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RESUMO

Nesta dissertacdao de mestrado foi realizado o planejamento e construgdo de um
prototipo para um sistema de deposi¢cao automatizada, controlando a temperatura,
tempo de deposicdo, fluxo de solugdo, numero de ciclos e posicdo da ponta
ultrassénica, de filmes finos de 6xidos metalicos pela técnica de spray ultrassénico
pirdlise, a fim de estudar o impacto de diferentes fatores de confecgdo no
comportamento elétrico dos filmes depositados usando solugbes aquosas que sao
mais amigaveis ao meio ambiente. Para analisar a qualidades dos filmes, foi feita a
producdo e a caracterizagcdo de transistores de filmes finos (TFT do inglés thin film
transistors) de oOxido de zinco e Oxido de cobre sobre substratos de silicio ou
laminula de vidro com gate de Oxido de silicio e de gel ibnico, verificando a
qualidade do sistema desenvolvido, a influéncia de parametros de confec¢gdo como
solvente, fluxo de solugéo e fluxo laminar nas caracteristicas fisicas e elétricas dos
filmes de 6xido depositados de forma automatizada. As propriedades dos filmes
foram analisadas por medidas elétricas da curva de saida e de transferéncia e a
espessura através de medidas de perfilometria, que proporcionaram uma maior
compreensao da influéncia do substrato no processo de deposi¢ao e da importancia
de um fluxo laminar para o transporte da nuvem de solu¢do pulverizada a fim de
alcancar filmes com comportamento homogéneo. Com as caracterizagdes elétricas
foi possivel demonstrar a capacidade do sistema de depositar diferentes éxidos
metalicos por meio de solugdes precursoras aquosas com propriedades proximas as

de filmes depositados por spray pirdlise com pulverizagéo por aerografo.

Palavras-chave: Transistor de fime fino; Oxido metalico; Spray pirdlise;

Semicondutor.



ABSTRACT

For this master's degree thesis, it was carried out the planning and construction of a
prototype for an automated deposition system, controlling the temperature,
deposition time, solution flow, number of cycles and position of the ultrasonic tip, for
the deposition of thin films of metallic oxides using the spray pyrolysis technique by
pulverization ultrasonic, in order to study the impact of different confection factors on
the electrical behavior of films deposited using aqueous solutions, that are more
environmentally friendly. As well as the production and characterization of zinc oxide
and copper oxide thin film transistors (TFT), with different solvents, on silicon or
quartz substrates with silicon oxide and ionic gel gates, in order to verify and improve
the quality of the developed system and the influence of manufacturing parameters
such as solvent, solution flow and laminar flow on the physical and electrical
characteristics of oxide films deposited in an automated way. The properties of the
films were analyzed by electrical measurements of the output current and transfer
curve and the thickness through profilometry measurements, which provided a
greater understanding of the influence of the substrate on the deposition process, the
importance of a laminar flow for the transport of the cloud sprayed solution to achieve
films with homogeneous behavior, and we demonstrate the system's ability to deposit
different metal oxides with aqueous precursor solutions with properties close to those

of films deposited by spray pyrolysis with airbrush spraying.

Keywords: Thin film transistors; Metal oxide; Spray pyrolysis; Semiconductor.
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1 INTRODUGAO

O estudo de semicondutores continua de grande interesse no meio cientifico,
uma vez que materiais com essa propriedade sdo amplamente aplicados em
instrumentos eletrénicos de todos os tipos, computadores, celulares, equipamento
de laboratdrio e instrumentos médicos, entre outros. Desta forma, 6xidos metalicos,
que possuem comportamento de semicondutores, e seus processos de confeccio
continuam a ser estudados em busca de melhorar as caracteristicas de dispositivos,
buscando fabricar componentes mais compactos com igual ou melhores qualidades
morfologicas e elétricas, como maior resisténcia fora do regime de operagao e maior
mobilidade em regime [1-10].

Existem inUmeras técnicas para a deposi¢cao de filmes de 6xidos metalicos,
como RF sputtering, laser pulsado, deposigdo quimica em fase vapor (chemical
vapour deposition, CVD), spin-coating, spray pirélise, entre outras, sendo as ultimas
duas citadas técnicas de deposi¢ao por solucdo. Técnicas de deposi¢cao por solugao
dependem de reagdes quimicas especificas que podem ter seu processo refinado,
com uso de catalisadores [11], também requerem equipamentos menos sofisticados
dispensando, por exemplo, a necessidade de vacuo durante o processo de
deposicéo ou altas temperaturas, como em técnicas como CVD.

A técnica de spray pirdlise ainda pode ser subdividida de acordo com a forma
que a pulverizacao é efetuada. Métodos como o uso de aerdgrafo tem a vantagem
de ser mais simples, apesar do volume da goticula depender da viscosidade da
solucdo, enquanto métodos como a pulverizagao ultrassOnica tem maior controle
sobre a nebulizagdo da solugao, e dependem de um equipamento mais sofisticado
capaz de gerar tal vibragao.

No sentido de contribuir para a area de técnicas de producao de filmes finos
semicondutores, este trabalho tem como objetivo a construgdo e automatizagao de
um sistema de spray pirdlise por pulverizacdo ultrassbnica para a deposi¢cao de
filmes de oOxidos metalicos e uma analise inicial da dependéncia de fatores de
confecgdo nas caracteristicas elétricas e morfologicas dos filmes depositados.
Visando refinar uma técnica de deposi¢cdo energeticamente eficiente, por néo
precisar de vacuo ou uso de altas temperaturas, e usando solugao aquosa, que é
mais amigavel ao meio ambiente e esta de acordo com os objetivos da agenda 2030

da ONU [12]. Os filmes depositados foram usados como parte de transistores de



filme fino, TFT do inglés thin film transistor, que foram analisados eletricamente para
aperfeicoarmos o sistema e tornar possivel uma deposigcéo de filmes homogéneos e
com caracteristicas elétricas comparaveis a filmes depositados por outras técnicas.
No capitulo 1 iremos apresentar uma breve introducdo aos assuntos que
serdo discutidos ao longo do trabalho por meio de uma revisao bibliografica para
que, no capitulo 2, seja detalhado o processo de planejamento e construgdo do
protétipo que foi desenvolvido e usado no decorrer de todo o trabalho para a
deposicédo dos filmes de 6xidos metalicos, no capitulo 3, as técnicas usadas para a
confeccdo das camadas ativas que compuseram os transistores que analisaremos.
Ainda no capitulo 3, estdo presentes as técnicas de analise usadas para
caracterizagao, tanto elétrica por meio de medidas de curvas de saida e
transferéncia quanto morfolégicas através de medidas de perfilometria e analise
termogravimétrica, que foram usadas no capitulo 4, onde interpretamos os dados
obtidos, levando a alteragdes do sistemas e maior compreensdo de alguns dos
parametros de confecg¢ao. Por fim, no capitulo 5, serdo apresentadas as conclusdées
deste trabalho e perspectivas futuras para o estudo da técnica usando o sistema

desenvolvido.
1.1 Transistores de filmes finos

Transistores s&o dispositivos com trés contatos, que sao capazes de regular a
corrente que passa através do seu canal (dreno e fonte ou coletor e emissor) de
acordo com um determinado sinal na base, ou gate, possibilitando a amplificagdo do
sinal ou chaveamento de uma corrente. O primeiro tipo de transistor a ser inventado
foi o transistor de jungdo PNP ou NPN, denotando a juncéo de trés semicondutores
sendo o intermediario, a base, de tipo diferente dos contatos, fazendo com que a
barreira de potencial impossibilite a passagem de corrente, porém, ao aplicar uma
tensdo na base a corrente entre a base e o emissor, essa barreira diminui
possibilitando a passagem de corrente entre o emissor e o coletor.

Apesar de ter sido primeiramente produzido por Weimer em 1965, o transistor
de filme fino por efeito de campo, a principio usando sulfato de cadmio como
semicondutor tipo n, s6 teve sua maior difusdo e uso pela industria em 2004 apds
sua vasta aplicagdo em dispositivos LCD (display de cristal liquido) ao possibilitar

uma maior resolugcdo ao controlar cada pixel de maneira independente. Mesmo que



essa tenha sido a aplicagdo que popularizou o uso deste tipo de componente
eletrbnico, existem muitos exemplos de sua aplicagdo em sensores quimicos e
biolégicos [13-17], onde a camada semicondutora tem alguma interacdo com o

analito, levando a uma alteracéo da corrente.

Figura 1 — Esquema de camadas em um transistor de filme fino , TFT, do tipo bottom
gate, top contact,sendo as camadas dispostas sobre um substrato, de baixo para
cima, o contato do gate, dielétrico, e canal, compostos pelo contatos de dreno e
fonte e o semicondutor entre eles

Fonte Dreno
semicondutor
dielétrico
gate
substrato

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 1 representa as camadas presentes neste tipo de dispositivo, onde a
tensdo aplicada no gate ira induzir os portadores de cargas no semicondutor, dai o
nome transistor de efeito de campo, uma vez que os portadores de carga séo
induzidos por um campo elétrico no gate ao invés de uma corrente como em
transistores de jungdo. A carga induzida deve levar a uma mudanga de
comportamento da corrente elétrica entre o dreno e fonte para que ele execute a
funcado de um transistor ao chavear ou ampliar a corrente no canal.

Algumas das vantagens dos TFTs envolvem a flexibilidade dos dispositivos,
alta mobilidade de portadores de carga, atingindo valores superiores a 1 cm? Vs, e
a possibilidade de ser processado por solucdo em baixas temperaturas[18-20],

quando comparadas a técnicas convencionais como evaporagao térmica.
1.2  Oxidos metalicos

Os oxidos metalicos semicondutores, como o ZnO ou In,0,, tém se destacado
nos ultimos 15 anos como possiveis substitutos de silicio amorfo (a-Si) e silicio
policristalino (poly-Si) em aplicagbes como circuitos de acionamento de monitores de
matriz ativa de tela plana. Devido a caracteristicas como alta transmitancia optica do

espectro visivel, alta mobilidade eletrénica, baixo custo de fabricacdo e
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compatibilidade com aplicagcdes de areas amplas através do uso de técnicas de
deposig¢ao que ndo dependam de vacuo como a técnica de spray pirdlise.

Comparando esses filmes em termos de mobilidade, 6xidos metalicos
semicondutores atingem mobilidades da ordem de 10 cm?V s [21] usando técnicas
como RF sputtering ou deposig¢ao por laser pulsante (com casos reportados em 200
cm?/V s [22]), enquanto dispositivos de a-Si chegam por volta de 1 cm?V s. Por
outro lado, apesar das dificuldades de processamento e uniformidade dos filmes,
poly-Si apresenta mobilidades superiores a 100 cm?/V s.

Um dos 6xidos metalicos semicondutores mais estudados atualmente é o ZnO
e compostos relacionados, para o uso em camadas ativas de dispositivos eletrbnicos
e optoeletrénicos como transistores de filme fino, LEDs, detectores e sensores UV. O
interesse se deve a sua estabilidade quimica e propriedades fisicas e eletrbnicas
como alta mobilidade e transparéncia para luz visivel, com largura de banda de
aproximadamente 3,37 eV. Podendo cristalizar em estrutura cubica e hexagonal,
com a hexagonal sendo termodinamicamente mais estavel em temperatura

ambiente.

Figura 2 — Representagao da estrutura cristalina hexagonal, a configuragcdo mais
estavel do 6xido de zinco em temperatura ambiente.

Fonte: Adaptado [23]

O oxido de zinco é conhecido por se comportar como um semicondutor

dopado do tipo n, devido a presenca de imperfeicbes intrinsecas da formagao
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cristalina. Esses defeitos podem ser vacancias (atomos faltando na cadeia
cristalina), intersticiais (atomos a mais ocupando espacos intermediarios na rede) ou
substitucional (um &nion ocupando a posicdo de um catodo ou o contrario) [24].
Apesar deste topico ser controverso, uma vez que ainda existe discordancia entre
calculos tedricos que indica a substituicdo de posicdo dentro da formacgao cristalina
por atomos de hidrogénio como maior causador dos portadores do tipo n [25, 26] e

medidas experimentais indicando vacancias da rede como sendo a causa [27-29].
1.3 Spray pirdlise

A técnica de spray pirdlise consiste na pulverizagcdo de uma solugao que sera
direcionada para um substrato previamente aquecido, onde ira sofrer diferentes
processos quimicos, como evaporagao do solvente, queima do sal (acetato, nitrato
etc) e oxidagao do metal, deixando sobre o substrato apenas o composto desejado.
Essa técnica de deposicao de filmes € considerada simples por nao depender, por
exemplo, de vacuo como a técnica de pulverizagao catddica (sputtering), ou outros
equipamentos com construcdo complexa. E uma técnica de baixo custo, com
possibilidade de recobrir uma area ampla e com grande variedade de filmes
semicondutores presentes na literatura, que sdo vantagens para uma vasta gama de
aplicagdes[30-34].

