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“ Fill my lungs full of smoke

Fill my belly full of beer

Fill my nights with bad jokes

Told by folks full of fear

Fill my eyes with a stinging

Fill my time with wishing she was here

Well fill my cup half empty ’cause it’s never been half full

Fill me up, paint me over, like a damp patch on the wall

Leave me lying on my stomach on your neighbour’s bathroom floor

I'm only here untill tomorrow anyway

I’m burning up, like a fever that rages in the night

Spark me up, I'm a firework, I'll burst into light

For it's better to burn out than to fade out of sight

That's what someone told me anyway

So fill my lungs full of smoke

Fill my belly full of beer

Fill my nose full of cocaine

Fill my eyes full of tears

Fill my short with a longing

Fill my time with wishing | wasn’t here

Oh fill my past with regret

Wrap my present in brown paper

Fill my future with promises that promise to come later

Fill my heart with a stinging

Fill my heart with a fear of fear”

Fear of Fear by Passenger



RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidos e caracterizados transistores de filme fino
(TFTs) de 6xidos metalicos processados por solug¢do, tendo como camada ativa
filmes de 6xido de zinco (ZnO), de 6xido de zinco dopado com aluminio (AZO) e
de O6xido de indio e zinco (1ZO). Os dispositivos foram construidos sobre
substratos de silicio dopado tipo p revestido com uma camada isolante de 6xido
de silicio (Si/SiOz2), em estruturas do tipo bottom-gate/top-contact, utilizando dois
métodos distintos para a deposicdo da camada ativa: spray-pirdlise e spin
coating. Os transistores apresentaram excelentes propriedades elétricas, em
especial os dispositivos a base de ZnO depositados via spray-pirdlise. Esses
dispositivos apresentaram valores de mobilidade dos portadores de carga
(elétrons), superiores a 5 cm?V-'s! e da raz&o entre a corrente na acumulagéo e
na deplecdo (lon/lor) superiores a 10°% o que representa um desempenho
bastante competitivo quando comparados com a literatura atual. A influéncia da
exposi¢ao dos dispositivos ao oxigénio atmosférico nas propriedades elétricas
dos transistores foi estudada através do monitoramento (pelo periodo de varios
dias) do desempenho dos transistores quando caracterizados em atmosfera
inerte (N2) ou no ar. Adicionalmente, os dispositivos apresentaram um
proeminente efeito de fotoresposta persistente apés a exposicdo a radiacao
ultravioleta na regido do UVA em niveis de intensidade relativamente baixos
(abaixo de 103 W.m™), o que sugere uma potencial aplicagdo em sensores ou

dosimetros de radiacao UV.

Palavras Chaves: transistores de filme fino, dispositivos semicondutores, 6xidos
metalicos, 6xido de zinco, sensores UV, caracterizacao elétrica.



ABSTRACT

In the present work, thin-film transistors (TFTs) based on solution-processed
metal-oxides were developed and characterized, with the active layer comprising
zinc oxide (ZnO), aluminum-doped zinc oxide (AZO) and indium zinc oxide (1ZO).
The devices were built on p-type doped silicon substrates with a thermally grown
thin-layer of silicon dioxide (Si/SiOz2), in a bottom-gate/top-contact structure, using
two different active layer deposition methods: spray-pyrolysis and spin coating.
The transistors presented excellent electrical properties, especially the ZnO-
based devices deposited by spray-pyrolysis, with charge carrier mobility superior
to 5 cm?V-'s and ratio between the accumulation current and the depletion
current (lon/loff) greater than 106, which represents a very competitive
performance compared to values from the current literature. The influence of the
exposure to atmospheric oxygen on the transistor electrical properties was
studied by monitoring (for several days) the TFT performance when characterized
in inert atmosphere (N2) or in air. Additionally, the devices presented a prominent
persistent photoresponse effect after the exposure to ultraviolet radiation in the
UVA range at relatively low intensities (below 10 Wm2), suggesting a potential
application as UV-radiation sensors or dosimeters.

Keywords: thin-film transistors, semiconductor devices, metal oxides, zinc
oxide, UV sensors, electrical characterization.
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°C, apds a irradiagdo UV, de um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV) e irradiagcdo = 2.3 x102 Wm-
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Figura 4.36: Valores de (A) tensao limiar (B) mobilidade na saturacéo, apés a irradiacdo UV, de
um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV), irradiagdo = 2.3 x102 Wm2, para Vps = 25 V, de uma
amostra de ZnO (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor
antes da irradiagao de UV Na @amMOSTra.......ooiuiiiiiiiieiiee et 75

Figura 4.37: Valores de (A) lone lotf (B) relacdo lonot, apds a irradiagdo UV, com um LED de A =
355 nm (E = 3.49 eV) , irradiagdo = 2.3 x 102 Wm2, para Vps = 25 V, de uma amostra de ZnO
(band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor antes da irradiagao
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Figura 4.38: Curva de transferéncia de um TFT de ZnO produzido por spin coating (band gap ~
3.3 eV) tratada a 500 °C, apos a irradiagdo UV, com um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV) e
iradiagdo = 6.8 x 102 Wm=2, para Vs = 25 V.. .ot 77
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1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Introducao

Transistor € um componente eletrdnico que comecgou a popularizar-se
na década de 1950, é o componente basico da eletrbnica moderna, onde sua
principal fungéo € a amplificar e chavear sinais elétricos. O primeiro transistor foi
fabricado nos Laboratérios da Bell Telephone, por William Shockley, Waltter
Brattain e John Bardeen, esse trabalho rendeu-lhes um prémio Nobel em 1956.
A figura 1.1 apresenta o primeiro transistor feito nos laboratérios Bell [1]. A
utilizacao do transistor acarretou em um grande avanco na eletrénica da época,
onde hoje em dia é um componente fundamental para qualquer tipo de
equipamento eletrénico. Antes de sua criacdo, a eletrbnica da época era
controlada através de valvulas, porém com o advento do transistor foi possivel
substituir essas valvulas, por um componente de escala bem mais reduzida que

retinha a mesma fungdo e uma maior confiabilidade.

y 1-;.“.;”"'

Figura 1.1: Foto do transistor feito por Shockley, Bardeen e Brattain (Fonte: Bells Lab).

Neste trabalho iremos estudar as propriedades elétricas dos
Transistores de Filme fino (TFT -Thin Film Transistor) inorganicos, esses
dispositivos apresentam um grande potencial em aplicagdes tecnoldgicas, em



displays transparentes e flexiveis, assim como aplicagdes na area da quimica e

da biologia na forma de sensores de gases ou diagnésticos médicos [2].

Os transistores de filme fino vém recebendo atencao especial tanto na
area académica quanto na industria, tendo em vista sua vasta aplicagdo. Os
TFTs oferecem um amplo leque de vantagens em comparacao ao silicio amorfo
(base da eletrdnica atual) e dispositivos organicos como, alta mobilidade dos
portadores de carga, possibilidade de se processar por solugdo e baixas

temperatura de processamento [3].

1.2 Revisao Bibliografica

1.2.1 Transistor de Efeito de Campo Metal-Semicondutor (Metal Semiconductor
Field Effect Transistor “MOSFET")

O transistor é um dispositivo com trés terminais, utilizado para controlar
sinais elétricos. Um sinal variavel aplicado aos dois terminais de entrada controla
eletronicamente o sinal nos dois terminais de saida, sendo um deles comum com
a entrada, esses trés terminais sdo: porta, fonte e dreno. As duas fungdes mais
usais de controle sdo a amplificacdo e o chaveamento de sinais [4], que é feita
através da modulagcédo da corrente que passa através de um semicondutor no
canal do transistor. O canal é a regido entre os contatos metalicos fonte e dreno,
separados por uma distancia W e de largura L conforme a Figura 1.2 A
fabricacdo desses transistores de filme fino (TFTs) vem da deposicao de trés
componentes basicos: semicondutor, isolante e elétrodos metélicos.

Figura 1.2: Diagrama simplificado de um transistor de efeito de campo, na arquitetura bottom-
gate top contacts.



Existem quatro diferentes tipos de estrutura para um transistor de efeito
de campo (FET), e sdo separados em dois grupos distintos, no qual a posicao
dos elétrodos de dreno e fonte e da porta em relagdo ao semicondutor define
essa configuracdo. O primeiro grupo é chamado de Top-Gate (TG), no qual a
porta do dispositivo € depositada sobre todas as outras camadas do dispositivo.
Nessa arquitetura, o semicondutor € depositado sobre a superficie do substrato
que pode ter os contatos de dreno e fonte previamente depositados ou ndo. No
caso dos contatos de dreno e fonte ja estiverem sidos depositado sobre o
substrato, temos uma estrutura do tipo ( Top-Gate/Bottom- Contacts), se o dreno
e fonte for depositado sobre o semicondutor, ficando entre o semicondutor e
isolante temos ( Top-Gate/Top-Contacts). No segundo grupo temos o eletrodo de
porta localizado na parte inferior do dispositivo, no qual esses transistores sao
denominados de Bottom-Gate (BG), ficando a camada isolante sobre a camada
semicondutora, igual no grupo anterior, pode-se ter os contatos de dreno e fonte
depositados entre o semicondutor e o isolante (Bottom-Gate Bottom Contacts)
ou depositado sobre a superficie contendo o semicondutor (Bottom-Gate Top
Contacts). Na figura 1.3 apresenta os quatros tipos de dispositivos citados

anteriormente.

B)
Semicondutor
Substrato
Semicondutor D)

Semicondutor

Substrato Substrato

Figura 1.3: Estruturas para TFT; ConfiguracGes: A) Estrutura fop gate/top contac; B) Estrutura

top gate/bottom contact; C) Estrutura bottom gate/bottom contact, D) Estrutura bottom gate/top

contact.



