6.36] Para a corrente de on/off espera-se valores
superiores a 10° e para o subthreshold swing (SS) busca-se valores proximos de
zero, pois quanto menor esse valor significa que a corrente aumenta rapidamente
consumindo pouca energia. Além disso, espera-se que a tensao de limiar (V1H) seja
zero, pois o dispositivo nao teria corrente de fuga em tensées negativas e nao
precisaria de uma tensao alta para o funcionamento do dispositivo.

Com base nesses critérios, pode-se analisar os parametros apresentados na
tabela 1. Dos resultados obtidos, vé-se que os transistores que apresentaram os
melhores parametros desejados sdo os transistores com concentragdes proximas

de zinco e estanho.
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4.2 Dependéncia com a temperatura.

Com uma faixa menor de concentragbes para trabalhar, foram produzidos
novos dispositivos para as concentragdes 1:0, 1:0,5, 1:1 e 1:2 Zn:Sn. Esses
transistores foram medidos dentro de um criostato, para analisar seus
comportamentos elétricos em diferentes temperaturas. A Figura 20 apresenta as

curvas de transferéncia para as quatro concentracdes, variando a temperatura de

100K a 350K.

Zn 1:0 Sn Zn 1:0,5 Sn Zn 1:1 Sn Zn 1:2 Sn
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Figura 20 - Dependéncia da temperatura nas curvas de transferéncia dos TFT, para
transistores de ZTO para diferentes razdes estequiométricas de Zn:Sn (1:0, 1:1, 1:2,

1:0,5). (Autoria propria).

Pelos graficos da Figura 20, observa-se que tanto a razdo estequiométrica,
quanto a temperatura influenciam fortemente as curvas de transferéncia. Para as
razoes estequiométricas de 1:0,5, 1:1 e 1:2 Zn:Sn, pode-se perceber que, para
valores maiores de temperatura, houve um aumento para os valores da corrente off,
esse comportamento pode ser atribuido a presenca de armadilhas de carga e ao

préprio aumento na concentragao intrinseca de portadores de carga, que facilitam

a locomocgao dos elétrons.



35

Dessas curvas foram obtidos os parametros de mobilidade de saturacao

(usat), corrente de on/off (lonioff), Subthreshold swing (SS), mostrados na Figura 21.
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Figura 21 - a) Dependéncia da temperatura dos TFT para mobilidade de saturagao.
b) Dependéncia da temperatura da corrente maxima para diferentes razdes
estequiométricas de Zn:Sn. ¢) Dependéncia da temperatura do Subthreshold Swing
(SS) para diferentes razdes estequiométricas. (Autoria propria).

Analisando os parametros variados em relagdo a temperatura e razao
estequiométrica, primeiramente, na Figura 21a €& apresentado o grafico da
mobilidade de saturagdo. Para analisa-lo, € preciso atentar-se ao eixo com os
valores de 1000/T (K"), pois como é dado pelo inverso da temperatura, conforme
os valores desse eixo aumentam o valor da temperatura diminui, ou seja, como as
curvas da mobilidade de saturacdo possuem um comportamento decrescente,
significa que temos um aumento do valor da mobilidade com a temperatura. Este
comportamento é coerente com o que foi discutido no Toépico 2.3 e com os



36

resultados apresentados no trabalho de Braga et al. (2022). Também, nota-se que
a composigao estequiométrica se altera com o incremento de estanho, elevando a
mobilidade de saturagdo, porém, a concentragdo de 1:0,5 Zn:Sn esta fora do
esperado, uma hipétese é que ha uma mudancga estrutural na mistura. Como o0 ZnO
€ nanocristalino, talvez em concentragées menores de estanho, essa cristalinidade
ainda se mantenha e, a partir de uma certa concentragao, ocorra o aparecimento
de uma fase amorfa.

Na Figura 21b, o grafico da corrente de on aumenta junto com a temperatura.
Esse comportamento ocorre porque, em temperaturas mais elevadas, os portadores
de carga tém mais energia para transitar entre as bandas de energia, 0 que aumenta
a corrente maxima que flui pelo canal do transistor. No caso da estequiometria, o
comportamento € dado da mesma forma para a mobilidade.

A Figura 21c apresenta o grafico do Subthreshold Swing (SS). Como
discutido por Braga et al. (2022), a presenca de estados superficiais na regido entre
o semicondutor e o dielétrico influencia fortemente o transporte de carga através do
canal, pois, durante a operacao, a maior parte dos portadores se concentra nessa
regido. Nessa condigao, os estados de armadilhas rasas tornam-se dominantes no
regime sublimiar, o que significa que este parametro é fortemente afetado por esses
estados. Entretanto, pelo grafico, nao foi possivel identificar uma tendéncia clara
para SS, sendo que os valores apresentam uma grande oscilagdo. Esse
comportamento pode estar relacionado a presenca de defeitos profundos no

material, os quais nao sao efetivamente sondados na regido sublimiar.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho estudou o desempenho de transistores de filme fino
processados em solugao variando a razao estequiométrica entre zinco e estanho, e
demonstrou ser possivel relacionar os parametros elétricos desses materiais com a
temperatura. Mesmo que a energia de ativagdo nao possa ser especificamente
correlacionada com a temperatura, pode-se observar como a razao estequiométrica
de Zn:Sn tem impacto na mobilidade de saturacdo e na corrente de on dos
dispositivos.

Com base nos resultados experimentais obtidos, conclui-se que as razdes
estequiométricas entre zinco e estanho que produziram melhores dispositivos foram
valores proximos de 1:1 Zn:Sn. Sendo que as razdes de 1:0,5 e 1:2 Zn:Sn foram as
que apresentaram melhores resultados de mobilidade de saturagao e corrente de
on, porém também foram as razdes onde as curvas de transferéncia apresentaram
a maior variagao térmica. Ja a razao de 1:1 Zn:Sn teve resultados préximos aos
parametros elétricos apresentados em 1:0,5 e 1:2 Zn:Sn, porém as curvas de
transferéncia mostraram maior estabilidade térmica. Indicando que ainda ha
necessidade de mais estudos para produzir dispositivos que apresentem uma
melhor relagdo entre o conjunto de parametros elétricos esperados e uma boa
estabilidade térmica.

Os proximos passos para a continuacdo deste trabalho sido explorar
intervalores menores e mais variagoes de razdes estequiométricas indo de 1:0,5 até
1:2 Zn:Sn e a aplicagao desses dispositivos em um sistema de deteccao de gases

e substancias volateis em temperaturas distintas.
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