O processo de pulverizagao da solugao pode ocorrer de diferentes maneiras,
sendo as técnicas mais comuns ar comprimido, pulverizagdo eletrostatica ou
ultrassénica. Para a realizagdo deste trabalho escolhemos a ultrassénica, que tem
como vantagem sobre a técnica com ar comprimido uma menor dependéncia do
solvente. No caso do ar comprimido, a viscosidade da solugdo sera um fator
determinante para o volume das goticulas formadas levando a uma grande
dependéncia de solventes com baixa viscosidade, como 2-metoxietanol que € uma
substancia téxica. Com o uso de uma ponta ultrassénica, o tamanho das goticulas
passam a depender da frequéncia e poténcia da ponta ultrassdnica, possibilitando o
uso de solventes menos prejudiciais a saude e ao meio ambiente, como a agua.

A Tabela 1 sumariza algumas das vantagens e desvantagens de cada uma

das diferentes técnicas citadas anteriormente para a melhor visualizagéo do leitor.

Tabela 1 — Comparacgao resumida das diferentes técnicas de deposicao de filmes
finos de 6xidos metalicos
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Técnica Vacuo Area ampla Efeito de borda Dependéncia de solvente
Sputtering sim nao nao nao se aplica
Spin coating nao nao sim sim
Spray aerografo nao sim nao sim
Spray ultrassom nao sim nao nao

Fonte: Elaborado pelo autor

Apesar da simplicidade da técnica, por um ponto de vista de engenharia, o
refino pode apresentar alta complexidade devido ao numero de variaveis que afetam
o produto final, como tempo de spray, fluxo de solugdo, temperatura do substrato,
tamanho da goticula, formato da nuvem, interacées com os substratos, etc [35-38]. E
também por esse motivo que a técnica de spray é dependente da automagao para

que seja possivel atingir a reprodutibilidade dos filmes depositados.
1.4 Gelidnico

Quando se fala de alternativa para o uso de SiO, como porta de transistores de
efeito de campo, geralmente a solugdo remete ao uso de materiais dielétricos
inorganicos como AIO, ou ZrO, [39,40] que possuem constantes dielétricas mais
altas que o SiO,, mas que assim como o SiO, sdo de dificil produ¢do para que
tenham qualidades como alta resisténcia elétrica e homogeneidade para aplicagao
como dielétrico. Por outro lado, géis idnicos vém ganhando espago entre as
aplicagdes para transistores baseados em tubos de carbono de parede unica por
sua capacidade em diminuir a tensdao de operacao [41] e demonstrarem alta
capacitancia [42] se comparados com filme éxido de silicio.

Um gel ibnico € um composto semi-solido que pode reter carga elétrica, essa
propriedade é devido a insercdo de um liquido ibnico em um polimero durante seu
processo de cura, que pode se reorganizar na presenga de um campo elétrico. Para
a aplicagdo em dispositivos eletrébnicos o polimero usado € geralmente um
copolimeros tribloco ou dibloco, auto-organizados, tais como
poly(styrene-block-ethylene oxideblock-styrene) (SOS), poly(styrene-b-
-methylmethacrylate-b-styrene) (SMS), e poly(e-decalactone)-b-poly(DL-lactide)-
-b-poly(e-decalactone) (DLD) [43-45].

Liquidos ibnicos sdo compostos liquidos, em temperatura ambiente,

constituidos exclusivamente de ions. Esta classe de materiais tem ganho mais
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destaque desde 1992 quando John S. Wilkes obteve 1-ethyl-3-methylimidazole
tetrafluoroborate ([EMIM][BF4]), um liquido i6bnico com boa estabilidade sem a
necessidade de atmosfera controlada, baixa pressao de vapor e alta condutividade
idbnica. Assim como o polimero, os liquidos ibénicos também tem uma variedade de
opgdes quando se trata da aplicagdo para confecgdo de géis ibnicos, por exemplo
[EMIM][TFSI], [BMIM][PF6] e [EMIM][TFSA] [46-49].

Outra vantagem do gate ibnico esta relacionado a facilidade ao confeccionar o
dispositivo [49], possibilitando posicionar o gel idbnico sobre a superficie do filme
semicondutor apdés sua cura. Este tipo de confecgdo possibilita uma grande
compatibilidade com diferentes substratos, inclusive flexiveis uma vez que o filme se
mantém maleavel, e tamanhos de dispositivos, podendo variar sua espessura de
acordo com a quantidade de solucéo depositada por area de superficie e uma ampla

superficie pode ser recoberta pelo polimero, possibilitando filmes extensos.
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2 PROCESSO DE DESENVOLVIMENTO DO PROTOTIPO DO SISTEMA DE
SPRAY ULTRASSONICO

Serao detalhados no capitulo 2 a construgcdo do protétipo de spray
ultrassénico, incluindo os detalhes de cada um dos modulos controlados pelo
controlador Arduino e motivos para as alteracdes feitas durante o processo de

aperfeicoamento do protétipo.
21 Montagem do protétipo do sistema de spray ultrassénico

O funcionamento apropriado da técnica de spray ultrassbnico pirdlise é
dependente de um fluxo constante de solugdo através da ponta ultrassénica (1) e
uma superficie aquecida (2) onde as goticulas de solugao irdo sofrer o processo de

pirdlise sobre o substrato.

Figura 3 — Foto do sistema de spray pirdlise por pulverizagao ultrassénica que
desenvolvemos para este trabalho

_|2-Hotplate
-|3-Sistema de injecéo L
-Motores para movimentagéao 2D

Fonte: Elaborado pelo autor
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A Figura 3 tem o propésito de elucidar o posicionamento e montagem dos
modulos que compdem o protétipo desenvolvido para a completa automagéao do
processo de deposicao de filmes finos de 6xidos metalicos. Os mdédulos de controle
planejados foram, controle PID (Proporcional, Integral, Derivativo) do sistema de
aquecimento da hotplate (2), sistema de inje¢do de solugéo (3), movimento em duas
dimensbes da ponta ultrassénica (4), fluxo laminar (5), e interface de controle pelo
usuario, que serao detalhados a seguir.

O cdédigo fonte do controlador e para o aplicativo podem ser encontrados
hospedados no seguinte link, disponivel apenas sob a aprovagdo do autor.

github.com/BrunoF-S/SprayUltra
2.1.1 Sistema de aquecimento do substrato

Usando o circuito representado na Figura 4, aplicamos um sinal PWM (Pulse
Width Modulation) do arduino no MOC 1 para modular um sinal alternado de até 110
V aplicados na resisténcia sob uma placa de ferro, sem que o arduino seja afetado

pela corrente alternada gragas ao optoacoplador MOC3031M.

Figura 4 — Circuito para o controle de temperatura da hotplate através do sinal PWM
do arduino aplicado no canal 1 do optoacoplador

MOC3031M

HOT-PLATE

E=

N7 BTA41-800B

Fonte: Elaborado pelo autor

O ciclo de trabalho do PWM dita a tensao aplicada na resisténcia através do
TRIAC BTA41-800B de modo que podemos variar a tensdo em passos de
aproximadamente 0,4V uma vez que o duty cycle do PWM do arduino nano pode ser
variado entre 0 e 255, onde O ele se mantém constantemente desligado e 255

constantemente ligado.
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Para determinar a poténcia a ser aplicada foi usada uma técnica conhecida
como controle PID, onde através de uma fungao proporcional, integral e derivativa
no tempo (t) de um dado parametro erro que deve ser minimizado, retorna um valor
de acgdo. Para este sistema, o erro (e(T)) é a diferenga entre a temperatura atual (T),
medida através de um termopar na superficie da placa de ferro, e a temperatura
alvo, e o valor de acao P(T) sera o duty cycle do PWM que deve variar de 0 a 255,
de acordo com a equacéo (1). Vale ressaltar que C,, C; e C,, s&o as constantes

proporcional, integrativa e derivativa respectivamente.

t 1
P(T) = Ce(T) + C Je(Mdt + ¢ 20 (1)
0

Para destacarmos a importancia de cada parcela da equagao (1) iremos
relaciona-la as suas fungdes no processo de aquecimento. A parcela proporcional é
a mais basica, fazendo com que seja aplicada uma maior tensdo quanto mais
distante a temperatura medida esteja da temperatura alvo, ou seja, aquecendo a
placa de ferro caso esteja mais fria que o desejado. Uma vez que o0 nosso sistema
esta constantemente perdendo calor para o meio a fungéo proporcional por si s6 nao
€ o suficiente para atingir a temperatura alvo, mas sim atingindo uma temperatura de
equilibrio uma vez que o fluxo de calor para o ambiente seja igual a poténcia

dissipada na resisténcia, como representado na Figura 5.
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Figura 5 — Curva experimental de temperatura em fungéo do tempo para a hotplate
com controle proporcional

350

300 oo
/(
1 L
250 Temperatura alvo
— 1
€ 200
© . .
> 1 - pontos experimentais
©
5 150
(o}
E E
O]
= 100
50
o447
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo (s)
Fonte: Elaborado pelo autor

Para solucionar o problema destacado anteriormente temos a parcela integral
da equacgao (1), onde ao integrar a funcao erro ao longo do tempo adicionamos um
fator que quando a temperatura for menor que a temperatura alvo fara com que a
poténcia aumente gradativamente, e quando for maior com que diminua,
compensando assim a perda de calor para o ambiente.

Por ultimo temos a parcela derivativa da equacéo (1) que, em geral, tem o
efeito de suavizar a mudanca da fungao erro, porém para o caso que estamos
analisando esse efeito ja acontece naturalmente uma vez que a temperatura medida
ndo reage de forma imediata & mudanca de poténcia. E necessario que a placa seja
aquecida para que a mudanga seja detectada pelo termopar. Por outro lado,
podemos empregar essa parcela para solucionar o problema de picos de tens&o na
resisténcia da hotplate.

Um fator que poderia diminuir a vida util do sistema séo picos de tenséao,
causando o estresse eletromecanico da resisténcia de aquecimento da hotplate.
Usando a parcela derivativa da funcdo podemos suavizar a mudanca de poténcia ao
invés da funcio erro, fazendo com que a poténcia n&o tenha alteragdes bruscas que

prejudicam a resisténcia.



18

Figura 6 — Representagao do do /loop para o calculo iterativo da poténcia aplicada
usando PID

C/C++

e = temperatura_alvo - temperatura_atual;
Se = e + Se;

Cp * e + Ci * Se;
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Cd * (p - p_inicial) + p;
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|

p_inicial = p;

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 6 traz o cddigo usado para implementar o controle PID de maneira
iterativa onde o codigo representado na Figura 6 é executado uma vez por segundo
pelo controlador Arduino. Dessa forma a variavel “e” carrega a informagao do erro
entre a temperatura atual e a temperatura alvo, “Se” € a somatdria de cada uma
dessas parcelas em cada segundo, p € a poténcia calculada neste ciclo, e “p_inicial”
armazena o valor calculado para o ciclo anterior de modo a fazer o calculo de
variagdo entre o ciclo anterior e o valor calculado pelas parcelas integral e
proporcional.

Apesar da implementacdo de um algoritmo iterativos para a fungao ser
simples, como o demonstrado acima no formato do bloco de cddigo que sera
executado uma vez por segundo, ainda € necessario ajustar as constantes
relacionadas a cada parte da equacéao (1) para que a fungdo se mantenha dentro do
intervalo adequado e para que a temperatura seja ajustada da melhor forma possivel

para diferentes temperaturas alvo.

Cp = 255/(temperatura_alvo — temperatura_atual) (2)
¢ = temperatura_alvo / C (3)
C = —0.75 4)

d

Como é possivel ver na equagao (2) a constante proporcional faz com que o
duty cycle inicialmente seja igual a 100%, ou seja, 255, fazendo com que
independente da temperatura escolhida inicialmente a placa ira esquentar o mais

rapido possivel. Pela equagao (3) vemos que quanto maior a temperatura alvo maior
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deve ser a relevancia da parcela integral, ja que quanto maior a temperatura maior
sera a troca de calor que precisara ser compensada, e C é apenas uma constante
ajustada experimentalmente a partir do tempo que leva para a hotplate esquentar.

A equacéo (4) faz com que a cada segundo seja aplicada uma parcela igual a
25% da diferenca entre a poténcia atual e a poténcia alvo calculada pelas partes
proporcional e integral, descontando 75% do valor calculado antes de aplicar a
parcela derivativa por isso o “-0,75”. Vale ressaltar que o valor de 25% foi escolhido
empiricamente.

Podemos ainda comparar a eficiéncia e observar os efeitos das constantes
discutidas anteriormente ao considerar alguns erros comuns. Os graficos a seguir
sdo da temperatura ao longo do tempo se a constante da parcela proporcional for
calculada de forma diretamente proporcional a temperatura alvo e a diferencial por

relacionada a temperatura.

Figura 7 — Curvas experimentais de temperatura em fungdo do tempo para a
hotplate com controle PID onde a parcela proporcional é calculada de forma
diretamente proporcional e inversamente proporcional a temperatura em preto e em
vermelho com duas temperaturas alvo diferentes A) 100°C e B) 300°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Como podemos observar em ambos os casos, para 100 °C e 300 °C em preto,
onde a constante é calculada diretamente proporcional a temperatura, ocorre o
efeito de overshoot, que é o nome dado ao ajustar a temperatura para cima da
temperatura alvo. Esse efeito € geralmente relacionado a parcela integral da fungéo,
onde devido ao tempo que leva para a hotplate ser aquecida a parcela integral da

funcao PID se torna maior do que o necessario para manter a temperatura alvo.
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Ao compararmos o comportamento apresentado na Figura 7, o efeito de
overshoot, diminuiu consideravelmente para ambos os casos e o tempo de
aquecimento foi drasticamente reduzido para o caso onde a temperatura alvo é 100
°C e estdo resumidos na Tabela 2, onde o overshoot foi representado pela
porcentagem que a temperatura mais alta atingida representa a mais que a
temperatura alvo, e o tempo de aquecimento pela primeira vez que a temperatura

alvo é atingida.