1.2.2 Modos de operacdo de MOSFETs

Transistores de éxido metalicos, funcionam em modo de acumulagao no
qual uma camada de cargas € formada na interface entre o dielétrico e o
semicondutor. Existe dois tipos de semicondutores, os semicondutores do tipo-
n, que transportam majoritariamente elétrons (cargas negativas) e o0s
semicondutores do tipo-p, que realizam o transporte majoritario de buracos
(cargas positivas). Em um MOSFET do tipo-n, quando se aplica uma diferenga
de potencial (ddp) negativa na porta do dispositivo, buracos serdo atraidos na
superficie semicondutora, proximos a regido dielétrica, passando uma infima
corrente, ou seja, o dispositivo funciona como circuito aberto. Ao aplicar uma ddp
positiva na porta do TFT, acarreta no acumulo de elétrons no filme semicondutor,
no qual esse acumulo de carga pode-se ser modulado. Aplicando-se uma tensao
entre o dreno/fonte, € possivel causar um deslocamento de carga no canal, ou
seja, carga em movimente equivale-se a corrente elétrica. Assim, com a
aplicacdo de ddp em um transistor é possivel gerar corrente elétrica, no qual a
intensidade da corrente no canal condutor, pode ser modulada de acordo com
as tensdes aplicadas na porta do dispositivo. O aparecimento desse canal
condutor se da pela formacéao de um capacitor entre as interfaces do metal, do
dielétrico e do semicondutor, um capacitor desse tipo recebe o nome de
capacitor MOS, a Figura 1.4 exemplifica o fenébmeno acima.

00000000
YT TR -A O —» Capacitor MO5

Figura 1.4: A esquerda apresenta-se uma imagem 2D de um MOSFET em funcionamento com
camada ativa do tipo -n, em uma estrutura do tipo BG/TC. A direita apresenta-se uma imagem
mais detalhada da interface, entre o metal, o isolante e o semicondutor, formando um capacitor
do tipo MOS.



Na figura 1.5, apresentam-se os diagramas de energia de um capacitor
MOS, onde na figura estao representadas as funcoes trabalho do metal (9,,) €
do semicondutor (@s). Estando o metal e o semicondutor em contato com o
isolante, @, e @5 sao definidas em relacao ao nivel do vacuo. Para o metal é
apresentado o nivel de Fermi do Metal (Eg,) € para o semicondutor sédo
apresentadas as energias limite da banda de conducéo (E.), a banda de valéncia
(Ey), o nivel de Fermi (Egs), 0 nivel de Fermi intrinseco (E;) e a energia da proibida
do semicondutor (E,) [4]. Na figura 1.5 (a) Apresenta o caso onde o potencial
aplicado na porta do dispositivo € nulo (Vg = 0). Nessa situacdo os niveis de
Fermi do metal e do semicondutor sdo iguais. Conforme se aplica uma tensao
negativa no eletrodo (Vg < 0), verifica-se uma regidao de deplegcao, ocorre a
repulsdo dos portadores majoritarios (elétrons) (semicondutor do tipo-n). Assim,
forma-se uma regido de deplegédo de portadores na superficie. Na condigéo de
deplecédo, ocorre o dobramento das bandas para cima e o nivel de Fermi
intrinseco se aproxima do nivel de Fermi do semicondutor. Nessa condigao os
portadores de cargas majoritarios sao repelidos do filme semicondutor,
causando uma deplecéo perto da interface éxido-semicondutor. Para o regime
em (c), conforme aplicamos uma tensao positiva no eletrodo (Ve > 0), os
elétrons, que sao os portadores majoritarios, sao atraidos a interface
oxido/semicondutor. A concentracao de elétrons aumenta na superficie do
substrato, formando-se uma regido de acumulacao de portadores majoritarios.
Nessa condicéo as bandas se dobram par

a baixo e o nivel de conducao cruza o nivel de Fermi do semicondutor

nas proximidades da interface éxido-semicondutor [4][5].
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Figura 1.5: Diagrama de bandas em capacitor do tipo MOS, para as 3 possiveis condi¢cdes de
trabalho.

As propriedades mais importantes de um TFT, s&o extraidas de suas
curvas caracteristicas de saida e de transferéncia, mostradas na figura 1.6 em
(a) e (b), respectivamente, e sdo: mobilidade dos portadores de carga (J),
relagao lon/oft € tensdo limiar. A relagé@o | onioif € simplesmente definida como a
propor¢do do maximo e do minimo de corrente Ibs no dispositivo. Uma relagéo
lonvott @ partir de 10° sdo obtidas em um transistor de boa qualidade, sendo esse
valor ja necessario para a utilizacdo desses transistores como chaves eletronicas
[6].
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Figura 1.6: Curvas tipicas (A) saida e (B) transferéncia para um TFT com éxido metdlico do tipo-

n.

V1h corresponde ao valor minimo de Vg para o qual é formada uma
camada de acumulacdo ou um canal condutor préximo a interface
semicondutor/dielétrico. O valor de Vtn pode ser usado obtido utilizando
diferentes métodos, como a extrapolacdo de uma reta em um grafico de Ips x Vg
(para valores pequenos de Vps) ou pela extrapolagdo de uma reta em um gréfico

de 1% x Vg (para altos valores de Vps) [7].
DS

A mobilidade (u), esta relacionada com a eficiéncia do transporte de carga
nos materiais, afetando diretamente o valor maximo de Ips e da frequéncia de
operagao do dispositivo [8]. No material a mobilidade dos portadores é afetada
por varios fatores, tais como, vibracao da rede cristalina, impureza em sua rede
cristalina, tamanho dos graos entre outros defeitos estruturais [9]. Existe trés
definicbes de mobilidades de portadores em um dispositivo, sendo elas,

mobilidade efetiva (u.sf ), mobilidade de efeito de campo (ugr), € mobilidade na

saturacao (Ksge)-

A mobilidade efetiva (p.rr), pode ser obtida através da equagéo da
condutancia (g4) para baixas tensdes entre o dreno e a fonte, Vbs << Vg - VT,
onde mantem-se o valor de Vg constante. Nessa regido tem-se que a corrente

que flui entre o dreno e fonte é dada pela equacéo 1.1.

I'|.-"2 (A”zj

Ds



Ios = 22 (Vg — Vi — 225) Vg (1.1)

Onde pn corresponde a mobilidade dos portadores w ao comprimento do
canal, L alargura do canal e Cox, € a capacitancia do capacitor MOS por unidade

de area, dada por:

=T = = (1.2)

Sendo K a constante dielétrica do material, €&y a constante de

permissividade do vacuo e d a espessura do dielétrico. Aplicando a equacgao da
conduténcia 1.3 na equacéao 1.1 é possivel determinar o valor da mobilidade no

regime de saturagéo.

_ Olps _ Wleffcox(Vg-vrp)
9p d0Vps L

desta maneira:

- Lgp
Heff = W cor (Vg -Vrn) a4

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

equagao 1.5.

_ 6ID5
gm - an

Substituindo a equacgao 1.1 em 1.5 temos:



W nCox
Gm = —=2% Vpg (16)

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

L gm

MEF = ey, Vs -7

Em um transistor que atinge o regime de saturacao, a corrente que flui
no canal, € dada pela equacéo 1.8,

Iosat =~ (Vg — Vn )2 (1.8)

e sua mobilidade pode ser determinada a partir da transcondutancia:

9Tpsa
gm = ( 25222) (1.9
resultando em:
d.,/Tpsa 2
1 WC,y ZL(—a5§ t)
Im = Py Hsat L = Usat = WC,y (1 A 0)

Cada metodologia apresentada acima tem suas vantagens e

desvantagens. Mesmo que Left, inclua o efeito de Vg, ele requer a determinacao

de Vin e é mais sensivel a resisténcia de contato (baixo Vbs). Esse mesmo efeito

€ encontrado na per, porém ndo necessita- se determinar Vin, sendo facilmente

calculado através derivada da curva de transferéncia. Por Ultimo temos psat, que

também nao necessita da determinacao de Vi, € € menos sensivel a resisténcia

de contato [10]. Na maioria dos trabalhos encontrados na literatura, € necessario

apenas a utilizacdo de um tipo de mobilidade, neste trabalho € utilizado como

parametro Usat, Pois a regidao de saturacao é a regidao onde os encontrasse em

funcionamento.
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1.2.3 Oxidos Semicondutores

Oxidos metalicos semicondutores sdo uma classe promissora de matérias
para a utilizacdo na formacdo de TFTs. Esses materiais apresentam
propriedades Unicas, tais como: um alto grau de transparéncia ética na regiao do
visivel, uma elevada condutividade elétrica, baixa temperatura de
processamento, uma alta capacidade de produgdo em larga escala e a
possibilidade de se utilizar substratos flexiveis, tais como PET, PE, PVC entre
outros materiais, devido sua baixa temperatura de processamento [11-13].

O primeiro TFT flexivel a base de 6xidos metalicos, foi produzido por
Nomura et al, em 2004. O dispositivo tinha como base 6xidos metédlicos amorfos
(6xido de indio Galio e Zinco). Desde entdo, ocorreu grande avango em um curto
periodo de tempo, devido seu potencial tecnolégico. Os éxidos metalicos, podem
ser encontrados sendo do tipo-n (transportador majoritario de elétrons) ou do
tipo-p (transportadores majoritarios de buracos), e também ser utilizados como
isolantes [14,15].

Uma das grandes vantagens da utilizacao dos éxidos metalicos € poder
processa-los por via umida (por solugdo), e em temperaturas relativamente
baixas. Podendo assim, fazer uso de substratos flexiveis e ou transparentes.
Neste trabalho fez-se uso de duas técnicas distintas para a formag¢ao da camada
ativa, sendo elas a técnica de deposicao por spray pirdlise e por spin coating.
Porém essas ndo sao as unicas formas de se depositar éxidos metalicos, hoje
em dia no meio cientificos, diversas outras técnicas sao utilizadas, tais como:
drop casting, nanoimprit, roll — to — roll, impressado por jato de tinta, entre outros
diversos métodos.

1.2.3.1 Oxido de Zinco (ZnO)

O 6xido de zinco é um semicondutor do tipo-n, com um gap entre o topo
da banda de valéncia e a base da banda de conducéo da ordem de 3,3 eV [16],
com elevada resistividade elétrica, alta estabilidade quimica e alta transparéncia
Otica na regido do visivel [17,18]. Apresenta elevado potencial de utilizacdo em
células fotovoltaicas, displays e sensores de gas [18,19] e na area da
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biomedicina. O 6xido de zinco também vem sendo amplamente estudo, pois sua

toxicidade é baixa, € um material biocompativel e biodegradavel [20,21].

A estrutura cristalina do ZnO é hexagonal compacta do tipo wurtzita. A
figura 1.7 apresenta a forma cristalina do 6xido de zinco, com atomos de oxigénio
dispostos em estrutura hexagonal e atomos de zinco compondo a metade das
posicdes intersticiais tetragonais, possuindo o mesmo arranjo relativo dos
atomos de oxigénio [22]. O ZnO por ter uma estrutura aberta, onde mais de um
quarto de seu volume é vazio, facilmente é possivel incorporar dopantes ou
impurezas em sua estrutura [23]. Por fim uma das grandes vantagens da
utilizacédo do éxido de zinco € seu baixo custo na obtencéo, e a facilidade de se

encontrar esse material na natureza, devido sua abundancia.

() Tl e (h)

oo W -
» 120° ~

a C Zn ®* 0

Figura 1.7- (a) — Célula unitaria e (b) posicionamento atémico referente ao
composto 6xido de zinco Fonte: [23].

1.2.3.2 Oxido de indio e Zinco (1ZO)

Os filmes de 1ZO vém sendo amplamente estudados para aplicacbes no
ramo da optoeletronica, pois esses 6xidos metalicos apresentam propriedades
6ticas e elétricas similares as apresentadas pelo ITO (Oxido de indio e Estanho)
produzido a altas temperaturas [24,25-26]. O A-1ZO (Oxido de indio e Zinco
Amorfo) possui um bandgap na ordem de 3.7 eV, uma alta mobilidade de
portadores (valores ja encontrados na ordem de 60 cm?v-'s™') e uma resistividade
na ordem de 104 a 10" Q@ cm. Os primeiros trabalhos com 1ZO tiveram como
base o conceito classico de dopagem, ou seja, o In3* substitui os Zn?* na rede

cristalina, criando entdo mais elétrons livres, aumentando desta forma a
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concentracdo de portadores de carga. Contudo, atualmente o ZnO nao é
considerado um dopante do tipo-n no In203, pois com a substituicdo dos In pelos
Zn, ndo é esperado a formagéao de lacunas de oxigénio sugere a equagao (1.11)
[27,28].

1 In,03 ) x o
502+ZZnO—>ZZnin+300+2h (1.11)

Inimeros autores sugerem que a funcao do zinco, é exclusivamente, de
nao permitir a cristalizacdo do 1ZO, uma vez que este componente ndo é
compativel com a rede bixbyite do In203 [27,29,30]. Assim como o ZnO, o 1ZO
pode ser processado por solucao, a temperaturas relativamente baixas. Sendo
um oOxido condutor transparente (TCO). A aplicagdo que vem sendo mais
utilizadas para o 1ZO é na construcao de eletrodos transparentes, fundamentais

para a producao de dispositivos totalmente transparentes [31].

1.2.3.2 Oxido de Zinco dopado com Aluminio (AZO)

Como vimos anteriormente, o ZnO apresenta uma gama enorme de
aplicacOes e boas propriedade elétricas e éticas. Essas propriedades podem ser
melhoradas usando o material com outros elementos, onde os materiais mais
adequados para realizar essa dopagem sdo B (Boro), Al (Aluminio) e o Ga
(Gélio) [32-35], que sao elementos do Grupo lll da tabela periddicas. Esses
elementos sdo considerados mais adequados para realizar a dopagem pois
atuam como doadores de carga Unica, conduzindo o sistema ZnO:E3* a um
deslocamento de carga negativo para a banda de conducéo, acarretando em
uma melhora na condutancia do sistema. Esses elementos dopantes possuem
um valor de raio i6nico de Shannon-Prewitt perto do valor do atomo de Zn*? (0,74
nm), 0,54 nm para Al** e 0,62 nm para Ga3* [36-38].

No caso do AI** por ter seu raio idnico de Shannon-Prewitt menor que o
raio idnico do Zn*2, a dopagem de ions de aluminio na rede Wurtzita do ZnO,
torna-se facilitada, visto que a insercao de uma espécie com raio idbnico menor
provoca contracdo na estrutura [36-38]. A dopagem do ZnO por atomos de
aluminio se da pela substituicdo de um atomo de zinco por um atomo de aluminio

em sua rede hexagonal, provocando a necessidade de compensacéo de carga,
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onde entdo tem-se origem de um elétron livre em na sua banda de condugao

para cada ion de AP+ [39].
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento e caracterizagédo
de transistores de filme finos processados por solugdo, com camada ativa
composta por éxidos metalicos, de diferentes composicao e estequiometrias,
onde a camada semicondutora € depositada via spin coating ou spray pirdlise.
Os obijetivos especificos desse trabalho sdo: A construgao de um dispositivo de
alta performance, processado a baixas temperaturas, estudar o efeito da
atmosfera e a incidéncia de radiacao ultravioleta em suas propriedades elétricas
visando aplicagcdes em sensores Opticos.
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3.MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo das solucdes precursoras para confeccdo de TFTs
processados por solucéo.

Os transistores a serem estudados nesse trabalho tiveram sua camada
ativa construida utilizando o método de deposicao por spin coating ou por spray
pirdlise, ambos os métodos por via umida. Essas solugbes foram preparadas
utilizando reagentes com um alto grau de pureza.

Para os TFTs com camada ativa de 6xido de zinco crescida via spray
pirdlise, utilizou-se como precursor metalico, acetato de zinco di-hidratado,
obtido comercialmente (Sigma Aldrich), e como solvente, alcool metilico (Synth).
A concentracdo do percursor metélico na solugcdo foi de 3 % (relagéao
massa/massa), referente a 0,11M. Apds o preparo da solugdo, a mesma foi
agitada por 1 hora antes de sua utilizagdo, para garantir completa dissolugéo.

Para os TFTs com a camada ativa constituida por 6xido de zinco,
processados por spin coating, utilizou-se 2-Metoxietanol (Sigma Aldrich) como
solvente, ao qual se adicionou uma pequena fracao de etalonamina (0.1M) como
estabilizante. Em seguida a solucdo foi aquecida a uma temperatura de 60 °C e
posta em agitacdo por uma hora. Posteriormente a solugéo ficou em repouso a
temperatura ambiente por 24 horas ante de sua utilizagao, para garantir completa

dissolugao.

Os TFTs compostos por 6xido de aluminio e zinco, processados por spray
pirdlise, tiveram como precursores metalicos, acetato de zinco di-hidratado e
acetato de aluminio dibasico (Sigma Aldrich), dissolvido em alcool metilico.
Foram preparadas 5 solu¢cées com diferentes concentracées de acetato de
aluminio dibasico, 1%,2%,3%,5% e 10 % em relagcédo a quantidade de moléculas

de acetato de zinco dihidratado na solucao.

Para os dispositivos de AZO processados por spin coting o solvente
utilizado foi 0 2-Metoxietanol, no qual foi adicionado 0.15M de etalonamina como
agente estabilizante. Em seguida a solucao foi aquecida a uma temperatura de
60 °C e posta em agitacao por uma hora. Posteriormente a solucao ficou em
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repouso a temperatura ambiente por 24 horas antes de sua utilizacao, para

garantir completa dissolucgéo.

Os dispositivos de 6xido de indio e zinco, foram produzidos utilizando os
precursores metalicos, acetato de zinco dihidratado e acetato de indio hidratado
(Sigma Aldrich). As solugdes contendo os precursores de indio e zinco, foram
preparadas a uma concentracao de 0.1M. Como agente estabilizante adicionou
0.3M de etalonamina a solugéo de indio e 0.1M a solugéo de zinco. Em seguida
foram feitas as seguintes composigdes; 1:1, 2:1 e 1:2 (indio: zinco). Todas as
solugdes foram aquecidas a uma temperatura de 60 °C e agitadas por 1 hora. A
solucdo foi utilizada ap6s 24 horas de descanso, para garantir completa

dissolugao.

3.2 Preparo dos substratos

3.2.1 Escolha dos substratos.

Como substrato para construcao dos TFTs utilizou-se um wafer de silicio
comercial (Microchemicals GmbH). Esse wafer de silicio do tipo-p tem em sua
superficie uma fina camada de Si02 de 100 nm, que serve como camada isolante.
A espessura da bolacha de silicio é de 525 + 25 pm e sua resistividade é de 1-
10 Qcm.

— 15mm

50 mm

— WWw gy —»

(A) 96 mm (B)

Figura 3.1: (A) Foto da wafer de silicio (p-Si/SiOz), (B) Foto do substrato apés sua clivagem.

Para garantir um bom contacto com o elétrodo de porta, previamente foi
evaporado uma camada de 100 nm de aluminio, recobrindo toda a parte inferior
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do substrato (parte que ndo contem a camada de 6xido de silicio). A evaporagao
foi realizada utilizando uma evaporadora térmica a vacuo (Evaporadora HHYV,
modelo AUTO306) figura 3.2. Apds a construgdo desta camada de aluminio, os
substratos foram clivados em formato retangular de 15 mm por 15 mm, como

representado na figura 3.1

Figura 3.2: Evaporadora utilizada para a construcdo dos contatos metalicos — HHV Ltd-
modeloAuto306 Lab Coater.

3.2.2 Limpeza dos substratos

A limpeza e o tratamento da superficie do substrato sobre o qual os
filmes de Oxidos metélicos foram depositados foi imprescindivel para obter
dispositivos de boa qualidade. Residuos e impurezas de origem organica ou
inorganica podem ocasionar uma ma formagéo do filme, afetando severamente

as propriedades do TFT.

O processo de limpeza teve inicio com a lavagem dos substratos em
agua deionizada corrente para remogao de grandes impurezas que podem ter
se acumulado na superficie do substrato enquanto estava sendo armazenado.
Na préxima foi realizado um banho ultrassénico com os substratos imersos em

uma solugéo contendo 95% de agua deionizada e 5% de Detergent 8® (Alconox)
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a 55 °C durante um periodo de 15 minutos. Na figura 3.3 (A) e (B) apresenta-se
fotos dos equipamentos utilizados no processo de limpeza. Ao termino do banho
ultrassénico, os substratos foram novamente limpos em agua destilada corrente.
Nessa etapa tomou-se muito cuidado para ndo deixar nenhum residuo de
detergente, pois para nossa proxima etapa utilizou-se acetona P.A para limpeza
e residuos de detergente. Em contato com acetona o detergente acarreta
manchas brancas no substrato, que comprometem a deposi¢cdo da camada
ativa. Para certificar-se da remocdo do detergente utiliza um jato de ar
comprimido limpo e seco (apds a passagem de diversos filtros). Os substratos
foram inseridos na estufa, a 130°C, por um periodo de 20 minutos. Apds o
decorrer dos 20 minutos retirou-se os substratos da estufa e entao realizou-se
banho ultrassénico, desta vez imersos em acetona P.A (Synth) por 15 minutos.
Na etapa final de limpeza utilizou-se novamente o jato de ar comprimido seco e

limpo para a remog¢ao de toda a acetona dos substratos.