Tabela 2 — Analise quantitativa do overshooting, a partir da porcentagem que a
temperatura maxima atingida em relagéo a temperatura alvo e o tempo necessario
para atingir a temperatura alvo

CpaTa=100 Cpa1/Ta=100 CpaTa=300 Cp a 1/Ta = 300

Overshoot (%Ta) 45% 29,5% 5,3% 2,5%

Tempo (s) 295 s 134 s 300 s 300 s

Fonte: Elaborado pelo autor

O mesmo efeito € menos visivel em 300 °C ja que esta proximo ao limite de
temperatura estipulado, ou seja, uma vez que a constante para o exemplo
proporcional a temperatura foi ajustada de modo que a partir da temperatura
ambiente com a temperatura alvo sendo 300 °C a tensdo aplicada deve ser proxima
a 110 V. Esse comportamento € similar ao caso em vermelho, porém o caso em
vermelho n&o tem a limitagdo da temperatura alvo ser em 300 °C para tal.

Logo, o overshoot que acontece na Figura 7 B) para a curva em preto € maior
que a em vermelho devido a diferenca de temperatura em que iniciam o
aquecimento, ou seja, o tempo de aquecimento € bem proximo devido a maior
contribuicdo da integral, que pode ser vista através da area entre as linhas vermelha
e preta, porém ao atingir a temperatura alvo o valor para a poténcia aplicada é maior
que a necessaria para manter a temperatura, causando o overshoot.

De maneira semelhante podemos testar variar a dependéncia do calculo da
constante relacionada a parcela integral (Ci), buscando identificar se & possivel
minimizar o overshoot para temperaturas mais baixas (préximas da temperatura
ambiente) sem alterar a resposta em temperaturas mais altas (proximas de 350 °C
que é o limite encontrado para esta hotplate).

As medidas na Figura 8 tem como temperatura alvo 100 °C e todas as

medidas partem de uma temperatura bem similar para que possamos avaliar o
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comportamento da parcela integral. As parcelas proporcional e derivativa da fungao
usada no PID foram mantidas como demonstrado anteriormente pela implementacao

do cadigo.

Figura 8 — Curvas experimentais de temperatura em fun¢do do tempo para a
hotplate com controle PID onde a parcela integral é calculada de forma diferente em
relagao a temperatura, proporcionala T, T2, T3 e T4
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ao diminuir a constante calculada para 100 °C, o overshoot diminui, como
esperado, porém ainda se mantém em uma porcentagem alta em relagdo a
temperatura alvo. Isso porque o efeito observado nado tem apenas relacdo com a
componente integral, mas também com o gradiente de temperatura que existe entre
resisténcia que aquece a hotplate e o sensor de temperatura, uma vez que quando a
temperatura alvo é atingida no sensor o sistema ainda nao atingiu o equilibrio
térmico, ou seja, uma vez que a temperatura alvo é atingida, mesmo que pare de ser
aplicada tens&o ainda seria medida uma aumento na temperatura.

Estes exemplos servem para demonstrar como uma escolha mais cuidadosa
das constantes da funcdo PID pode levar a um melhor funcionamento do sistema

para casos mais gerais.
2.1.2 Sistema de injecdo de solugdo

O método usual para a injegdo de solugdo neste tipo de sistema é usar

pequenos recipientes para armazenar solugdo acima da ponta ultrassénica de forma
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que o liquido ira fluir com a forga da gravidade e € possivel controlar esse fluxo
alterando a bitola do tubo de saida. Mesmo que tal configuragdo tenha vantagens
pela sua simplicidade, o controle do sistema se torna limitado, tendo que mudar o
recipiente toda vez que seja necessario a mudanga de fluxo limitando em variedade
e dificultando a determinagcdo do mesmo uma vez que ele estara relacionado com a

viscosidade da solugao.

Figura 9 — Modelo 3D para representacao do sistema de inje¢cao de solugao

Suporte impresso 3D

Eixo linear

Barra roscada

Seringa

Conector impresso em 3D
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para o sistema construido neste trabalho, usando a peca representada na
Figura 9 que foi projetada para impressao 3D, foi acoplado um motor de passo a
uma seringa (representada em cinza). Apesar do motor de passo nao ter um
movimento continuo € possivel diminuir o tamanho de cada passo e aumentar o

nuamero de passos por segundo de modo que possa ser considerado continuo. Para
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tal usamos o sistema de semi-passo do driver A4988 passando de 200 passos por
revolugao para 800 passos por revolugéo.

Inicialmente usamos um fuso préprio para impressora 3D, que garante uma
maior precisao e firmeza para o deslocamento, porém o passo da rosca se mostrou
grande demais para o proposito, de forma que aliado a uma seringa de 10 ml
resultava em um fluxo minimo de 6 ml/min se considerarmos 20 passos por segundo
como uma velocidade aceitavel para o motor de passo ter um movimento
considerado continuo.

Outro problema observado na configuragao inicial foi 0 uso de uma seringa de
plastico. Apesar do movimento continuo do émbolo era possivel notar a nuvem do
spray sair em pequenas borrifadas, que ao inspecionar mais de perto foi constatado
que a borracha na ponta do émbolo que veda o cilindro durante o processo de ejetar
solucdo, devido ao seu atrito com o cilindro, € comprimida sem empurrar a solugcao
até atingir um limite fazendo ela se mover com a energia elastica acumulada em um
grande passo, fazendo assim pequenos avangos ao invés do avango continuo
pretendido.

Apos os primeiros testes foi trocado o fuso por uma barra roscada M8 e a
seringa de plastico foi substituida por uma de vidro, de forma que diminuimos o fluxo
minimo que poderiamos atingir e eliminamos os problemas relacionados a
flexibilidade do émbolo, uma vez que a seringa de vidro ndo tem nenhuma borracha
para a vedagdo. Outro detalhe que devemos nos atentar é que a seringa de vidro
tem as paredes do cilindro mais espessas de forma que uma seringa de vidro com o
mesmo diametro da de plastico para encaixar no sistema tem seu interior mais
estreito fazendo que o0 mesmo movimento do émbolo se traduza em uma quantidade
menor de solugdo a ser expelida. Levando a uma resolugdo do fluxo de 1,05
MI/passo e um fluxo minimo de 2 ml/min considerando aproximadamente 32 passos

do motor por segundo.
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Figura 10 — Esquema para passagem de solugao através das valvulas de retencéo:
A) Esvaziando a seringa. B) Enchendo a seringa

A) ! B)

Fonte: Elaborado pelo autor

Vale a pena ressaltar a desvantagem dessa montagem em relagéo a primeira
citada, onde € possivel ir gradualmente reabastecendo o recipiente, a seringa por
outro lado é fechada e necessita parar o spray para ser reabastecida, esse processo
ndo € um grande impedimento uma vez que a seringa é grande o suficiente para
completar uma camada do processo de deposicado sem interrupcao e durante o
tempo de espera entre camadas € possivel executar o processo de reabastecimento
com a ajuda das valvulas de retencédo representadas na Figura 10. Desta forma,
quando a seringa puxa solugdo ela flui pelo lado direito de um recipiente externo,
como representado pelas setas em verde na Figura 10 B, e quando o motor empurra
o émbolo ela flui pela esquerda em direcdo a ponta ultrassdnica, como representado

pelas setas em vermelho.
2.1.3 Movimento da ponta ultrassénica

A movimentacdo da ponta ultrassénica possibilita fazermos deposicées em
movimento, permitindo depositarmos filmes sobre uma regido maior do que a area
determinada pela nuvem nebulizada, porém as vantagens nao estao limitadas a
esta. Um problema comum a sistemas de deposigéo por spray esta relacionado ao
inicio da nebulizagdo. Uma vez que a nuvem pode ser pouco homogénea, iniciando
mais forte, ou mesmo gotejar solugdo sobre o substrato. Isso ocorre devido a
acumulagao de solugcado na ponta ultrassénica ou uma falta de sincronizagédo com o
fluxo de solucdo através da ponta com a ativagao do ultrassom.

Desta forma a possibilidade de mover a ponta ultrassbnica € uma

oportunidade para o refino da técnica de deposi¢cado por spray. A ponta € movida
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para fora da area de deposicao, e inicia o processo de spray antes do processo de
deposigcdo comegar. Da mesma forma, apds o tempo de deposigdo ter sido
concluido a ponta ultrassénica pode ser movida para fora da area de deposigao
antes de desativar a ponta ultrassdnica cessando o spray. Esta sequéncia de agdes

previne acidentes como os citados anteriormente.

Figura 11 — Foto do sistema de deposigcao focado na montagem dos motores que
controlam o movimento da ponta ultrassénica

._._:L-_-l-; S s TR |

1-Suporte impresso 3D
2-Motor do eixo Y
3-Correia do eixo ¥
4-Eixo linear
5-Conector impresso 3D
6-Barra roscada
7-Motores do eixo Z

Fonte: Elaborado pelo autor

Como indicado na Figura 11, a ponta ultrassdnica foi posicionada em um
suporte (1) que pode correr horizontalmente sobre dois eixos lineares de 6 mm. Os
eixos tém as fungbes de dar suporte para a ponta ultrassénica e guiar o seu
movimento efetuado usando um motor de passo Nema 17 (2) e uma correia (3).

Para realizar o movimento na vertical, o sistema descrito anteriormente corre
por dois eixos lineares (4) em suas extremidades de maneira espelhada, desta
maneira seguiremos com a numeragao apontado no lado direito da Figura 11 que
deve ser espelhado ao lado esquerdo. Com auxilio de pecgas impressas em PLA em
uma impressora 3D (5) é apoiado em porcas sextavadas, conectadas a barras
roscadas (6) que giram de acordo com dois motores de passo Nema 17 (7) ligados
em paralelo. Como os motores estdo ligados em paralelo ambos se movem com o
mesmo sinal gerado por um driver A4988, tal montagem evita que os motores

figuem dessincronizados e a ponta ultrassénica fique inclinada.
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Para um posicionamento preciso da ponta ultrassénica durante o processo de
deposigao todos os eixos tem seu proprio sistema de calibragem. Quando o sistema
de movimento € ligado, o eixo se move em uma direcédo pré definida até um fim de
curso. O controlador entdo mantém registrada a posi¢do atual como origem e se
move apenas dentro de um intervalo pré definido. Vale ressaltar que a origem do
eixo vertical é definida pela ponta ultrassdnica levemente encostada sobre o

hotplate.
2.1.4 Interface de usuario

O controlador escolhido para garantir que todos o0s processos estejam
constantemente trabalhando em conjunto paralelamente foi um Arduino nano, que
apesar das inumeras vantagens como custo, numero de portas légicas e modulos
prontos pré fabricados, este controlador ndo tem suporte para multithreading, ou
seja, impossibilita que multiplas tarefas sejam executadas ao mesmo tempo.
Existem algumas solugdes que possibilitam simular tal fungdo, como por exemplo a
que usamos para o controle PID onde fazemos uso do timer interno do arduino para
contar o tempo entre execugdes do bloco de cddigo, fazendo com que ele nao
atualize o duty cycle em todos os ciclos do programa, mas o PWM continua
constantemente em acéao, este tipo de acdo diminuindo a quantidade de comandos
por ciclo e agilizando processos que s&o mais sensiveis ao tempo como o controle
dos motores de passo. Desta forma estamos aquecendo a hotplate ao mesmo
tempo que controlamos o motor de passo, mesmo que ambos os codigos né&o
estejam sendo executados simultaneamente.

Mesmo que possamos otimizar os processos a partir do cédigo, ndo €
interessante deixar o controlador com mais encargos que seja necessario. Pensando
em melhorar a experiéncia de usuario sem impactar a performance do sistemas,
optamos por implementar uma comunicacdo bluetooth com um maodulo HC-05 no
controlador, e criarmos a interface em dart/flutter para dispositivos mobile.

Flutter € um framework baseado em dart, linguagem de programacao voltada
para aplicativos multiplataforma, possibilitando que o controle do sistema seja feito
por celulares ou tablets, Android e |OS.

O aplicativo de controle desenvolvido consiste em duas telas, a primeira, na

Figura 12 A), para a conexdao com o equipamento, onde é possivel buscar por
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dispositivos bluetooth préximos ao pressionar o botdo 1, parear com novos
dispositivos ao segurar pressionada a area marcada por 2 e iniciar a comunicagao

ao clicar na area 2.

Figura 12 — Telas do programa de controle do sistema ultrassénico, para A) conexao
e B) controle.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A segunda tela, na Figura 12 B), é destinada para o controle do sistema, onde
€ possivel ligar os diferentes modulos e estabelecer valores para diferentes fungdes,
como também observar a mudangca de parametros como temperatura. A
comunicagado com o controlador é feita de forma serial, mas funciona nas duas vias,
ou seja, o controlador recebe as instru¢gbes para serem executadas, mas retorna os
recebimentos e valores esperados frequentemente.