3.2.3 Tratamento da superficie com plasma

Na maioria dos casos, a limpeza adequada da superficie melhora
substancialmente a adesao de revestimentos. A limpeza de superficies utilizando
a técnica de plasma a vacuo tem como propésito a remocéao de impurezas, como
residuos liquidos, pequenas particulas, poeira, entre outras substancias. Além
disso, garante melhora da adesao do material a ser depositado na superficie do
substrato. Essa melhora na ades&o dos materiais vem do fato do plasma ionizar
a superficie do substrato tornando-a hidrofilica.

Neste processo, a limpeza acontece pela reacao entre o gas altamente
reativo do plasma com os contaminantes na superficie, onde a taxa maxima de

remocao de impurezas da superficie é de cerca de 10 nm/min.
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Figura 3.3: Equipamentos utilizados no procedimento de limpeza dos substratos (A) LimpSonic;
(B) Unigue-UltraCleaner 70, (C) Plasma Cleaner PDC — |32G].

3.3 Deposicao das Camadas Ativas

Neste trabalho, utilizamos as técnicas de spin coating e de spray pirdlise

para a obtengédo das camadas ativas dos transistores.
3.3.1 Deposicao por spin coating

A técnica de deposicao por spin coating, consiste em depositar a solucao
precursora em toda a superficie do substrato e, em seguida, rotacionar a uma

determinada velocidade de rotagdo por um intervalo de tempo pré-determinado.

As espessuras dos filmes obtidos dependem basicamente da
concentragcédo da solugéo, da velocidade de rotagdo da amostra, da viscosidade
da solugéo, do tempo em que a amostra foi rotacionada e da volatilidade do

solvente.
20\\ Aplicando 2 sol ﬁ Rotacionando Evaporagdo do Repita o procedimento
\’-\ pr G;ﬂ'ﬂ-'l’ : "B = d solvente pars formar multicamadas

- & <

Placa de aquecimento

Figura 3.4: Esquema representativo da técnica de spin coating.
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Os processos de deposicao de spin coating, foram realizados em trés
etapas. As amostras foram rotacionada a 3000 rpm por um periodo de 30
segundos e, em seguida, foram rotacionadas novamente por um periodo de 30
segundos, porém com uma rotacao de 6000 rpm. Apds a deposicao, as amostras
foram colocadas em uma placa de aquecimento, pré-aquecida a uma
temperatura de 80 °C e, apdés 5 minutos foram, postas em outra placa de
aquecimento a uma temperatura de 300 °C (Filmes de ZnQO) e 400 °C (filmes de
IZO), por 10 minutos. Esse processo foi entdo repetido por mais duas vezes,
para a obtencdo da camada ativa dos TFTs de ZnO. Para as amostras com a
camada ativa 1ZO, apds o término da deposicao das trés camadas de deposicao,
as amostras ficaram um periodo adicional de 1 hora na placa de aquecimento,
para garantir a total conversao dos percussores metalicos em 1ZO. A figura 3.5
apresentam os equipamentos utilizados para a deposi¢gdo da camada ativa pela
técnica de spin coating (A) e da placa de aquecimento (B) utilizada para calcinar

o filme.

Figura 3.5: Equipamentos utilizados para a constru¢do da camada semicondutora pela técnica
de spin coating (A) Spinner — Laurell Tecnologies Corpoation; (B) Placa de aquecimento- ICA-C-
MAG HP 4.

Apés a deposicao por spin coating, as amostras de éxido de zinco, foram
tratadas termicamente em uma mufla em 3 diferentes temperaturas (300, 400 e
500 °C). Para as amostras de 6xido de aluminio e zinco, a temperatura utilizada
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na mufla para calcinar o filme foi de 500 °C. A figura 3.6 apresenta uma imagem
representativa do substrato apds a deposi¢cao da camada semicondutora.

Figura 3.6: Imagem representativa do substrato.

3.3.1 Deposicéo por spray pirdlise

Assim como a técnica de spin coating, a deposi¢cao por spray pirdlise
também foi realizada por via umida, fazendo uso de uma solugdo contendo
precursores metalicos. Para a deposi¢cao dos filmes, utilizou-se um aerégrafo
controlado via microcontrolador (Arduino Uno®), conforme apresentado na figura
3.7. Da mesma forma que na técnica de spin coating, diversos fatores podem
influenciar na formagédo do filme fino, sendo elas; distancia entre o bico do
aerégrafo e a amostra, pressao de entrada no aerdgrafo, tempo de deposicéo,
temperatura da placa de aquecimento, concentragcdo da solugdo, numero de

camadas, viscosidade da solucao, etc...

Figura 3.7: Foto do sistema de deposi¢éo por spray pirdlise.
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A deposigao do filme ocorreu por meio do acionamento do aerdgrafo,
que expeliu uma nuvem de solugdo, contendo o percurso metdlico, sobre o
substrato colocado em uma placa de aquecimento pré-aquecida a uma
temperatura de 300 °C. A essa temperatura, espera-se que o solvente evapore
antes mesmo de entrar em contato com a superficie da amostra, e que o
precursor degrade rapidamente, formando uma fina camada do 6xido metalico.
Fez-se uso de uma mascara mecanica, para realizar uma deposicao seletiva, ou
seja, depositando o flme somente na area desejada.

O processo de deposigao foi realizado em trés etapas, fazendo uso dos

seguintes parametros:
* Pressao de saida: 10 psi (0,7 bar).
* Tempo de deposicéo: 5 segundos
* Numero de camadas: 3
* Intervalo de tempo entre as camadas: 60 s
* Temperatura da amostra e da placa de aquecimento: 300 °C

* Distancia entre o bico aerégrafo e a superficie da amostra: 200 mm

Ao término da deposigao das trés camadas, as amostras passam por um
processo de calcinagéo, realizado em uma mufla. Para as amostras com camada
ativa de éxido de zinco a temperatura empregada foi de (300, 400 e 500 °C) por
1 hora e para as amostras de 6xido de alumino e zinco a temperatura foi de 500
C por 1 hora.

Aluminio

Figura 3.8: Imagem representativa do substrato, contendo o eletrodo de porta e o semicondutor
como camada ativa.
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3.4 Estrutura utilizada para a fabricacéo dos TFTs

O préximo passo para a construcado dos TFTs consiste em produzir os
eletrodos dreno/fonte. Esses eletrodos foram compostos por uma camada de
alumino de 100 nm. Para isso, utilizou-se uma evaporadora térmica de metais e
uma mascara mecanica. Os dispositivos obtidos apresentam comprimento (W)
de 5mm e largura (L) de 100 um, tendo entdo uma relagao W/L de 50. As figuras
contidas em 3.10, apresentam imagens representativas dos MOSFETs

confeccionados através da técnica de spin coating (A) e spray pirdlise (B).

Figura 3.9: Foto da mascara utilizada para fazer o contato de dreno e fonte.

(A) (B)

Figura 3.10: Imagem representativa de MOSFET confeccionado através da técnica de (A) spin
coating (B) spray pirdlise.
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3.5 Caracterizacao do filme

3.5.1 Microscopia de forca atbmica

A morfologia da superficie dos filmes de 6xidos metélicos, composto de
ZnO, fabricados pela técnica de spray pirdlise, foram analisadas com imagens
obtidas por microscopia de forca atobmica (AFM). Essa analise tem como objetivo,
verificar a uniformidade da superficie do filme, qualidade do filme, assim como,
sua espessura. A técnica de AFM, tem como base a construcdo de imagens a
partir da deflexdo de uma ponta de contato presa a uma haste metalica flexivel,
sob a qual a amostra executa uma um movimento de varredura. O equipamento
utilizado para realizar as medidas foi (Veeco Nanoscope 3000). Para a realizacao
de medidas de espessura, cobriu-se parte do filme com fita adesiva para
protecdo e realizou-se uma remogao seletiva do filme (“etching’) através da
exposicao a uma solucao acida (HCI 1M) por alguns minutos até que a regiao
nao-protegida fosse removida. Em seguida, a fita adesiva foi removida e a
amostra lavada com alcool isopropilico para remog¢ao de impurezas. A medida
da espessura do filme foi realizada medindo-se, com a ponta do AFM, a diferenca
de altura entre a regidao com o filme e a regido onde o filme foi removido

(substrato).

3.5.2 Difrag&o de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € uma técnica experimental, ndo destrutiva, muito
importante para caracterizagdo cristalografica de solidos. A andlise estrutural de
filmes finos com recurso a esta técnica permite identificar as fases presentes no
material, obter informagao acerca da orientacao, tensdes e estado policristalino
dos materiais.

A amostra utilizada para fazer as analises de difracado de raio-x, foram
preparadas em substrato de silicio, com camada dielétrica de SiO2, onde o
processo de deposicdo da camada semicondutora foi o de spray pirdlise,
conforme 3.3.2. Porém, a temperatura da placa de aquecimento utilizada foi de
350 °C, e a quantidade ciclo utilizados foi de 20 ciclos. Utilizou-se uma
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quantidade maior de ciclos na construcao do filme, para poder-se obter um bom
sinal de difragdo de raio-X. ApGs a deposi¢cdo da camada semicondutora, uma
amostra foi tratada a 350 °C por uma hora e a outra amostra foi trada a 450 °C
também por um periodo de uma hora. O equipamento utilizado para realizar as
analise de DRX foi (Shimadzu model XRD-6000).

3.5.3 Andlise termogravimétrica (ATG)

A anadlise termo gravimétrica € uma técnica de analise instrumental que
mede a variacdo de massa de uma determinada amostra em funcdo da
temperatura e/ou tempo. Esta técnica possibilita conhecer a faixa de temperatura
em que a amostra adquire uma composi¢cao quimica fixa, a temperatura em que
se decompdes, avaliar reagbes de desidratagdo, oxidagdo, combustao,
decomposicao, faixa ideal para formacao do filme etc. O equipamento é
constituido essencialmente por uma balancga, que possibilita realizar a pesagem
continua do analito em funcao de sua temperatura e tempo. Realiza-se a analise
das curvas de TG, fazendo uso do TGD (Termo gravimétrica Derivada) cujo
resultado é obtido com a primeira derivada da curva do TG, em funcao do tempo
ou da temperatura. Nesta técnica, as perdas de massa observadas nas curvas
do TG sao substituidas por picos. Vale ressaltar que a curva DTG nao contém
mais informagdo que a curva do TG, apenas apresenta os dados de forma

visualmente mais acessivel.

As analises de ATG foram realizadas com equipamento da SHIMADZU,
modelo TGA-50 que tem capacidade maxima de 20 mg de amostra. Foram
realizadas medidas do precursor metalico acetato de zinco dihidratado, acetato
de aluminio dibasico e acetato de indio hidratado. As solucdes contendo esses
percursores metalicos foram preparadas em uma concentracdo de 20 %
(massa/massa), dissolvidos em alcool metilico no caso do acetato de zinco e
acetato de aluminio. Para o acetato de indio utilizou-se de 2-Metoxietanol. As
medidas foram realizadas em ambiente de ar sintético com uma vazéo de 20
ml/min e rampas de temperatura com uma taxa de 1 °C/min, em uma faixa de
temperaturas de 25 °C até 500 °C.
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3.5.5 Espectrometria de Raios X por dispersédo de Energia (EDX)

Para se caracterizar a superficie do filme de 6xido de indio e zinco em
relacdo a sua composicao e estequiometria, foi utilizada a técnica de EDX,
Neste caso, a deposicao do filme de 1ZO foi realizada conforme 3.3.1 sobre
substrato de vidro, a solugao contendo os precursores metalicos, foram
preparadas a uma concentragao de 3% (massa/massa), com uma relagao de
1:1, entre a quantidade de atomos de indio e atomos de zinco.

3.6 Caracterizacao Elétrica

A fim de extrair os parametros caracteristico de um transistor, tais como,
mobilidade dos portadores de carga, tensao limiar, relacao lonoff, fez-se uso de
uma unidade de medida/fonte de corrente e voltagem Keithley modelo 2612B.
Este equipamento possui dois canais para aplicagcdo de corrente/voltagem e
para a realizacao das medidas elétricas (Voltagem/corrente), sendo, em nosso
aparato experimental, o canal A utilizado para aplicar a tensdo entre o dreno e a
fonte do dispositivo (Vbs) e também para a medida da corrente no canal (/ps).O
canal B foi utilizado para aplicar a tensdo na porta do dispositivo (Vy) e também
para a corrente de fuga (lg) através do dielétrico. Na figura 3.12 (A)
apresentamos, uma fonte de corrente e tensao (Keithley modelo 2612B),
utilizada na caracterizacao elétrica dos transistores, em (B) temos a caixa acrilico

recoberto com insulfilme e (C) suporte para a caracterizagao dos transistores.
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Figura 3.11: Foto dos equipamentos utilizados para a caracterizagao elétrica, (A) Keithley
modelo 2612B, (B) caixa de acrilico revestida com insulfilme (C) suporte para a caracterizacao
dos TFTs.

Analisou-se também a influéncia da atmosfera e da incidéncia de
radiacao ultravioleta nas propriedades elétricas dos transistores. A figura 3.12
mostras o sistema utilizado para o estudo da influéncia da radiag&o ultravioleta
nas propriedades elétricas dos transistores. As medidas elétricas foram
realizadas utilizando um suporte com translacdo XYZ mostrado na figura 3.11
(C), posicionado dentro de uma caixa de acrilico, revestida com insulfilme 100%
para proteger a amostra da incidéncia de luz ambiente, figura 3.11 (B). As
medidas foram realizadas tanto em atmosfera ambiente (ar), quanto dentro de

uma camera de atmosfera inerte (glovebox), conforme mostra a figura 3.13.
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Figura 3.12: Foto do sistema utilizado para caracterizar os TFTs sob a influéncia de radiagao

uv.

A
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Figura 3.13: Equipamento utilizado para o controle de atmosfera durante as medidas elétricas-
Glovebox Workstation MBUnilab 1200/780.
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4.RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise morfoldgica dos filmes

4.1.1 Microscopia de forga atbmica.

As propriedades morfoldgicas dos filmes de 6xidos metalicos fabricados
foram analisadas utilizando as imagens obtidas por meio de microscopia de forga
atdmica (AFM). O uso dessa técnica teve como objetivo, analisar a qualidade da
superficie dos filmes de 6xido metalicos depositado no substrato.

[T14.4 nm

[[12.0

[10.0

14 nm

Figura 4.1: Imagens de relevo, obtidas por AFM, de um filme de ZnO depositado pela técnica de
spray coating, em substrato de Si/SiO2. Pardmetros de deposi¢do: Solugdo a 3% (m/m em
metanol); altura: 200 mm; Pressao: 10 psi; Temperatura: 350 °C; 3 ciclos de 5 s com intervalo de
60s.5x5pum.

A imagem do filme de ZnO depositado por spray pirdlise, sobre substrato
de Si/SiOg, figura 4.1 mostra a formacao de um filme com alta uniformidade e de
boa qualidade, onde apresenta uma pequena variagdo no relevo, ou seja, um
valor de rugosidade média da superficie em torno de 5 nm. Um filme altamente
uniforme como mostra a figura 4.1, € essencial para a confecgdo de um transistor

de qualidade.



30

7073
3 — Perfil 1
E — Perfil 2
603 — Perfil 3

y [nm]

(A) (B)

Figura 4.2: Grafico obtidas por AFM, para estimar-se a espessura do filme, de um amostre de
ZnO depositado em substrato de Si/SiO2. Parametros de deposicdo: Solugdo a 3% (m/m em
metanol); altura: 200 mm; Presséo: 10 psi; Temperatura: 350 °C; 3 ciclos de 5 s com intervalo de
60 s.

Analisando a Figura 4.2 (A), foi possivel estimar a espessura média do
filme de ZnO em trés regides diferentes da superficie do filme, onde a espessura
média obtida € de 18 nm. A imagem foi obtida apds a realizagdo da remocéao
seletiva descrita anteriormente, para se obter uma linha de referéncia, conforme
mostra a imagem 4.2 (B), onde os picos bem pronunciaveis na Figura 4.2 (A),

podem ser devidos 0 excesso de material que ficou apds a remocao do material.

4.1.2 Difracdo de Raios-X.

Para se estudar a composicdo e a fase cristalina presente no éxido
metalico, foi realizado analises de difragdo de raios-x.
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Figura 4.3: Difratogramas de raios-X, de um filme de ZnO depositado em substrato de Si/SiO-.
Parametros de deposicao: Solugdo a 3% (m/m em metanol); altura: 200 mm; Presséo: 10 psi;
Temperatura: 450 °C em preto e em vermelho 350 °C; 20 ciclos de 5 s com intervalo de 60 s.

A estrutura cristalina de ZnO foi caracterizada por DRX, a figura 4.3
mostra os padrdes de DRX do ZnO. Os picos em 20 = 31,79 °, 34,35 °, 36,43 °,
47,65 °, 56,72 °, 62,93 ° e 69,03 ° foram atribuidos aos planos (100), (002), (101),
(102), (110), ( 103), (112), de Zn0O, indicando a formacao de uma estrutura de
tipo wurtzita poli-cristalino. Ndo foram detectados picos caracteristicos de
quaisquer impurezas, sugerindo a obtencao de um filme de ZnO de alta pureza.

A baixa intensidade nos picos de difracdo pode ser atribuida a
espessura reduzida ou a alta rugosidade do filme.

Nos difratogramas da figura 4.6, € possivel observar um estreitamento
na lagura dos picos de ZnO tratados a 450 °C em relacdo aos picos de ZnO
tratados a 350 °C, acredita-se que esse estreitamento seja devido a uma maior

cristanilidade nos filmes produzidos em maiores temperaturas.



32

4.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Na tabela 4.1 encontra-se a porcentagem de massa experimental e a
porcentagem de massa tedrica dos compostos quimicos do acetato de zinco
dihidratado.

Tabela 4.1: Porcentagem de perda de massa experimental e porcentagem de

perda de massa tedrica dos compostos quimicos do acetato de zinco dihidratado.

Faixa de Compostos Perda Perda de
temperatura  quimicos de massa
°C massa experimental
tedrico (%)
(%)

0-105 2 (H20) 16,4 16,3
107 - 300 C4HeOs3 46,5 65,2
300 - 500 ZnO 37,1 18,5

Os resultados da perda de massa em funcao a temperatura obtida para
o acetato de zinco dihidratado ((CH;COOQ),Zn* 2 H,0), estao expressos na figura
4.4, onde mostra a perda de massa do percursor em duas etapas, sendo a
primeira etapa entre 65 °C — 105 °C, onde o percursor perde aproximadamente
16,29% de sua massa, e na segunda etapa entre 180 °C — 305 °C, o percurso

perde 67% de sua massa conforme a tabela 4.1.

A primeira perda de massa corresponde a perda das duas moléculas de
agua de hidratacao do acetato de zinco. A segunda perda de massa corresponde
a degradacéao da parte organica do acetato.

A porcentagem de massa de ZnO restante da estrutura do acetato de
zinco dihidratado é de 18,5 %, enquanto que a porcentagem tedrica esperada
seria de 37,1%, essa perda de massa pode se relacionar ao processo de
sublimagéo do acetato de zinco [40].


http://www.merckmillipore.com/BR/pt/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_chemical_value%3D%2528CH%25E2%2582%2583COO%2529%25E2%2582%2582Zn%2B*%2B2%2BH%25E2%2582%2582O
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As figuras 4.4 B e 4.4 C, apresentam as curvas de TGA para a solucao
contendo o acetato de zinco, as analises foram feitas em duas regides
separadamente, para uma melhor visualizagdo da perda do solvente. Na figura
4.4 B, apresenta-se uma analise onde o patamar de temperatura foi da
temperatura ambiente até o 150 °C, nessas condic¢oes foi possivel visualizar trés
grandes perdas de massa, sendo a primeira etapa entre 32 °C — 36 °C, onde o
analito perde 28,47 % de sua massa, e na segunda etapa entre 59 °C — 83 °C, o
analito perde 21,60% de sua massa e entre 104°C - 150°C com uma perda de
6,86%. Esses picos estéo relacionados com a perda de solvente e das moléculas
de agua presentes na solugéo contendo o acetato. Na figura 4.4 C, apresenta o
resultado da perda de massa apds analito esfriar até a temperatura ambiente e
novamente realizou-se a analise termogravimétrica, desta vez com um intervalo
de temperatura, indo da temperatura ambiente até a 500 °C. A curva de TGA
apresenta duas grandes perdas de massa, sendo elas entre 51 °C — 70 °C
correspondendo a uma perda de 10,37% em massa e entre 96 °C — 180 °C
correspondendo a uma perda de massa de 32,24%. O primeiro pico da figura 4.4
C apresenta que ainda existia moléculas referente ao solvente e a agua, o

segundo pico corresponde a perda da parte orgéanica.
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Figura 4.4: Andlise de TGA-DRTG do (A) Acetato de zinco dihidratado para uma variagao de
temperatura de 23 - 500 °C aumentada a uma taxa de 1 °C/min. Analise de TGA- DRTG da
solugao de acetato de zinco dihidratado, para uma variagao de temperatura de (B) 23 - 150 °C e

(C) 23 - 500 °C, as escalas de porcentagem dos graficos correspondem a TG em preto e em azul

temos a curva de DRTG da amostra.