Essa solugao impacta pouco no tempo de /oop do programa do controlador,
mas principalmente tira a necessidade de processar uma interface com o usuario do
lado do controlador. Aliado com a funcdo em que o sistema executa uma série de
comandos para a deposicao de filmes sem a necessidade de comunicagao por parte
do usuario durante o processo, essa solugédo para interface exige muito pouco do
controlador durante o processo de spray onde o tempo de resposta € de grande

importancia.
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2.1.5 Fluxo laminar

Diferente do método de pulverizagdo por aerégrafo, onde as goticulas sao
ejetadas em alta velocidade e empurradas para a superficie do substrato pela
pressdo do ar comprimido, na pulverizagdo por ultrassom as goticulas sao
empurradas para fora da ponta ultrassdénica com o fluxo de solugdo e caem
lentamente sobre o substrato. Apesar da gravidade guiar as a solugao pulverizada
para o substrato logo abaixo da ponta, uma corrente de convecg¢ao criada pelo
aquecimento da hotplate dificulta o processo, fazendo que grande parte das
goticulas se espalhe para fora do substrato no processo.

Para evitar o processo citado anteriormente, projetamos uma nova pecga para
ser impressa em 3D usando ABS e instalar na ponta ultrassbnica que servira para
guiar um fluxo de ar comprimido gerando um fluxo laminar.

Como demonstrado na Figura 13, a peca foi projetada de forma que encaixe
na ponta ultrassbnica, mas ela é presa ao suporte, que segura a ponta, com dois
parafusos, fazendo com que a peca nao tenha contato direto com a ponta que deve

ter liberdade para vibrar e realizar o processo de pulverizagao.

Figura 13 — Modelo 3D da ponta de fluxo laminar com corte transversal e modelo da
ponta de fluxo laminar.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Para que a peca possa ser impressa inteira, o que diminui a chance de haver
vazamentos do ar comprimido por pontos indesejados, ela foi projetada com uma
camara interna. Como é possivel observar pelo modelo do lado esquerdo gragas ao
corte transversal, a camara foi projetada para que suas paredes tenham um angulo
que a impressora 3D possa imprimir sem suportes, uma vez que nao seria possivel
retirar os restos de material de dentro da camara. Da mesma forma, o tubo onde
deve ser feito o encaixe da mangueira de ar comprimido tem seu interior em formato
triangular, dispensando os suportes internos para a sua impressao.

Para controlar o ar comprimido injetado através do componente anterior foi
instalado um mandmetro ao tubo que leva o ar comprimido para o encaixe de interior

triangular.
2.2 Processo de deposicao

Para aumentar a reprodutibilidade dos filmes a serem produzidos com o
equipamento, desenvolvemos um processo de multiplas operagdes que sao
realizadas de maneira automatizada.

Apos toda a devida configuragdo do sistema para a deposicdo, como a
ativacdo dos eixos de movimento, aquecimento da hotplate e preenchimento do
sistema de injegcdo, é possivel iniciar o processo de deposigdo. O processo
acontecera na repeticdo de duas etapas, uma etapa de aquecimento do substrato,
onde é garantido que todo o solvente é evaporado a completa pirélise do filme deve
acontecer, e uma etapa de spray onde uma nova camada de solugédo é langada
sobre o substrato. Esse ciclo sera repetido um numero de vezes igual ao numero de
camadas determinada via o aplicativo de controle, bem como o tempo de duragao de
cada uma das etapas.

Ao iniciar o processo de deposicao é realizada uma etapa de aquecimento,
onde o primeiro passo é levar a ponta ultrassbnica para uma das extremidades do
eixo horizontal, como demonstrado na Figura 14.1. E executado o reabastecimento
do sistema de injecdo com um fluxo de 60 ml/min, caso necessario, e a ponta
permanecera nesta posi¢ao por todo tempo de aquecimento, como representado na
Figura 14.2, porém antes do fim desse tempo iniciara a eje¢do de solugdo para

compensar qualquer backlash do sistema de injecéo, representado pela Figura 14.3,
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sera ejetado 1 ml de solugdo com fluxo igual ao configurado para o processo de

deposigao.

Figura 14 — Esquema representando as diferentes etapas do ciclo de deposicéo
realizado automaticamente pelo equipamento desenvolvido para este trabalho
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Fonte: Elaborado pelo autor

Apo6s a conclusdo do tempo de aquecimento é ativado o ultrassom, onde
causando a nebulizagdo da solugao, e a ponta se move em direcao ao centro do
eixo horizontal, representado na Figura 14.4. Como representado na Figura 14.5, o
spray permanece sobre a amostra durante o tempo configurado pela interface de
usuario no aplicativo, e caso tenha sido ativada a opg¢ado de deposicdo com
movimento, a ponta ultrassénica ira oscilar com uma amplitude de 20 mm entorno do
centro do eixo horizontal a uma velocidade igual a configurada para o eixo horizontal
via interface de usuario.

Com o tempo de deposicao concluido a ponta ultrassbnica sera movida para a
extremidade oposta a do inicio deste ciclo de deposigéo, representada na Figura
14.6, entdo desativando novamente o ultrassom. Caso existam mais ciclos para
serem feitos, o programa retoma da etapa 2 do esquema porém com o movimento
espelhado de modo que entre a etapa 6 e 2 ndo exista necessidade do movimento

da ponta ultrassoénica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo detalhados os métodos usados para a confecgdo dos
dispositivos sobre diferentes substratos e com diferentes solventes usando o

prototipo desenvolvido, e as técnicas para a caracterizacio aplicada nos filmes.
3.1 Confec¢ao das amostras

Para a confeccdo das amostras a serem analisadas usaremos como base
substratos de Si/SiO, com 100 nm de SiO,, onde foi depositado 100 nm de aluminio
por evaporagao térmica (usando o modelo AUTO 306 da HHV) do lado com silicio
dopado com boro a fim de melhorar o contato do lado condutor de substrato,
cortados em tamanho padronizado de 18 mm por 18 mm, limpos em banho
ultrassénico com detergente alcalino, em seguida com alcool isopropilico e por fim
mantido durante 10 minutos em plasma de oxigénio como processo final de limpeza
e para deixar a superficie hidrofilica.

As solugdes precursoras foram preparadas no mesmo dia em que ocorreu a
deposicao, sendo em massa 99,5% solvente (etanol ou agua destilada) e 0,5% do
sal (acetato de zinco dihidratado ou acetato de cobre mono-hidratado).

A preparacao do sistema foi realizada previamente, onde a temperatura do
hotplate foi ajustada para 300°C e é aguardado aproximadamente 10 minutos para
que a temperatura estabilize. O sistema de inje¢do foi limpo com o solvente da
solugcdo que sera usado (agua destilada ou etanol), passando 100 ml pelo sistema
para tirar qualquer residuo de deposicdes anteriores, o solvente para limpeza é
despejado e entdo a tubulacéo é preenchida com a solugao para a deposigao.

Apos ser feito o ajuste da altura, e a velocidade de movimento horizontal para
55 mm/s, é depositada sobre o substrato camada semicondutora, controlando o
fluxo de solucdo, tempo de exposi¢ao, numero de ciclos e pressao do fluxo laminar
que é ajustada manualmente com a ajuda de um mandmetro.

Com todas as deposi¢cdes completas, ou para a troca de solugao, foi feita uma
limpeza do sistema de seringa. Primeiro € ejetado toda a solucido restante na
tubulacdo do sistema, para entdo correr 100 ml do mesmo solvente usado para a
solugdo, que entdo é ejetado. Esse procedimento evita ndo sé a mistura de
diferentes solutos, mas também a mistura de diferentes solventes, ja que, mesmo

em pequenas quantidades, a mistura de solventes pode levar a uma menor
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solubilidade, fazendo com que o sal precipite dentro do sistema de inje¢ao, podendo
travar o émbolo da seringa e entupir as valvulas de retencéo.

Sobre a camada semicondutora foi depositada uma camada de 100 nm de
aluminio por evaporagao térmica, resultando em um conjunto de dispositivos como

indicado na Figura 15.

Figura 15 — A) Representagcédo das camadas da amostra que formam o transistor
sobre o wafer de silicio, e B) Disposi¢cédo dos dispositivos na superficie de uma

amostra
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 15 A podemos observar as camadas da amostra que formam o
transistor de efeito de campo proposto, sendo apenas a camada marcada como
“‘Oxido” depositada pela técnica de spray pirdlise, e a direita a representagdo dos
sete dispositivos sobre o substrato. Os contatos estdo nomeados na Figura 15 B
para facilitar a identificagdo, sendo o final F ou D para identificar fonte ou dreno,
respectivamente, e de D1 a D7 para identificar se o contato é relativo ao dispositivo
1ao7.

Outra montagem usada é variando o gate ao colocar um gel ibnico sobre o
filme semicondutor. A estrutura dos dispositivos segue a do esquema na Figura 16,
onde mantivemos os contatos do dispositivo sobre laminulas de vidro como
substrato entre o flme de ZnO e o gel ibnico para que tivéssemos uma comparagao
mais préxima da estrutura sobre o substrato de silicio, onde podemos comparar o
desempenho do mesmo filme com o gate sob o silicio e o gate de gel ibnico sobre o
filme de ZnO.
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Figura 16 — Esquema representativo das camadas para dispositivos com gate de gel
ibnico sobre A) Si/SiO, e sobre o substrato de B) laminula de vidro respectivamente
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Fonte: Elaborado pelo autor

A limpeza do substrato de laminula de vidro foi feita da mesma maneira que o
de Si/SiO,, em banho ultrassénico com detergente alcalino por 10 minutos, em
seguida em alcool isopropilico pelo mesmo tempo e por fim mantido durante 10
minutos em plasma de oxigénio como processo final de limpeza e para deixar a

superficie hidrofilica.
3.2 Preparo do gel i6nico

O preparo da solugéo para a deposicdo por dropcast foi feito ao dissolver
Poly(fluoreto de vinilideno-co-hexafluorpropileno), P(VDF-HFP), em acetona
agitando vigorosamente com o auxilio de um agitador magnético. Apds a solugéo se
tornar homogénea foi adicionado Bis(trifluorometilsulfonil)imida de
1-etil-3-metilimidazdlio [EMI][TFSA] que servira como os ions dentro do gel. Essa
sequéncia € importante para a completa solubilizacdo do P(VDF-HFP). A razdo da
massa usada para os filmes neste trabalho foi de 1:4:7 de polimero, liquido ibnico e

solvente.

Figura 17 — Estrutura quimica do A) copolimero P(VDF-HFP) e B) [EMI]|[TFSA]
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Fonte: Adaptada [49]
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Sobre um substrato de vidro de 26 mm por 38 mm foram espalhadas 2 ml da
solugéo preparada como descrito anteriormente. Os substratos foram entao levados
para uma estufa onde permaneceram por 24 horas em vacuo a 70°C para a
completa remocéao do solvente.

Por fim, os filmes completamente curados foram cortados com o uso de um
estilete e posicionados sobre os filmes semicondutores como descrito na secao

anterior.
3.3 Teste visual de qualidade

Os filmes de oOxido de zinco sobre o substrato de Si/SiO, apresentam
diferentes coloracdes dependendo da espessura da camada de 6xido de silicio e a
espessura da camada de 6xido de zinco, devido a um processo de difracdo. Para
determinar, inicialmente, quais faixas seria interessante variar os parametros de
confeccdo, nos valendo das qualidades visuais do filme, observando a coloracao e
uniformidade do mesmo.

Posteriormente, para validar nossas suspeitas, depositamos 3 filmes pela
técnica de spray pirdlise onde uma solugdo de acetato de zinco dihidratado
dissolvido em agua foi pulverizada com o uso de uma ponta ultrassénica. A principal
diferenca entre os filmes foi a espessura sendo a mais fina, com 8,1 nm em média, e
a mais espessa, com 26,8 nm em média, essas espessuras foram determinadas
usando um perfildbmetro e, apesar de sutil, € possivel diferenciar cada um dos
substratos. Mesmo que ndo seja possivel de maneira conclusiva determinar a
espessura do filme pela cor, é possivel enxergar suas ndo uniformidades. Ou seja,
como demonstraremos no capitulo 4, é possivel discernir pela cor, trechos mais
espessos do filme, ou mesmo aglomeragdes pontuais, a partir da cor apresentada, e

com isso buscar parametros que formem filmes mais homogéneos.
3.4 Analise Termogravimétrica

Em busca de compreender o processo de pirdlise pelo qual os filmes
depositados passaram, pode ser conveniente realizar uma analise
termogravimétrica. Este tipo de andlise extrai a mudanga de massa de uma dada
amostra em relacdo a temperatura, possibilitando determinar qual a temperatura

necessaria para diferentes fendmenos fisico-quimicos. Durante a analise uma
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porcdo do sal € constantemente pesado, enquanto aquecido em uma atmosfera
controlada para que seja possivel observar a mudanga da massa, a Figura 18

demonstra as medidas feitas através deste método.