Na tabela 4.2 apresenta-se a porcentagem de massa experimental e a

porcentagem de massa tedrica dos compostos quimicos do acetato de aluminio

dibasico.
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Tabela 4.2: Porcentagem de perda de massa experimental e porcentagem de

perda massa tedrica dos compostos quimicos do acetato de aluminio dibasico.

Faixa de Compostos Perda Perda de
temperatura  quimicos de massa
°C massa experimental
tedrico (%)
(%)
0-115 H20 15 13,0
0 - 357 C2H20 35 34,1
357 - 425 H20 15 14,7

A figura 4.5 apresenta as curvas de TG obtida para o acetato de aluminio
dibasico (C2HsO4Al), onde na figura 4.5 (A) encontra-se o resultado da perda de
massa em funcéo da temperatura do acetato de aluminio dibasico, enquanto que
na figura 4.5 (B) e (C) temos a perda de massa em funcao da temperatura para
uma solucéo do acetato de aluminio dissolvido em alcool metilico.

Na curva de TGA apresentada na figura 4.5 (A), é possivel se observar a
existéncia de trés picos mais pronunciados, o primeiro pico € observado em 56,5
°C se estendendo até 115 °C, este pico esta relacionado com a perda de massa
(13 %) das moléculas de agua do ambiente adsorvidas no acetato [40]. O
segundo pico que se encontra em 266 °C se estendendo até 357 °C. Essa perda
de 34,1 % em massa, relaciona-se a decomposicdo do acetato inicial em
hidréxido de aluminio [41-42]. O terceiro pico se encontra em 357 °C se
estendendo até 425 °C. A perda de massa de 14,7 % nesta regidao esta

relacionada com a remoc¢ao da parte organica do hidroxido de aluminio [41-42].

Na figura 4.5 (B), faz-se uso da técnica de TGA na solucao contendo o
acetato de aluminio dissolvido em alcool metilico, onde o patamar de
temperatura utilizado na medida foi de 23 - 150 °C. A figura 4.5 (B) nos mostra
uma perda de massa de 60%, que ocorre entre 34 °C - 47 °C, essa perda de
massa estéa relacionada com a evaporacao do solvente.
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A figura 4.5 (C) apresenta o resultado de TGA realizado com uma
temperatura de 23 - 500 °C, da solugdo de acetato de aluminio, apdés uma
primeira varredura (23 - 150 °C). A comparacao dos resultados das figuras 4.5
(A) e (C) indica que o solvente foi completamente dissociado do acetato em 47
°C, e que a perda de massa em relacao a temperatura em ambos resultados é
equiparavel.
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Figura 4.5: Analise de TGA -DRTG do (A) Acetato de aluminio dibasico para uma variagao de
temperatura de 23 - 500 °C aumentada a uma taxa de 1°C/min. Analise de TGA - DRTG da
solugéo de acetato de aluminio dibasico, para uma variagao de temperatura de (B) 23 - 150 °C
e (C) 28 - 500 °C, as escalas de porcentagem dos gréficos correspondem a TG em preto e em
azul temos a curva de DRTG da amostra.
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Na tabela 4.3 encontra-se a porcentagem de massa experimental e a
porcentagem de massa teorica dos compostos quimicos do acetato de indio
hidratado.

Tabela 4.3: Porcentagem de perda de massa experimental e porcentagem de
perda massa tedrica dos compostos quimicos do acetato de indio hidratado.

Faixa de Compostos Perda Perda de
temperatura  quimicos de massa
°C massa experimental
tedrico (%)
(%)
30-178 2 H20 12 12
0 - 357 CsH9Os3 39 36,4

Os resultados da perda de massa em relagcdo a temperatura obtida para
o acetato de indio hidratado ((CH3CO2)sIn - xH20), estao expressos na figura 4.6
(a), onde observa-se que o precursor perdeu seu peso em trés etapas. A primeira
perda de massa (13%) ocorre para temperaturas entre 30 - 178 °C. Essa perda
de massa estd relacionada com a camada de hidratacdo do acetato,
transformando-o em acetato de indio anidrico ((CHsCOz2)sln) [43-44], o segundo
pico entre 180 - 223 °C o acetato de indio anidro inicia a decomposi¢cao em 6xido
de indio. O processo de decomposicao esta completo antes de 310 °C [43-44].
A perda total de massa é de cerca de 49%. Quase nenhuma perda de massa é
observada acima de 320 °C, sugerindo a Formacao de In20s cristalino como
produto de decomposicao [43-44].

As figuras 4.6 (B) e 4.6 (C), apresentam os resultados das curvas de TGA
para a solucao contendo o acetato de indio dissolvidos em 2-metoxietanol, as
analises foram feitas em duas regides separadamente. Na figura 4.6 (B),
realizou-se uma analise onde o patamar de temperatura foi da temperatura
ambiente até o 150 °C. Nessas condicdes foi possivel visualizar 1 pico referente
a perdas de massa de 76%, entre 44 - 61 °C. Essa perda de massa esta
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relacionada com a evaporagdo do solvente e da camada de hidratacdo do
percursor.

A figura 4.6 (C) contém o resultado da perda de massa em relagdo a
temperatura apdés uma primeira varredura até 150 °C. Na curva presente na
figura 4.6 (C), pode-se notar uma grande semelhanga com a analise térmica do
acetato de indio, diferindo apenas na auséncia do pico referente a evaporacao

da agua, mostrando que ao se realizar a primeira varredura Figura 4.6 (B),

eliminou-se o solvente e agua.
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Figura 4.6: Analise de TGA-DRTG do (A) Acetato de indio hidratado para uma variagao de
temperatura de 23 - 500 °C aumentada & uma taxa de 1°C/min. Analise de TGA-DRTG da
solugéo de acetato de aluminio dibésico, para uma variagdo de temperatura de (B) 23 - 150 °C

e (C) 28 - 500 °C, as escalas de porcentagem dos gréficos correspondem a TG em preto e em
azul temos a curva de DRTG da amostra.
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4.1.4 Espectrometria de Raios X por dispersao de Energia (EDX)

Os resultados da espectrometria de Raios X do filme de IZO sobre
substrato de vidro estdo expressos na figura 4.7, a composigcdo quimica
correspondente do espectro de EDX é mostrada na Tab. 4.4. Os valores em azul
na tabela apresentam os resultados de EDX da superficie do substrato de vidro.

Atraveés da tabela pode-se observar que o filme é composto basicamente
por Oxido de indio e Zinco, onde a proporcéo esperada de 1 4tomo de indio para
1 atomo de Zinco foi-se obtida. Os demais componentes encontrados na analise
sao referentes ao substrato de vidro.

e - = =
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Figura 4.7 Morfologia do filme de 1ZO sobre substrato de vidro (MEV) e sua composi¢do (EDX).
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Tabela 4.4 Composicao quimica obtida através da técnica de EDX referente a
amostra de 1ZO sobre substrato de vidro.

Elementos Massa % Atomos %

Substrato Substrato Substrato Substrato
(Vidro) + 120 (Vidro) + 120

0 47.21 45,86 59.72 60,08
Na 9.71 9.61 8.55 8.76
Mg 2.19 217 1.82 1.87
Al 0.60 0.60 0.45 0.47
Si 33.58 34.37 24.20 25.65
Ca 4.84 5.02 2.45 2.63
Zn 0.84 0.27
In 1.52 0.28

4.2 Caracterizacao elétrica

Utilizou-se de uma fonte de corrente e tensdo Keithley 2612B, para se
obter as curvas de saida e de transferéncia dos TFTs produzidos. Todas as
medidas foram realizadas no escuro, apés 12 horas da implantagao do dreno e
fonte no dispositivo.

Os transistores de ZnO, foram produzidos por dois métodos de deposicao
diferentes e com diferentes temperaturas de cura do filme para buscar a melhor
performasse elétrica.

4.2.1 Transistores com camada ativa de ZnO, obtida via spray pirdlise.

Os resultados apresentados a seguir, obtidos a partir de TETs do tipo
bottom gate/ top contact (BG/TC), sobre substrato de Si/SiO2, com uma relagao
W/L = 50. Os parametros utilizados para a construcéo do transistor por spray
pirdlise estdo apresentadas na tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Parametros utilizados na construcao dos transistores com camada
ativa de ZnO, depositava via spray pirdlise.

Parametros na construcao dos Valores utilizados
transistores
Precursor utilizado acetato de zinco dihidratado
Concentragao da solugéo 3% (m/m)
Solvente utilizado alcool metilico
Distancia do bico do spray até a 200 mm
superficie da amostra
Presséo de saida do ar 10 psi (0,7 bar)
comprimido
Temperatura da placa de 300 °C

aquecimento

Tempo de deposicao 5s
Intervalo entre cada camada 60 s
Numero de camada 3
Tempo de pés-tratamento 1 hora
Temperatura de pés tratamento 300, 400 e 500 °C

Nas figuras 4.8 encontra-se curvas de saida (/ps x Vps) e de transferéncia
(Ips x V), de um transistor confeccionado via spray pirdlise com temperatura de
cura de 500°C.
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ZnO spray - pirolise
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Figura 4.8: (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um TFT de ZnO depositado via
spray pirdlise em substrato de Si/SiOz2, com pds-tratamento térmico em 500 °C, por 1 hora. (C)
Gréfico para obtengao dos parametros, relagéo lonoft, tensdo limiar (Vin) e mobilidade no regime
de saturagao (psat), para Vos =25 V.

Nas figuras 4.9 encontra-se curvas de saida (/ps x Vps) e de transferéncia
(Ips x Vg), de um transistor confeccionado via spray pirdlise, a temperatura de
cura utilizada no dispositivo foi de 400 °C.
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ZnO spray - pir6lise
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Figura 4.9: (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um TFT de ZnO depositado via
spray pirdlise em substrato de Si/SiO2, com pds-tratamento térmico em 400 °C, por 1 hora. (C)
Gréfico para obtengdo dos parametros, relagé@o lonoff, tensdo limiar (Vi) € mobilidade no regime
de saturagao (psat), para Vos = 25 V.

Nas figuras 4.10 apresenta-se as curvas de saida (Ips x Vps) e de
transferéncia (Ips x Vjy), de um transistor confeccionado via spray pirdlise, com a

temperatura de cura de 300 °C.
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ZnO spray - pirdlise
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Figura 4.10: (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um TFT de ZnO depositado via
spray pirdlise em substrato de Si/SiOz, pds-tratamento térmico em 300 °C, por 1 hora. (C) Gréfico
para obtengdo dos parédmetros, relagao lonott, tens@o limiar (Vi) e mobilidade no regime de
saturacdo (usat), para Vpos = 25 V.

Através das figuras 4.8, 4.9 e 4.10, para facilitar essas comparacoes 0s
valores das propriedades elétricas dos TFTs foram apresentados na tabela 4.6,
pode-se observar que, o dispositivo no qual recebeu o pds-tratamento térmico a
uma temperatura de 500 °C teve um melhor desempenho, em relagdes aos
outros, obtendo uma mobilidade no regime de saturacdo de aproximadamente
3.2 vezes maior que os demais. e o grafico da figura 4.11 foi construido
utilizando-se as curvas de transferéncia de cada um dos dispositivos, com o valor
de Vbs = 25 V. A amostra confeccionada com um pés-tratamento térmico de
500°C, teve além de uma melhora bastante significativa em sua mobilidade na
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saturacdo, uma tensdo limiar menor, que significa que o transistor assume o
regime de saturagdo com uma menor tensao aplicada e também apresentou uma

relacao on/off, superior aos demais.

E importante notar que este processo de pds tratamento térmico ndo é
determinante para a obtencao de filmes eletricamente ativos (é possivel se obter
TFTs funcionais sem esta etapa), no entanto, percebemos que os transistores
que sofrem este processo adicional possuem desempenho elétrico superior e

maior estabilidade.

A melhora nas propriedades elétricas e na estabilidade dos transistores,
apds o processo de calcinacdo a uma temperatura de 500 °C, pode estar
relacionada com uma maior cristalinidade do filme, conforme observados nos

resultados de difragdo de raios-x figura 4.3.

Tabela 4.6: Propriedades elétricas dos dispositivos, obtidos através da técnica
de spray pirdlise, para diferentes temperaturas de pés-tratamento

Temperatura de pos-tratamento

Propriedades

Elétricas 500 °C 400 °C 300 °C
Msat (cm2v-1s) 5,55 1,63 1,29
Vin (V) 4,48 8,75 10,00

lon/oft 2,13x108 0,46x10°8 1,34x108
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ZnQ spray - pirolise
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Figura 4.11: Comparagdo entre as curvas de transferéncias, obtidas para diferentes
temperaturas de pos-tratamento, Vos = 25V, amostra confeccionada via spray pirdlise.

Os valores de mobilidade e relacdo on/off, encontra-se condizentes com
os valores ja encontrado na literatura, e estdo entre os mais altos valores
encontrados, para dispositivos construidos por via umida. Os valores de
mobilidade na literatura variam entre 103 a 10 cm?V-'s"! e os valores para relagéo
on/off de 10% a 107 conforme a tabela 4.7 [45]. A tabela 4.7 contém os valores
das propriedades elétricas de trabalhos anteriores em semicondutores de 6xido

de ZnO processados por solucao.
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Tabela 4.7 Valores das propriedades elétricas de trabalhos anteriores em

semicondutores de éxido de ZnO Processados por solugédo

Material
ZnO

Zn0O
ZnO NR
ZnO NR

ZnO

ZnO
ZnO

ZnO NR
Zn0O
NW
Zn0O
Zn0O

ZnO NP
Zn0O
Zn0O
Zn0O

ZnO NP
Zn0O
Zn0O
Zn0O

ZnO QD

ZnO NP
Zn0O

ZnO NR
ZnO

NR — Nanobastdes; NW — Nanofolhas; QD - Quanfum dots. Tabela adaptada da

referéncia 45

Deposicao Temp Mobilidade
(cm2V-1s)

Banho
quimico
Spin coating
Spin coating
Spin coating

Banho
quimico
Spin coating
Banho
quimico
Spin coating
Ink - jet

Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spray
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spray
pirdlise
Spray
pirdlise

(°C)
900

700
230
230

100

500
700

270
250

70
400
150
400
500
200
200
200
500

90
600
500
370

450
350

0,1
24

8,5
1,76

|on/|off

107
10°
10° -
106
10°

10°
10°

106
104

104
106
104
106
103
103
106
107
104
10°
10°

10*
106

Referéncia
53

54
55
56

57

58
59

60
61

62
63
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

74
75

Ano

2001

2003
2005
2006

2006

2007
2007

2007
2007

2007
2008
2008
2009
2009
2009
2009
2010
2010
2010
2010
2010
2011

2011
2017

4.2.2 Transistores com camada ativa de ZnQO, construida via spin coating.

Assim como os dispositivos de ZnO confeccionados via spray pirdlise, os

dispositivos feitos utilizando-se da técnica de spin coating, também foram

construidos em uma estrutura do tipo BG/TC, com um substrato de Si/SiOz, com
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uma espessura de 100 nm, relagcdo W/L de 50. Os parametros utilizados para a

construcéo do transistor foram:

Tabela 4.8 Parametros utilizados na construcao dos transistores com camada

ativa de ZnO, depositava via spin coating.

Parametros na construcao dos Valores utilizados
transistores
Precursor utilizado acetato de zinco dihidratado
Concentragao da solugéo 3% (m/m)
Solvente utilizado 2-Metoxietanol
Frequéncia de rotagao 3000 rpm
Tempo de rotacao 30s
Velocidade de rotagao 6000 rpm
Tempo de rotacéo 30s
Temperatura inicial de queima 80 °C
Tempo de queima 5 min
Temperatura secundaria de 300 °C
queima
Tempo de queima 10 min
Numero de camada 3
Tempo de pés-tratamento 1 hora
Temperatura de péds tratamento 300, 400 e 500 °C

Na figura 4.12 apresentam-se curvas de saida (Ips x Vbs) e de
transferéncia (Ips x V), de um transistor confeccionado via spin coating, com

temperatura de cura utilizada no dispositivo foi de 500°C.
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ZnO spin - coating
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Figura 4.12 (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um filme de ZnO depositado via
spin coating em substrato de Si/SiOz, pés-tratamento térmico: 500 °C, por 1 hora. (C) Grafico
para obtencao dos paradmetros de um transistor, relagao lonof, tensao limiar (Vin) € mobilidade no
regime de saturagao (psat), para Vos = 25 V.

Nas figuras 4.13 encontra-se curvas de saida (/ps x Vps) e de transferéncia
(Ips x V), de um transistor confeccionado via spin coating, com temperatura de
cura de 400°C.
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Figura 4.13 (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um filme de ZnO depositado via

spin coating em substrato de Si/SiO2, com pés-tratamento térmico 400 °C, por 1 hora. (C) Grafico

para obtengdo dos parametros, relagao lonott, tenséo limiar (Vi) e mobilidade no regime de

saturagao (Msat), para Vos = 25 V.

Nas figuras 4.14 encontra-se curvas de saida (Ips x Vps) e de

transferéncia (Ips x V), de um transistor confeccionado via spin coating, com

temperatura de cura utilizada no dispositivo foi de 300 °C.
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ZnO spin - coating
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Figura 4.14 (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um filme de ZnO depositado via
spin coating em substrato de Si/SiO2, com pés-tratamento térmico em 300 °C, por 1 hora. (C)
Gréfico para obtengdo dos parametros, relagé@o lonoff, tensado limiar (Vin) € mobilidade no regime
de saturagao (psat), para Vos =25 V.

A Tabela 4.9, apresenta os resultados dos transistores confeccionados
pela técnica de spin coating em diferentes temperaturas de tratamentos
térmicos, nota-se claramente, que o dispositivo em que se realizou pos-
tratamento térmico a uma temperatura de 500 °C, obteve-se uma melhor
performance elétrica, em todos os parametros analisados, assim como nos
dispositivos com camada ativa via spray pirolise. Desse fato pode-se advir que,
com o aumento da temperatura de pés-tratamento do filme, obtém-se uma maior
cristalinidade na formacdo do filme de Oxido metalicos, conforme discutido
anteriormente. Na figura 4.15 temos uma curva de cada dispositivo tratado em
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diferentes temperaturas, com Vps = 25V. Os valores encontrados de mobilidade
eletrbnica, tensao limiar e relacdo on/off, estdo entre os valores médios
encontrados na literatura para os transistores ZnO via spin coating, conforme a
tabela 4.9 [45].

Tabela 4.9: Propriedades elétricas dos dispositivos, obtidos através da técnica
de spin coating, para diferentes temperaturas de pds-tratamento.

Temperatura de pés-tratamento

Propriedades

Elétricas 500 °C 400 °C 300 °C
Msat (cm?v's™) 0,36 0,19 0,14
Vin (V) 4,47 6,97 10,00

lon/oft 3,05x103 4,57x102 1.31x108

ZnQO spin - coating

10* 4 —=—T=500"°C
] T=400°C
{——T=300°C

107 E

T T T T T T T 11
-15-10-5 0 5 101520 25
(

Figura 4.15: Comparagdo entre as curvas de transferéncias, obtidas para diferentes

temperaturas de pés-tratamento, Vos = 25V, amostra confeccionada via spin coating.
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4.2.3 Comparacao entre os resultados para os transistores de ZnO obtidos
através dos dois métodos empregados.