Figura 18 — Grafico de analise termogravimétrica, onde os pontos em preto
representam os dados de porcentagem de massa da amostra inicial em fungéo da
temperatura, a linha em vermelho a derivada da massa em funcéo da temperatura e
as regides delimitadas em azul a faixa de temperatura onde é possivel observar
eventos fisico-quimicos
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os dados representados pelos grupo de pontos em preto na Figura 18 foram
extraidos ao colocar 14,02 mg de acetato de cobre monohidratado para ser
aquecido da temperatura ambiente até 600 °C em uma taxa de 10 °C por minuto, a
uma taxa de aquisicdo de dados de uma medida por segundo e uma atmosfera
abundante em oxigénio. Para destacar as mudangas de massa da amostra de sal
fizemos a derivada dos pontos e fizemos uma suavizagao da curva, utilizando uma
técnica conhecida como FFT filter, do inglés Fast Fourier Transforms, ou filtragem
por transformada rapida de Fourier, para tirar parte do ruido do sinal. As regides em
azul destacam os eventos de mudanca de massa que podem ser explicados
analisando sua composicdo quimica. Por exemplo, a equacado quimica (5)
representa o evento da regido denotada por A, onde as moléculas de agua se

soltam da molécula de acetato de cobre, sendo liberada na forma de vapor.
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Cu(CO,CH)2-H,0 - Cu(CO,CH)2 + H,0 (5)

Comparando os resultados tedricos da massa de agua que deveria ter sido
evaporada de acordo com a equacgao (5) e a massa medida logo apds a area A na
Figura 18, podemos validar esta hipotese. Para a massa de 14,02 mg de sal temos
um resultado tedrico para a massa de agua igual a 1,26 mg em comparagdo com a
massa de 1,25 mg obtida pela diferenca de massa logo em seguida da area
demarcada, demonstrando a capacidade da técnica uma vez que a diferenca esta

da mesma ordem do erro do equipamento, 0,01mg.
3.5 Caracterizagao elétrica

Foram usadas duas fontes Keithley, ambas tém a fung&o de aplicar tenséo e
medir corrente, a Keithley 2430 para agir entre o gate e o emissor (V,), e a Keithley
2410 C entre o coletor e o emissor (V). Ressaltando que ambas as fontes tém o
negativo em comum no emissor. Desta maneira podemos verificar a corrente de fuga
entre 0 canal e o gate e a variagdo do gate de acordo com os sinais de tensao
aplicados. Variando a tenséo aplicada no coletor enquanto mantemos fixa a tensao

do gate executamos uma curva de saida representada na Figura 19 A.

Figura 19 — Esquema de camadas em um transistor de filme fino , TFT, do tipo
bottom gate, top contact,sendo as camadas dispostas sobre um substrato, de baixo
para cima, o contato do gate, dielétrico, e canal, compostos pelo contatos de dreno e
fonte e o semicondutor entre eles
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Fonte: Elaborado pelo autor

A seta em preto na Figura 19 A aponta a tendéncia do aumento da corrente

conforme a tensdo aplicada no gate aumenta. Ela proporciona uma visualizagao
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clara da resposta da corrente do transistor, bem como a tensdo necessaria no canal
para que o mesmo esteja em estado de saturagao de acordo com a tensao do gate.

Comparando a Figura 19 A com a Figura 19 B, que representa a corrente de
fuga durante as medidas na Figura 19 A. Podemos saber se o transistor em questéo
se comporta da maneira esperada para um transistor de efeito de campo, onde
pouca corrente “vaza” do gate para o canal ou vice e versa. Como podemos
observar pelas curvas em vermelho ou preto na Figura 19 B onde ela acaba
subitamente, onde na verdade ela estd medindo uma corrente com sinal negativo
(no sentido contrario), ja que a corrente flui do canal para o gate devido a grande
diferenca de potencial.

Outro efeito que pode ser visivel com essa comparagao € o caso onde a
corrente de fuga é tao alta em comparagdo com a corrente do canal que as curvas
de saida ou transferéncia param de representar os efeitos esperados. Nestes casos
simplesmente consideramos como um dispositivo nao funcional, que serao citados
algumas vezes ao longo deste trabalho, seja por uma corrente de fuga muito alta ou
uma corrente medida no canal muito baixa.

A corrente no canal em regime de saturagdo é dada pela equagéo (6) a
seguir, que como podemos ver depende da tens&o aplicada no gate “V;", de forma
que se quisermos acessar informagdes como a mobilidade da regido de saturagao
“W”, precisamos primeiro fazer uma curva das corrente no canal em fungao da tensao
aplicada no gate, chama curva de transferéncia. “L” € o comprimento do canal, “w” a

largura do canal, e “C,,” € a capacitancia da camada isolante do transistor. [23]

_ e, 2 (6)
IDS =—7 (VG - Vth) para VDS > (VG - Vth)

Para a execugédo da curva de transferéncia variamos a tensdo aplicada no
gate enquanto mantemos fixa a tensdo do coletor, onde observamos a mobilizagao
dos portadores de carga no canal, variando a resisténcia do dispositivo e

consequentemente a corrente medida.
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Figura 20 — A) Curva de transferéncia do segundo dispositivo da amostra de ZnO
depositado por spray ultrassénico solugao de etanol e 0,5% de acetato de zinco
dihidratado com taxa de 3 ml/min em 3 ciclos de 25 segundos depositando e 60

segundos aquecendo e B) curva para o fitting da transcondutancia
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tendo os dados da Figura 20 podemos usar a transcondutancia (g.)
representada na equacao (7) que é calculada a partir do ajuste linear, pelo método
de minimos quadrados, da raiz dos valores de corrente (Figura 20 B) na curva de
transferéncia na regido destacada pelas linhas tracejadas em vermelho, onde a
interseccado desta reta com o eixo das abscissas nos da a tensao de threshold (V)
como indicado em B da Figura 20.

a {1 (7)
gm= dVDs
G
Usando a equacéo (7), podemos reescrever a equagao (6), como a equagao

(8), onde temos a mobilidade em evidéncia.

N : ®)
=2t ()

O aspecto “W/L” diz respeito a largura por comprimento do canal, enquanto o

ultimo termo esta relacionada as caracteristicas do dielétrico, sendo “k” a constante
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dielétrica, “¢,” a constante de permissividade do vacuo e “d” a espessura do
dielétrico.

Outra caracteristica importante que podemos extrair € em relagcédo a resposta
do canal de acordo a tensdo aplicada no gate, ou quantos volts sdo necessarios
para ampliar a corrente em uma década. Para tal, usamos a tenséo aplicada no gate
pelo logaritmos natural da corrente () e analisamos a inclinagéo relativa a regiao

destacada em azul.
3.6 Perfilometria

Para a realizagdo das medidas relacionadas a rugosidade e espessura do
filme foi escolhido o método de perfilometria de contato usando um dektak 150, com
resolugao vertical de 1 angstrom.

As amostras foram preparadas com um dia de antecedéncia e foi feita a
remogao quimica de uma parte do filme usando acido cloridrico, essa remogéao se
faz necessaria uma vez que a espessura do filme é calculada a partir da diferenca
de espessura da superficie com filme e sem o filme.

Os dados obtidos pelo equipamento estdo representados na Figura 21, e
precisam passar por um tratamento onde é extraido uma funcao linear, devido a uma
possivel inclinagcdo da amostra em relagdo ao eixo que a ponta percorre. Esta
funcao linear é calculada a partir da média de duas regides como representada na

Figura 21 pelas cores verde e vermelho.

Figura 21 — medidas de espessura pelo método de perfilometria antes do tratamento
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Apos a extracdo da funcdo linear os dados de perfilometria podem ser
representados como a Figura 22, onde destacamos a regido que representa a
superficie do substrato pela linha tracejada em azul e a regidao do filme pela linha
tracejada em vermelho. Foi calculado o desvio padrdo dos dados que compdem a
linha em vermelho, para que possamos, posteriormente, obter uma relacdo da
rugosidade da superficie do filme. A diferenga entre as médias de cada curva sao os

resultados apresentados para a espessura dos filmes.

Figura 22 — Medidas de espessura pelo método de perfilometria apos o tratamento
com linhas horizontais para demarcar a superficie do substrato de Si/SiO, e a
superficie do filme de ZnO
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Fonte: Elaborado pelo autor

Outra grandeza que pode ser extraida destas medidas é a rugosidade da
superficie dos filmes. Rugosidade é a irregularidade sobre uma superficie e pode ser

calculada pela integral da variagado ao longo de uma distancia, como na equacgao (9).

(9)
|Z| dx

O —— =

1
Ra—L

‘R,” € o simbolo para rugosidade, “L” a distancia total percorrida, “Z” a
variagao e “dx” o diferencial de distancia percorrido para a medida.
Como demonstrado anteriormente, a técnica de perfilometria nos fornece

medidas de espessura em intervalos bem definidos, no caso a cada 50 nm. A Figura
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23 demonstra a variacdo da espessura de um filme de 6xido de zinco em torno da
espessura calculada.
Figura 23 — Medidas de espessura pelo método de perfilometria sobre o filme de

oxido de zinco apds o tratamento para demonstrar o desvio das medidas em relacéo
a espessura determinada representada pela linha tracejada em vermelho
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Fonte: Elaborado pelo autor

Desta forma basta aplicar a integral, considerando a diferenga entre o valor
calculado de espessura e o ponto experimental como “Z” e a distancia total

percorrida sobre o substrato como “L” para adquirir os valores de rugosidade da

superficie.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Neste capitulo detalhamos os resultados que obtivemos a partir das técnicas
descritas anteriormente, e as mudangas no sistema de deposig¢ao instigadas por
eles, bem como os efeitos das mudancas sobre as caracteristicas elétricas e
morfolégicas dos filmes finos depositados pela técnica de spray pirolise por

pulverizacao ultrassénica.
4.1 Ajuste dos parametros de deposicao

Como dito anteriormente na secao 3.3, os filmes de 6xido de zinco sobre o
substrato de Si/SiO, apresentam diferentes coloracdes dependendo da espessura
da camada nao dopada de 6xido de silicio e a espessura da camada de 6xido de
zinco formada em sua superficie. Para determinar quais faixas seria interessante
variar os parametros de confecgao, iniciamos os testes visuais utilizando substratos
reutilizados de Si/SiO, com 100 nm de SiO,. Os substratos anteriormente usados em
outros estudos foram limpos usando acido cloridrico para retirar qualquer camada
ativa depositada anteriormente.

Nos valendo apenas das qualidades visuais do filme, observando a coloragao
e uniformidade do mesmo, buscando qualidades semelhantes as dos filmes
depositados por spray pirélise usando aerografo.

Como as primeiras tentativas foram feitas sobre substrato com camada de
SiO, de 100 nm de espessura, era esperado que o filme tivesse uma cor levemente
roxa azulada e homogénea. Usando etanol ou agua destilada como solvente em
uma proporcdo em massa de 95% solvente e 5% sal, o recomendado para a
pulverizagdo com aerégrafo usando metanol. A limpeza do substrato foi feita com
banho ultrassénico com detergente alcalino e em seguida com alcool isopropilico.

Como observamos que a nuvem formada pela ponta ultrassénica se
dispersava com facilidade mantivemos a ponta bem proxima do substrato, a 3 cm de
distancia, onde a nuvem estava dispersa, mas nao havia se deslocado, com um
fluxo de 4 ml/min. A deposigao foi feita em 3 ciclos de 25 segundos depositando e 60
segundos de espera.

Neste primeiro teste todos os filmes mostraram baixa homogeneidade, sendo
os da solugdo com agua destilada com pontos bem definidos e os de etanol

apresentavam pontos menores e mais nebulosos, menos definidos. A Figura 24 é
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uma foto de duas amostras feitas com agua como solvente, como explicaremos com
mais detalhes adiante, porém ela serve para demonstrar esta diferenga, onde a
esquerda temos concentragdes pontuais bem definidas, enquanto a direita temos

pontos menores e enevoados.

Figura 24 — Foto das primeiras amostras de filmes de ZnO depositadas com solug¢ao
precursora usando agua como solvente (esquerda 5% de acetato de zinco
dihidratado e direita 0,5% acetato de zinco dihidratado) sobre substrato de Si/SiO,
pelo sistema de spray ultrassénico desenvolvido para esta dissertagao

Fonte: Elaborado pelo autor

Usando uma solugao com concentracdo mais baixa de 99,5% solvente e 0,5%
sal, os pontos se tornaram menores e mais dispersos, dando uma aparéncia mais
homogénea, porém ainda com pontos bem distintos. A Figura 24, onde temos duas
amostras usando agua como solvente, porém usando diferente concentragao do sal,
demonstra a mudanga onde a amostra com agua e 0,5% de acetato passou a ter
uma aparéncia similar a com a confeccionada usando alcool e 5% de acetato.

Em busca de deixar a superficie hidrofilica, mantivemos os substratos durante
10 minutos em plasma de oxigénio como processo final de limpeza. A ideia por tras
dessa tentativa € que a superficie de contato da goticula de solugdo com o substrato
seja maximizada durante o processo de evaporagao do solvente. A implementagao
do plasma no processo foi de grande impacto para os filmes com etanol, uma vez
que os pontos passaram a ser enevoados, onde ainda era possivel observar a nao
homogeneidade do filme, mas eram poucos pontos bem definidos. Enquanto os
filmes depositados a partir da solugdo com agua destilada como solvente passaram
a apresentar concentragao menos pontuais, mas ainda bem definidas, representada

na Figura 25 A.
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A Figura 25 traz as fotos de diferentes dispositivos tiradas usando um
microscopio. A foto da Figura 25 A) mostra os dispositivos depositados como
descrito anteriormente, onde com a ajuda de um microscopio optico podemos ver as
formacdes pontuais rodeadas por uma nuvem mais clara, que sao os pontos onde o
filme é mais espesso. Em contrapartida, podemos ver na Figura 25 B) flutuagdes na
cor do filme, mas nao identificamos as mesmas formagdes pontuais. Essa diferenca
se da gracas ao fluxo laminar que discutiremos na secao 4.2, onde a ponta
ultrassénica foi colocada a 12,5 cm de distancia do substrato e com uma pressao do

gas de arraste de 10 psi.

Figura 25 — Microscopia de amostras de ZnO depositado sobre substrato de Si/SiO,,

A) sem uso de gas de arraste, B) usando uma pressao de 10 psi para o fluxo laminar

e C) comparagao entre amostra usando 10 psi no fluxo laminar e substrato sem filme
depositado
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Vale ressaltar que a diferenca de cor na Figura 25 A) para Figura 25 B) nao é
representativa, uma vez que a camera acoplada ao microscopio tem uma calibragem
de cor automatica. Para que possamos ver a diferenca da cor de um substrato com
filme para um substrato sem filme observamos a Figura 25 C), onde temos dois
substratos lado a lado para a foto. E possivel identificar pela cor mais clara e
homogénea do substrato da esquerda, um filme com alta homogeneidade recobrindo

toda a superficie.
4.2 Influéncia da utilizagdo do fluxo laminar

Apos os testes preliminares ficou claro que para obter bons filmes usando
agua como solvente seria necessario um método para guiar as goticulas de solugao
e dispersa-las de maneira mais eficiente. Por essa razao, instalamos na ponta

ultrassonica o fluxo laminar projetado e descrito na segao 2.5.
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Apos a instalacdo do fluxo laminar foram feitas novas amostras de ZnO
usando 3 ciclos de 25 segundos depositando e 60 segundos aquecendo com fluxo
de 10 ml/min, solugcado de 99,5% agua e 0,5% acetato de zinco dihidratado. Porém
variando a presséo do fluxo como indicado na Tabela 3 junto aos seus resultados de
mobilidade média dos dispositivos dentro de uma amostra, e a porcentagem que o
desvio padrao da mobilidade dos dispositivos dentro de uma mesma amostra

representa em relagdo a média.

Tabela 3 — Resultados de mobilidade para trés amostras com mesmos parametros
(solugéo com 99,5% de agua e 0,5% acetato de zinco dihidratado depositado a 300
°C em 3 ciclos por 25 segundos cada e 60 segundos entre cada ciclo e um fluxo de
solugéo de 10 ml/min), com excegao da pressao do fluxo laminar indicado na tabela

amostra pressao (psi) M (cm? V s) desvio padréao porcentagem (%)
1 5 1,497 0,776 51,87%
2 10 1,108 0,453 40,91%
3 15 0,392 0,094 23,89%

Fonte: Elaborado pelo autor

Como veremos mais adiante, podemos associar os resultados de mobilidade
a espessura do filme, nos dando um paréametro para avaliar como o fluxo laminar
pode estar interferindo no método de deposicdo. Os dados da Tabela 3 apontam a
tendéncia da diminuicao da mobilidade conforme o aumento da presséo.

Apesar da diminuigdo da mobilidade com o aumento da pressao do fluxo
laminar, como demonstrado na Tabela 3, observamos uma diminuicdo da
porcentagem do desvio padrdo aproximadamente pela metade, se compararmos 5
psi com 15 psi representando a maior uniformidade do filme, como foi visivel para o
caso sem fluxo laminar representado na sec¢ao 4.1. Sendo que o erro relacionado ao
ajuste da reta para a derivada é por volta de 1%, o desvio apresentado na Tabela 3
representa de fato a diferenca da resposta elétrica entre os dispositivos de uma

mesma amostra.
4.3 Influéncia do solvente

Como dito anteriormente, uma das grandes vantagens da pulverizagao por
ultrassom em comparag¢ao com a pulverizagao por aerdgrafo é a menor dependéncia

do solvente para a formagdo de pequenas goticulas. Para analisar a sua
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dependéncia na técnica de ultrassom vamos usar alguns dispositivos de ZnO que
foram depositados usando acetato de zinco dihidratado como precursor da solugao.
Ja demonstramos o funcionamento de alguns dispositivos confeccionados
usando o equipamento desenvolvido para este trabalho, porém comparar os
resultados para diferentes solventes é uma tarefa dificil j4& que para que seja
possivel formar filmes os pardmetros necessitam ser muito diferentes, o que por si
sO é um resultado importante mostrado na segao anterior. Podemos ver alguns

exemplos disso nos diferentes resultados para as curvas de transferéncia na Figura
26.
Figura 26 — Curvas de transferéncia de transistores de 6xido de zinco depositados

por A) aerégrafo e metanol como solvente e ultrassom e etanol como solvente e B)
por ultrassom com agua como solvente e diferentes fluxos de solugéo
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Fonte: Elaborado pelo autor

Temos na Figura 26 A a demonstragdo da diferenga de resposta entre um
dispositivo confeccionado usando solugdo de metanol com a técnica por aerografo e
etanol pela técnica de ultrassom. Este resultado de etanol foi obtido apds os testes

preliminares e representa pouco refino da técnica, ainda assim foi possivel obter um
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transistor com caracteristicas comparaveis com a técnica por aerografo que ja
dominamos.

Na tentativa de fazer uma amostra usando agua como solvente com uma taxa
similar a depositada com etanol obtivemos a curva em preto na Figura 26 B. Vale
ressaltar que a amostra com agua, diferente da de etanol, foi depositada usando o
fluxo laminar com pressao de 15 psi. Além da visivel diferenca de resposta entre
eles, poucos dispositivos da amostra com agua formaram dispositivos funcionais.
Esse resultado demonstra a dificuldade de comparagao entre diferentes solventes,
uma vez que para a otimizacdo do processo outros parametros precisam ser
modificados para atingir uma resposta elétrica similar.

Na Tabela 4 temos uma sumarizagdo dos resultados. Através dos desvios
padrao calculados pela diferenga entre os dispositivos em uma mesma amostra
podemos também comparar a ndo homogeneidade dos filmes. A Tabela 4 também
carrega as informagdes para a curva em vermelho da Figura 26 B que representa o

filme de ZnO com agua como solvente apds o processo de refino da técnica.

Tabela 4 — Resultado extraidos das curvas de transferéncia para 3 amostras de ZnO
depositados por spray ultrassonico com diferentes parametros de confecgédo como
solvente da solugao, pressao do fluxo laminar e fluxo de solugao (taxa)

solvente  taxa (ml/min) ss (V/dec) Vi (V) b (cm? V s)
etanol 3 43+0,7 14,0+47 0,26 + 0,21
agua 3 73124 136 +9,7 0,009 + 0,012
agua 10 1,6 £0,1 0,9+2,1 1,14 £ 0,39

Fonte: Elaborado pelo autor

Através da Tabela 4 fica mais claro a diferenga de qualidade do filme com o
avanco deste trabalho representada pela ultima amostra da Tabela 4, e a diferenca
de comportamento do solvente na deposi¢cao levando a necessidade de reajustar os
parametros. A ultima amostra foi depositada usando 10 ml/min de fluxo de solugao
usando agua como solvente e 0,5% da concentracdo do sal na solugado, 15 psi de
pressdo no gas de arraste. A deposigao foi feita em 3 ciclos de 25 segundos
depositando e 60 segundos aquecendo com uma distancia de 10 cm entre o hotplate
e a ponta ultrassénica.

Se compararmos o desvio padrdo da ultima amostra com as outras, fica

perceptivel a diferenca em relacdo a homogeneidade do filme. Entre essas amostras
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€ a com melhor mobilidade e melhor tensao de threshold e comparando a sua curva
com a do transistor por aerografo podemos dizer que atingimos o objetivo de fazer
um dispositivo comparavel usando um solvente nao téxico e menos agressivo ao

meio ambiente.
4.4 Influéncia da espessura

Uma dificuldade comum da técnica de spray pirdlise, independente do método
de pulverizagéo, € a determinagao da espessura dos filmes, uma vez que mesmo
sendo possivel determinar a quantidade de solugdo que tenha sido pulverizada e
essa quantidade possa ser facilmente relacionada a uma quantidade de composto
que pode ser formado apds a pirdlise, ndo é garantia de que toda a solugéo injetada
no sistema tenha sido depositada sobre a area determinada para os dispositivos,
seja pela perda de goticulas pelo arraste de correntes de convecgao ou pelo efeito
leidenfrost onde as goticulas caminham sobre o substrato e saem de seus limites
antes de sua completa evaporacao.

Em busca de determinar uma relagéo entre o fluxo de solugdo com o 6xido de
fato depositado, foram usadas as medidas feitas por perfilometria em diferentes
amostras de ZnO depositados usando os mesmos parametros de confecgdo, com

excegao da taxa de deposicao para gerar a Figura 27.
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Figura 27 — A) Grafico de espessura e rugosidade e B) curva de transferéncia dos
filmes de ZnO depositados usando solugao precursora com agua como solvente e
0,5% de acetato de zinco dihidratado em 3 ciclos de 25 segundos depositando 60
segundos aquecendo, 10 psi no fluxo laminar e variando apenas a taxa de
deposicdo entre as trés amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os parametros de confeccao escolhidos foram 3 ciclos de 25 segundos
depositando e 60 aquecendo e com a pressao do fluxo laminar em 10 psi, usando a
solugéo de 99,5% agua e 0,5% acetato de zinco dihidratado. A ponta ultrassénica foi
mantida a 10 cm da hotplate aquecida a 300 °C.

Podemos observar pela Figura 27 que ao aumentar o fluxo de solugdo mais
material € depositado, como € o esperado, ja que mais material é ejetado. Fazendo
um ajuste linear da espessura e transformando a taxa de deposigédo para depender
do volume de solugao ejetado chegamos a um valor da taxa de deposicéo de 4,06
nm/ml. Comparando o resultado da espessura com o0 analogo para mobilidade
vemos que da mesma forma a mobilidade aumenta. A Tabela 5 demonstra o

aumento da mobilidade e aumento de espessura, com seus devidos desvios, para o

fluxo de 10 e 8 ml/min.
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Tabela 5 — Comparacgao entre a mobilidade e espessura de dois filmes de 6xido de
zinco depositado sobre substrato de Si/SiO, com os mesmos parametros de
confeccdo com excegao do fluxo de solugdo como representado na primeira coluna

da tabela.
fluxo (ml/min) mobilidade (cm? V s) desvio(%) espessura (nm) desvio (%)
10 2,24 +0,12 5,18% 26,8+34 12,75%
8 1,52+ 0,34 22,47% 12,7+ 3,5 27,30%

Fonte: Elaborado pelo autor

Como o desvio da espessura foi calculado a partir da diferenca entre trés
medidas de perfilometria sobre o filme de éxido de zinco depositado, ele representa
a nao uniformidade do filme ao longo da superficie, de forma semelhante, o desvio
da mobilidade foi calculado pela diferenca da resposta elétrica dos dispositivos
distribuidos sobre a superficie do filme. Desta forma, podemos usar esses desvios
padrdo como indicativo da uniformidade do filme, nos levando a conclusao de que
quanto mais espesso o filme, maior a tendéncia de ter um filme mais homogéneo
sobre todo o substrato.

Por outro lado, a rugosidade do filme também aumenta com o aumento do
fluxo de solugédo, como visivel na Figura 27 A). Este parametro é especialmente
relevante quando falamos da possibilidade de fazer dispositivos compostos de
multiplas camadas, ou seja, se viermos a depositar o isolante sobre um substrato de
vidro e sobre ele a camada ativa de semicondutor, possibilitando um dispositivo
completamente depositado por spray pirdlise. Como ambos os filmes devem ter
espessura na ordem de dezenas de nanémetros, a rugosidade da camada de baixo
interfere na qualidade do filme formado em sequéncia.

Desta forma, devemos considerar um balango entre um filme espesso e
pouco rugoso, ainda buscando baixa corrente de off e alta mobilidade.

Outro resultado importante advindo das medidas de espessura € em relacéo a
compatibilidade da técnica com outros substratos. Os primeiros testes sobre laminas
de vidro ndo foram bem sucedidos uma vez que devido a baixa condutividade
térmica, ao iniciar a deposicdo, a superficie onde o solvente é evaporado esfria
rapidamente fazendo um gradiente de temperatura grande o suficiente para o
solvente n&o evaporar da maneira eficiente e, em grande parte dos casos, ocorre a

quebrar o substrato, este fenbmeno € comum a técnica de spray ultrassénico e por
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aerografo, porém como o ultrassom apresenta um fluxo maior de solugao este efeito
se mostra de forma mais intensa.

Por esse motivo, optamos por laminulas de vidro como outra opgao de
substrato transparente, que por serem mais finas que as de vidro, devem apresentar
um menor gradiente de temperatura. Porém, apds os primeiros testes, os filmes
apresentaram uma aparéncia fosca, apesar de visualmente uniforme. Como nao
temos o fator da cor, como nos filmes sobre 6xido de silicio, para auxiliar na escolha
dos parametros de fabricagao, a perfilometria se mostra uma alternativa para buscar
a melhor compreenséao dos filmes depositados.

Em busca de investigar essa diferenga no efeito foram feitas as medidas de
perfilometria em um substrato de laminula de vidro onde foi depositado ZnO por
spray ultrassonico usando um fluxo 3 ml/min de solugido de acetato de zinco
di-hidratado e agua destilada, fluxo laminar com pressao de 10 psi em 3 ciclos de 25

segundos depositando e 60 segundos de espera.

Figura 28 — Perfilometria da laminula de vidro com filme de ZnO depositado pela
técnica de spray pirdlise por pulverizagdo ultrassénica usando um fluxo de 3 mi/min,
em 3 ciclos de 25 segundos e depositando 60 segundos aquecendo a uma
temperatura de 300 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 28 demonstra o motivo pelo qual o comportamento do fiime de ZnO

depositado sobre a laminula de vidro era tao diferente dos demais, mesmo usando
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metade do fluxo de solucdo do que no exemplo mais fino sobre o substrato de
Si/SiO,, o filme sobre a laminula de vidro ficou mais de 40 vezes mais espesso. Da
mesma maneira, a rugosidade medida foi 55 vezes maior, chegando a 26,9 nm
explicando a aparéncia fosca do filme. Essa diferenga pode estar relacionado a
afinidade do substrato com a solugdo, além da diferenca no gradiente de
temperatura, como comentado anteriormente. Esse resultado € muito importante
para o refino dos parametros de fabricagcdo uma vez que se pode depositar um filme
mais fino reduzindo o tempo de deposicdo, o numero de ciclos, ou diminuindo a

concentragéo de acetato de zinco na solugao.
4.5 Transistores com gate de gel i6nico

Para que seja possivel confeccionar um dispositivo sobre a laminula de vidro,
€ necessario uma camada que faca a funcdo da camada isolante do éxido de silicio
para que tenhamos um transistor funcional sobre um substrato transparente. Para tal
precisamos demonstrar o funcionamento do gate por gel ibnico.

Como dito na secao anterior, o substrato tem grande influéncia sobre a
qualidade dos filmes depositados, de forma que para compararmos nesta se¢ao os
resultados sobre a laminula de vidro, usaremos também os resultados com filmes
depositados sobre Si/SiO, que, como mencionado na secdo 3.1, podemos usar o
mesmo filme no transistor com gate de SiO, para fazer as medidas do transistor com
gel ibnico.

Apesar da montagem escolhida com os contatos de dreno e fonte entre o
filme semicondutor e o gel idnico, possibilitar uma comparagédo mais préxima entre
os transistores, em contrapartida o contato direto dos terminais de dreno e fonte com
o gel anidénico que, diferente da camada isolante de 6xido de silicio, tem uma
condutividade elétrica consideravel, aumentando bastante a corrente de fuga. De
fato, essa € a primeira observacao que podemos fazer ao comprar a corrente de off
da curva de transferéncia a seguir que representa o comportamento do dispositivo
sobre o substrato de Si/SiO,. O filme foi depositado com solugao de acetato de zinco
dihidratado e agua destilada em um fluxo de 10 ml/min em 3 ciclos de 25 segundos

e 60 segundos entre os ciclos, com uma pressao do fluxo laminar de 15 psi.
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Figura 29 — A) Grafico de saida do transistor de ZnO, depositado usando um fluxo
de 10 ml/min em 3 ciclos de 25 segundos e 60 segundos entre os ciclos com uma
pressao do fluxo laminar de 15 psi, com gate eletrolitico sobre substrato de Si/SiO, e
B)Curva de transferéncia do mesmo
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Fonte: Elaborado pelo autor

A corrente de off do mesmo dispositivo sem o gel ibnico é de 97,5 nA, com o
gel ibnico ela se torna 6,8 PA, ou seja, existe uma parcela da corrente que esta
sendo conduzida através da interface do gel idbnico com o ZnO entre o dreno € a
fonte. Porém, se compararmos a resposta da corrente pela mudancga de tenséo, o
gel ibnico mostra a sua vantagem por mobilizar as cargas com maior facilidade,
resultando em 0,6 V por década em comparagao com 15,1 V por década sem o gel
iGnico.

Apesar de termos diminuido a faixa de tensao que realizamos as medidas,
para evitar o rompimento do dielétrico, se comparado com o gate de oxido de silicio,
a vantagem do aumento de resposta pode ser uma boa troca dependendo da
aplicagao do transistor em questao.

A fim de manter certa consisténcia na analise, escolhemos usar os mesmos
parametros para os quais medimos a espessura do filme sobre a laminula de vidro

para fazer as medidas elétricas presentes na Figura 30.
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Figura 30 — A) Grafico de saida do transistor de ZnO, depositado usando um fluxo
de 3 ml/min em 3 ciclos de 25 segundos e 60 segundos entre os ciclos com uma
pressao do fluxo laminar de 10 psi, com gate eletrolitico sobre laminula de vidro e

B)Curva de transferéncia do mesmo
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Fonte: Elaborado pelo autor

Temos na Figura 30 a curva de saida e transferéncia que, como destacado no
exemplo anterior para o substrato de Si/SiO,, tem uma faixa de operagao reduzida
se comparado com o gate por oOxido de silicio, porém além da vantagem de
atingirmos o objetivo de confeccionar um transistor completamente transparente, ele
apresenta uma relagao on/off superior a trés ordens de grandeza, com 0,7 volts por

década para o subthreshold swing e com um V,, mais baixo.
4.6 Montagem do protétipo do sistema de spray ultrassénico

Em busca de outras opgcdes de Oxidos metalicos para demonstrar o
funcionamento do sistema de spray por pulverizagdo ultrassénica desenvolvido,
escolhemos o acetato de cobre monohidratado por resultar em um transistor tipo p,
diferente do ZnO que demonstramos o funcionamento tipo n.

A primeira etapa para determinar os parametros a serem usados para a
deposigao foi a realizagdo de uma analise termogravimétrica, buscando determinar a
temperatura que ocorreria a pirélise da molécula de acetato de cobre e tentar

determinar o nivel de oxidagao do cobre de acordo com a temperatura.
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Figura 31 — Grafico de analise termogravimétrica, onde os pontos em preto
representam os dados de porcentagem de massa da amostra inicial em funcao da
temperatura, a linha em vermelho a derivada da massa em funcéo da temperatura e
as regides delimitadas em azul a faixa de temperatura onde é possivel observar
eventos fisico-quimicos
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Fonte: Elaborado pelo autor

As equagdes (10) e (11) representam alguns dos eventos fisico-quimicos que

podem ser observados a partir da mudanca de massa presente na Figura 31.

Cu(CO,CH)2-H,0 —» Cu(COCH)2 + H.,0 (10)
Cu(CO,CH)2 » Cu + 2C0, + 2CH, (11)

4 Cu +02 —>2€u20 (12)

2Cu,0 +0, - 4Cu0 (13)

Elas correspondem a evaporagdao da agua presente do acetato de cobre
monohidratado, na regido denotada por A, e a pirdlise do acetato, na regiao
denotada por B, liberando volateis na forma de gas e permanecendo o cobre
metalico que é rapidamente oxidado em cobre(l) e pode vir a aumentar seu nivel de

oxidacao para CuO.
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Figura 32 — Grafico de massa em fungcéo do tempo da amostra de 13,92 mg de
acetato de cobre monohidratado apés chegar a 300 °C e mantendo a temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor

Apds a marca dos 300 °C a massa da amostra continua a aumentar gragas a
continua oxidagao da amostra absorvendo oxigénio, representado pelas equagdes
(12) e (13). Para a melhor compreensao deste processo decidimos por manter uma
temperatura constante buscando a relagdo da oxidagao ao longo do tempo e se ela
variaria com a temperatura para longos periodos de tempo. O fitting na Figura 32
demonstra como que para fazer o ajuste da curva é necessario duas exponenciais
cada uma representando a formacao de uma espécie de 6xido de cobre, uma com
menor taxa representado a formagédo 6xido de cobre(ll) e uma com maior taxa
representando o 6xido de cobre(l). Comparando o valor atingido na Figura 32, e o
valor maximo que ele deve atingir de acordo com o fitting (representado por y0), com
o valor atingido na Figura 31 em uma temperatura de 600 °C, & possivel observar
uma diferenga na porcentagem de massa atingida, ou seja, as amostras atingiram
diferentes niveis de oxidagao.

Para calcular o valor tedrico de oxidacdo das diferentes amostras, foi

primeiramente calculada a massa de cobre presente em cada uma das amostras de
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acetato de cobre monohidratado colocado no cadinho para a realizagao do TGA, que

deve ser igual a 31,8% do peso do sal colocado para a analise.

cu(l) + cu(l) = 1 (14)
<+ cu(n = o/cu (15)

Para determinar o nivel de oxidagdo assumimos que todo o acetato foi
queimado por completo e que ndo existe mais cobre metalico na amostra, que
devem ser duas afirmagdes razoaveis uma vez que o cobre metalico na temperatura
indicada é altamente reativo com oxigénio e, como demonstrado pela Figura 32, a
temperatura de 300 °C deve ser o necessario para a queima do acetato. As
equacgdes (14) e (15) representam as condi¢des, onde Cu(l) é a porcentagem de
cobre(l), Cu(ll) € a porcentagem de cobre(ll) e O/Cu é a relagdo de oxigénio por

cobre metalico.

Tabela 6 — Tabela contendo a porcentagem de cada espécie de 6xido de cobre para
diferentes temperaturas, considerando para 300 °C a massa em que deve estabilizar

Temperatura (°C) 300 (y0) 600 1000
Cu,O 58,54% 21,70% 18,78%
CuO 41,54% 78,30% 81,22%

Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 6 apresenta os resultados tedricos para a porcentagem de cada uma
das espécies de Oxido de cobre presente na amostra para diferentes temperaturas.
Através destes resultados podemos observar que a quantidade de 6xido de cobre(l)
diminui conforme a amostra é sujeita a maiores temperaturas. Esse € um resultado
importante ja que, como € possivel encontrar na literatura [50], filmes com maior
concentragdo de 6xido de cobre(l) demonstram um comportamento semicondutor
com maior mobilidade do que quando comparado com filmes com maior

concentracao de oxido de cobre(ll).
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Figura 33 — A) Curva de saida e B) transferéncia do transistor tipo P de 6xido de
cobre, sobre o substrato de Si/SiO, depositado por spray pirélise usando solugao
com uma concentragao de 0,5% do sal e agua destilada como solvente, com fluxo

de 10 ml/min em 3 ciclos de 25 segundos depositando e 60 segundos aquecendo, e
apos a deposigao passar por annealing de 60 minutos a uma temperatura de 300 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Apos alguns testes visuais, chegamos aos parametros semelhantes aos
utilizados para os filmes de ZnO com agua como solvente para realizar a deposi¢cao
representada na Figura 33. Pressao do fluxo laminar de 10 psi, fluxo de solugao de
10 ml/min durante 25 segundos em 3 ciclos com tempo de espera entre eles de 60
segundos, com a ponta ultrassénica a 12,5 cm de distancia, uma temperatura de
300 °C e com annealing de 60 minutos a 300 °C.

E possivel observar a modulacdo da corrente no canal a partir da diferenca de
potencial no gate, porém longe de atingir a mesma mobilidade que atingimos com os
dispositivos de oOxido de zinco. Para fazer uma comparagdo com a analise de
temperatura feita anteriormente confeccionamos outra amostra com os mesmo
parametros, porém o annealing a 400 °C a fim de constatar a relagdo do aumento de

CuO com uma diminuicao na mobilidade.
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Tabela 7 — Comparacgao da resposta elétrica de duas amostras de 6xido de cobre
com annealing em diferentes temperaturas

Temperatura (°C) SS (V/dec) Vi (V) Mobilidade (cm?/ V s)
300 -47,7+5,3 16,0+ 7,0 (8,01 £ 2,77)E-7
400 -90,8 + 20,4 65,6 £ 41,7 (2,82 +1,73)E-7

Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 7 apresenta os resultados da caracterizacao elétrica extraidos das
amostras citadas anteriormente, onde podemos observar ndo apenas uma menor
mobilidade como um aumento na tens&o de threshold e no subthreshold swing.
Como nao é possivel diminuir mais a temperatura de forma que possamos garantir a
completa pirdlise dos filmes e uma menor taxa de oxidagado, uma outra solugao € os
filmes passarem por annealing em vacuo, reduzindo a quantidade de oxigénio
presente no filme [50].

Apesar da necessidade de refinar a técnica para deposi¢cao deste Oxido
especifico todos os resultados neste capitulo demonstram as possibilidades que se
abrem com a construcdo deste sistema de deposicdo, além do refino de filmes
semicondutores de o6xido de cobre. Com a possibilidade de confecgéo de filmes
semicondutores de tipo p, se abre a oportunidade de confec¢cao de diferentes
componentes légicos, como por exemplo um inversor, uma das bases da

computacéo.
4.7 Deposigao em movimento

Como demonstrado na sec¢ao 4.4, os filmes depositados tem uma néo
uniformidade em sua espessura, que € uma das possiveis explicacbes para a
variagao de alguns parametros como mobilidade entre os dispositivos de uma
mesma amostra. Em busca de abordagens para melhorar a uniformidade do filme ao
longo de toda a superficie do substrato foi proposto realizar o processo de deposicéo
dos filmes semicondutores com a ponta ultrassdnica em movimento, de modo que o
centro da nuvem do spray se desloque constantemente sobre o substrato.

A Figura 34 é uma representacdo exagerada para facilitar a visualizacao,
onde temos a deposi¢gdo sem movimento, em A, onde o centro da nuvem, que pode
ter uma maior concentracdo da solugao, produz um filme mais espesso no centro do

substrato, desta forma os dispositivos ali presentes devem apresentar, por exemplo,
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maior mobilidade, como apresentado na secédo 4.4. De forma andloga, ao mover a
ponta ultrassénica sobre o substrato, oscilando de uma ponta a outra, fazemos com

que a regiao por onde o centro da nuvem se desloca fique mais espesso.

Figura 34 — Esquema representativo da concentragdo de 6xido de zinco sobre o
substrato de Si/SiO, ao depositar A) sem movimento da ponta ultrassénica, B) com o
movimento perpendicular aos contatos, C) com movimento paralelo aos contatos

A) B) C)

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com a estratégia adotada para esta analise, é esperado que ao
realizar o movimento perpendicular com os contatos, como na Figura 34 B, os
dispositivos apresentem uma resposta elétrica mais semelhante. Enquanto que para
o movimento paralelo, na Figura 34 C, se espera um maior desvio dos resultados
das medidas elétricas.

A Figura 35 traz a comparacao dos resultados de trés amostras de 6xido de
zinco depositadas usando o sistema desenvolvido, usando solugdo aquosa de
acetato de zinco dihidratado com concentragcdo de 0.5% usando um fluxo de 10
ml/min durante 25 segundos e aquecendo em 300 °C durante 60 segundos em 3
ciclos e com uma distancia de 10 cm da hotplate & ponta ultrassénica. E possivel ver
primeiro que a amostra depositada sem movimento apresentou a maior corrente
entre todas as amostras, que era um resultado esperado, ja que ao deslocar o
centro da nuvem até a borda do substrato maior parte da solucéo esta indo para fora
dele, ou seja, em média o filme sera mais fino, resultando em uma corrente maxima
menor. Por outro lado, como mencionado anteriormente, néo era esperado que a
amostra cuja deposic¢ao foi feita com o movimento em paralelo fosse, nao s6 mais
condutora como também apresentasse um menor desvio entre os dispositivos sobre

a amostra.
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Figura 35 — Curva de transferéncia e tabela com resultados de mobilidade, tenséo
de threshold e subthreshold swing, de amostras de 6xido de zinco sobre substrato
de Si/SiO, depositadas com ou sem movimento da ponta ultrassdnica, usando 10
ml/min de fluxo de solugao aquosa de acetato de zinco durante 25 segundo e 60
segundos aquecendo em 3 ciclos, com distancia de 10 cm da hotplate e temperatura

de 300 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Em busca de garantir que o efeito observado néo foi apenas uma anomalia
acontecida ao acaso, repetimos o experimento, alterando a altura e realizamos uma
analise de variancia com esses dois fatores de analise, a direcdo do movimento
durante a deposicao e a altura da ponta em relagao a hotplate.

Analise de variancia ou ANOVA, do inglés analysis of variance, € uma analise
comparativa, que tem como principal funcdo a comparacao de dois, ou mais, grupos
com alta disperséo, que pode ou nao ser aleatoria. Através da comparacao do valor
médio e dispersao dos dados dentro do grupo, usando ANOVA é possivel determinar
se tal variagao tem valor estatisticamente relevante ou se a diferenca da média entre
grupos esta dentro da variagao estatistica esperada devido a dispersao dos dados.
Este tipo de comparagdo é também conhecido como F-test, pois se trata de
comparar o desvio dos fatores por meio de um valor probabilistico de referéncia. Se

o valor de probabilidade do desvio do fator, p-value, for menor que a referéncia
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determinada, geralmente usando 0,01, significa que o efeito do fator em questéo é
significativo.

No caso do sistema que estamos analisando, sabemos que os nossos filmes
nao sao completamente homogéneos, nos levando a observar a variagdo entre os
dispositivos de uma mesma amostra, dessa forma, mesmo que possamos observar
a diferenga entre as medidas presentes na Figura 35, ndo podemos afirmar que
existe diferenca entre as duas amostras, ou grupo de dispositivos, sem levar em
consideragao que essa diferenga pode se dar apenas a dispersao que observamos.
Logo, uma maneira de determinarmos quantitativamente se a variagao é significativa
estatisticamente é usando a analise ANOVA.

Outro tépico frequentemente discutido junto a andlise de variancia é design
de experimentos [51], porque apesar da ANOVA ser uma técnica capaz de tudo que
mencionamos anteriormente, ela frequentemente pode levar a conclusdes errobneas
se os experimentos nao forem pensados de antem&o. Por exemplo, se levarmos em
consideragao os dados apresentados na Figura 35 e realizarmos a analise usando
os 3 niveis para o fator movimento iremos determinar que o movimento € um fator
de grande impacto na mobilidade, muito mais que a altura da ponta ultrassénica.
Este resultado é claro, uma vez que a quantidade de solucdo depositada sobre o
substrato € muito maior quando nao existe o0 movimento da ponta, e este efeito por
si s6 é o suficiente para apontar este fator como significativo, mesmo que os
resultados entre o movimento perpendicular e paralelo fossem exatamente os
mesmo. Este € um exemplo simples que nao trata de topicos mais complexos como
o tamanho do grupo amostral necessario para identificar o efeito ou as diferentes
formas de cruzar os fatores na realizagao das amostras para minimizar o nimero de
amostras necessarias, mas pode demonstrar como ambos os assuntos devem ser
considerados juntos e com cautela.

As novas amostras usadas para a analise presente na Tabela 8 foram
confeccionadas usando os mesmos parametros da Figura 35, mudando apenas a
altura da ponta ultrassénica de 10 cm para 12,5 cm, e como mencionado
anteriormente, desconsiderando os dados para amostras sem movimento da ponta
ultrassénica, dessa forma podemos usar a técnica fatorial para confeccao de
amostras resultando em 4 configuragdes. Para termos uma boa variedade de

medidas que nos possibilite identificar a variancia da média, utilizamos 5 dispositivos
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dentro de uma mesma amostra confeccionada como réplicas de uma mesma

configuragcédo. Resultando na analise presente na tabela 8.

Tabela 8 — Analise de variancia considerando 20 dispositivos distribuidos em 4
diferentes configuragdes de parametros de confecgdo para analisar a significancia
estatistica da diregdo do movimento de deposigao e a altura da ponta ultrassénica

em relagcao a hotplate.

Parametro P-value do ss P-value do Vth P-value da mobilidade
Diregao do movimento | 0,0077 (significativo) 0,4285 0,0001 (significativo)
Altura 0,0421 0,3232 < 0,0001 (significativo)

Fonte: Elaborado pelo autor

Como podemos ver na Tabela 8, o movimento da ponta ultrassénica de fato
afeta tanto a mobilidade do dispositivo quanto o subthreshold swing. Logo os efeitos
observados na Figura 35, ndo s&o por acaso diferente do que esperavamos, mas
sim um efeito de alguma alteracdo no filme que faz o movimento paralelo aos
contatos ter uma mobilidade maior e um subthreshold swing menor, um efeito ao
qual ndo encontramos relacéo na literatura.

A hipétese proposta para o efeito observado é um direcionamento dos grao
de oxido de zinco formados, e para testar esta hipétese realizamos microscopia
eletrbnica de alta resolugao (MEV-FEG) nos filmes depositados sem movimento,
com movimento perpendicular e paralelo. As imagens resultantes da microscopia se
encontram na Figura 36.

Com o auxilio de softwares de tratamento de imagem é possivel tentar
estimar o tamanho do gréao em torno de 7,5 nm que se compararmos com o valor
estimado para as técnicas de spin-coating e spray aerografo usando 2-metoxietanol
e metanol, respectivamente, a técnica de spray ultrassom demonstrou a capacidade
de depositar flmes com graos de mesmo tamanho ou menores usando agua como
solvente, porém a imagem nao tem resolucdo ou ampliacéo o suficiente para que
possamos alegar com seguranga em relagédo a existéncia ou n&do de uma orientagao

dos graos formados.



64

Figura 36 — Micrografia de MEV-FEG de filmes de 6xido de zinco depositados por
spray ultrassdnico pirdlise usando 10 ml/min de fluxo de solugdo aquosa de acetato
de zinco durante 25 segundo e 60 segundos aquecendo em 3 ciclos, com distancia

de 10 cm da hotplate e temperatura de 300 °C sendo A) sem movimento da ponta
ultrassonica, B) movimento paralelo e C) movimento perpendicular aos contatos dos

dispositivos
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Fonte: Elaborado pelo autor

E importante ressaltar a relevancia de uma menor granulagdo dos filmes
depositados. Uma vez que, como indicado em [52], grdos menores implicam em
menos armadilhas de cargas, possibilitando uma maior condutividade para o

semicondutor.
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Figura 37 — Micrografias de MEV/FEG de filmes de 6xido de zinco depositados
sobre substratos de Si/SiO, a) spray-pirélise por aerdgrafo c) spin-coating, a 300 °C

Fonte: Elaborado pelo autor

Outra observagdo que pode ser feita € em relacdo as imperfeicoes
conhecidas dos filmes. Olhando a Figura 37 B podemos, por exemplo, observar a
estrutura destacada em vermelho, onde temos a formagédo de pequenos furos no
filme (pinholes), que podemos identificar com ajuda de imagens de referéncia
existentes na literatura [53]. Os pinholes sao formados durante o processo de
pirdlise do filme, onde durante a evaporagdo de um grande volume de solvente,
pequenas bolhas podem se formar no filme causando regides com menos material
[54]. Este defeito € menos visivel nos filmes depositados pela técnica de spray
aerégrafo, na Figura 37 A, uma vez que a solugéo é gradualmente depositada sobre
o substrato aquecido em camadas, onde cada camada pode preencher o defeito da
camada anterior. Nesse aspecto os filmes depositados por spray ultrassénico
apresentam maior uniformidade, onde as manchas mais claras visiveis na Figura 36
podem ser atribuidas a algum contaminante durante o manejo, uma vez que as
mesmas estruturas estdo presentes sobre os contatos de aluminio depositados
posterior a deposi¢cao dos filmes de ZnO. Logo ndo sao visiveis indicagbes de

pinholes ou outras imperfeicbes
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Foi possivel completar a constru¢cdo de um sistema automatizado de
deposicdo por spray ultrassénico pirdlise a partir de uma ponta ultrassénica
comercial. Com o qual foi possivel depositar diferentes filmes de 6xidos metalicos
(ZnO e Cu,0) controlando a temperatura da hotplate, fluxo de solugéo, posigédo da
ponta, e os tempos de ciclagem sem intervengao do usuario durante o processo de
deposicao.

Usando as caracterizagdes elétricas dos filmes depositados como parametro,
refinamos o processo de deposi¢cao fazendo melhorias no instrumento de deposigao,
como o refinamento do método de injecdo de solugédo e a inclusdo de um fluxo
laminar, que possibilitou o uso de solugdo aquosa de acetato de zinco dihidratado
para a deposi¢ao de filmes que apresentaram qualidades comparaveis aos filmes
depositados pela técnica de spray pirélise com pulverizado por aerografo usando
metanol como solvente, atingindo mobilidades superiores a 1 cm?V s. Possibilitando
a substituicdo de solventes toxicos pelo uso de solugdes aquosas que sao mais
amigaveis ao meio ambiente, objetivo importante para contribuir com a agenda
2030.

Foi observado a importancia de alguns dos parametros de confecgao, como o
fluxo de solugdao, movimento da ponta ultrassbnica e a pressado do fluxo laminar, e
suas influéncias nas caracteristicas elétricas dos filmes, homogeneidade e
rugosidade. Dessa forma obtivemos filmes semicondutores de diferentes oxidos
metalicos possibilitando a confecgdo de transistores de efeito de campo, do tipone
tipo p, e transistores transparentes utilizando gates eletroliticos sobre laminulas de
vidro onde demonstramos a diferenca de um mesmo filme ao se utilizar um gate
eletrolitico e com um substrato de Si/SiO.,.

Este equipamento ainda possibilitara diferentes pesquisas em um futuro
proximo como a possibilidade de deposicdo de outros Oxidos metalicos e a
confecgdo de inversores e outros dispositivos légicos apds o refino da técnica de
deposicéo do 6xido de cobre. Analise da influéncia da poténcia da ponta ultrassénica
nas caracteristicas elétricas e morfolégicas no filme, uma vez que ao diminuir a

poténcia se espera a formagéao de goticulas maiores.
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