Analisando os valores contidos nas tabelas 4.6 e 4.9, fica nitido que, os
transistores de ZnQO por spray pirdlise demonstram-se superiores em relacao aos
transistores confeccionados via spin coating, onde a mobilidade chega a variar
aproximadamente 15,5 vezes, a relagdo on/off variam aproximadamente 103
vezes e os valores da tensdo limiar estdo praticamente na mesma ordem de
grandeza. Uma possivel explicacdo para essas diferencas entre os valores das
propriedades elétricas dos dispositivos, vém de que os transistores que sao
produzidos via spray pirdlise tem sua area de deposi¢do limitada via uma
mascara mecanica, ou seja, executa-se uma deposi¢ao seletiva no substrato,
enquanto que na técnica de spin coating, em que a deposicao ocorre em toda a
superficie do substrato. A deposicao nao seletiva pode acarretar em uma grande
perda de corrente na forma de corrente de fuga, entre o dielétrico e a porta do
dispositivo. Economicamente e em questées de aplicabilidade, a técnica de
spray pirolise, mostra-se superior a de spin coating, visto que para produ¢ao em

larga escala, a utilizacao de spin coating torna-se inviavel.

10° ZnO - annealing 500 °C
—=— Spray pirélise

0] Spin coating

Figura 4.16: Comparacao entre as curvas de transferéncias, obtidas por spin coating e por

spray pirdlise, para Vps = 25V, e pés-tratamento térmico: 500 °C, por 1 hora.
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Na figura 4.16, observa-se duas curvas de transferéncia realizadas com
Vbs = 25V, nas quais a curva em preto provem do transistor de ZnO construido
via spray pirdlise, a curva em vermelho do transistor de ZnO por spin coating.
Ambas as amostras foram submetidas a um pés-tratamento térmico a 500 °C, as
solucdes precursoras utilizadas foram produzidas, com contragéo de 3% relacao
massa/massa, ja o solvente utilizado na solu¢ao por spray € o alcool metilico e
o solvente utilizado para spin coating € o 2-Metoxietanol.

Nas curvas presentes na figura 4.16 é possivel notar um aumento na
corrente de desligado do dispositivo confeccionado via spin coating em
comparagao ao spray pirdlise, este aumento esta relacionado com a corrente de

fuga no dispositivo.

Tabela 4.10 Comparacao entre os valores dos dispositivos confeccionados por

diferentes técnicas.

Transistores de ZnO Spray pirdlise

Propriedades 500°C 400°C 300°C
Elétricas
Msat (cm2v-1s) 5,55 1,63 1,29
Vin (V) 4,48 8,75 10,00
lon/oft 2,13x108 0,46x106 1,34x108

Transistores de ZnO Spin coating

Propriedades 500°C 400°C 300°C
Elétricas
Msat (cm?v-1s1) 0,36 0,19 0,14
Vin (V) 4,47 6,97 10,00
lon/oft 3,05x103 4,57x102 1,31x103

4.2 .4 Transistores com camada ativa de AZO.

Os transistores com camada ativa de 6xido de aluminio e zinco
foram produzidos com diferentes concentragdes de acetato de aluminio na
solucdo precursora contendo o acetato de zinco di-hidrato, afim de determinar
uma melhor composicéo, que resultam em TFTs com melhores propriedades
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elétricas. Para esse estudo, realizou-se a construcao de transistores por dois
métodos distintos, para a deposigdo da camada ativa, fez-se uso da técnica de

spray pirolise e spin coating.

Os resultados apresentados a seguir, foram obtidos a partir de TFTs do
tipo bottom gate/ top contact (BG/TC), sobre substrato de Si/SiO2, com uma
relacdo W/L = 50. Os parametros utilizados para a producao dos transistores por
spray pirdlise estao apresentados na tabela 4.11.

Tabela 4.11 Parametros utilizados na construgao dos transistores com camada
ativa de AZO, depositava via spray pirolise.

Parametros na construcao dos Valores utilizados
transistores
Precursor utilizado acetato de zinco dihidratado e
acetato de aluminio dibasico
Relagdao molar entre Al : Zn 1%, 2%, 3%, 5%
Solvente utilizado alcool metilico
Distancia do bico do spray até a 200 mm
superficie da amostra
Pressao de saida do ar 10 psi (0,7 bar)
comprimido
Temperatura da placa de 300 °C

aquecimento

Tempo de deposicao 5s
Intervalo entre cada camada 60 s
Numero de camada 3
Tempo de pés-tratamento 1 hora

Temperatura de pds tratamento 500 °C
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As figuras 4.17 (curva de saida) e 4.18 (curva de transferéncia) mostram
curvas caracteristicas dos transistores para diferentes concentragdes de acetato

de aluminio dibasico na solugéo precursora.

AZO - proporgao Al:Zn 1% AZO - propor¢ao Al:Zn 2%
A Spray pirdlise 120 (B) Spray pirdlise
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Figura 4.17: Curvas de saida, de transistores de AZO depositados em substratos de Si/SiO-.
Parametros de deposicao por spray: Solugcao a 3% (m/m em metanol), porcentagem de acetato
de alumino em relacédo ao acetato de zinco, (A) 1%, (B) 2%, (C) 3% e (D) 5%,; altura: 200 mm;
Pressdo: 10 psi; Temperatura: 300 °C; 3 ciclos de 5 s com intervalo de 60 s, pés-tratamento
térmico: 500 °C, por 1 hora.
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Figura 4.18: Curvas de transferéncia, de transistores de AZO depositados em substratos de
Si/SiO2. Parametros de deposicao por spray: Solucdo a 3% (m/m em metanol), porcentagem de
acetato de alumino em relacdo ao acetato de zinco, (A) 1%, (B) 2%, (C) 3% e (D) 5%; altura: 200
mm; Pressao: 10 psi; Temperatura: 300 °C; 3 ciclos de 5 s com intervalo de 60 s, pds-tratamento

térmico: 500 °C, por 1 hora.

No grafico 4.19 encontrasse as curvas de transferéncias e \/Ips x Va,
para Vps = 40 V, onde é possivel extrair os valores de, mobilidade na saturacao,

relacao on/off e tensdo limiar, onde esses valores estdo contidos na tabela 4.12.
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O gréfico 4.19 encontra-se curvas de transferéncias para diferentes

concentracdes de acetato de aluminio na solugdo. As curva sao referentes a Vos

=40 V.
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Figura 4.19: Grafico para obtencdo dos parametros de um transistor, rela¢ao lonoft, tenséo limiar
(Vin) e mobilidade no regime de saturacéo (psat), para Vos = 40 V. Camada ativa depositada via
spray pirdlise, Solugdo a 3% (m/m em metanol) (A) 1%, (B) 2%, (C) 3% e (D) 5%; altura: 200
mm; Presséo: 10 psi; Temperatura: 300 °C; 3 ciclos de 5s com intervalo de 60 s, pés-tratamento

térmico: 500 °C, por 1 hora.
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Tabela 4.12: Propriedades elétricas de transistores de AZO por spray pirdlise.

Concentracao de aluminio na solucao precursora

Propriedades

Elétricas 1% 2% 3% 5%

Usat (cmPvis) 1,62 0,19 0,26 0,06

Vin (V) 11,52 21,34 21,64 13,58
lon/ost 1,72x10° 2,01x108 1,42x108 1,54x108

A tabela 4.12 apresenta os resultados de mobilidade tensao limiar e relagéo
on/off para os dispositivos de AZO confeccionados por spray pirélise

Nas figuras 4.20 e 4.21, apresenta-se curvas de saida e transferéncia, dos
dispositivos confeccionados por spin coating, para diferentes concentragcbes de

aluminio, na solucao precursora de zinco.
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Figura 4.20: Curva de saida obtidas de TFT feitos AZO depositado sobre substrato de Si/SiOz,
via spin coating, com pés-tratamento térmico: 500 °C, durante 1 hora. Porcentagem de acetato
de alumino em relacdo ao acetato de zinco, (A) 1%, (B) 2%, (C) 3%, (D) 5% e (E) 10%.
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Figura 4.21: Curva de transferéncia obtidas de TFT feitos AZO depositado sobre substrato de
Si/SiOz, via spin coating, com pds-tratamento térmico: 500 °C, durante 1 hora. Porcentagem de
acetato de alumino em relagdo ao acetato de zinco, (A) 1%, (B) 2%, (C) 3%, (D) 5% e (E) 10%.
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Figura 4.22: Grafico para obtencéo da relagdo lonoft, tensao limiar (Vin) € mobilidade no regime
de saturacao (usat), para Vos = 40 V de TFTs de AZO depositados sobre substrato de Si/SiOx.
Camada ativa depositada via spin coating, Porcentagem de acetato de alumino em relagdo ao
acetato de zinco, (A) 1%, (B) 2%, (C) 3%, (D) 5% e (E) 10%.
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Tabela 4.13: Propriedades elétricas de transistores de AZO por spin coating,
para diferentes concentragdes de aluminio.

Concentracao de aluminio na solucao precursora

Propriedades

Elétricas 1% 2% 3% 5% 10 %
Hsat (CmZV'1S'1) 0,19 0,25 0,13 0,12 0,03
Vin (V) -11,07 -13,17 -8,53 3,57 6,04
lon/oft 37x100° 11,35x100 11,1x100° 2,13x10? 1,83x103

A dopagem de um transistor de ZnO com aluminio melhorariam suas
propriedades elétricas, porem até certo ponto, pois conforme aumenta-se muito
a concentragdo de alumino na solucao, o dispositivo tendia a ser mais isolante.
O 6xido de aluminio puro € um o6xido metalico isolante, sendo utilizado como
camada dielétrica em transistores [46 - 48]. para sanar essa duvida sobre 0s
resultados obtidos, dispositivos de AZO foram fabricados via spin coating.

Comparando os dados Tabela 4.12 e 4.13 com a Tabela 4.9
(Propriedades elétricas dos dispositivos de ZnO, obtidos através da técnica de
spin coating, para diferentes temperaturas de p6s-tratamento), observa-se uma
queda em todas as propriedades elétricas. Porém a corrente de funcionamento
dos transistores, verificada nas Fig.4.20 e 4.22 sao superiores as dos TFT de
Zn0O. Em contrapartida, a corrente off dos transistores esta na mesma ordem de
grandeza da corrente de funcionamento, acarretando uma relacao on/off muito
baixa. Transistor com uma relacédo on/off muito baixa, significa que o dispositivo

esta sempre "ligado", perdendo a fungéo para diversas aplicacées.

Fica-se evidente analisando a tabela 4.13 que, com uma concentracao de
até 2% de aluminio em sua composicao, é possivel se obter um alto valor na
corrente de funcionamento dos transistores. Se aumentar mais a concentracao

de alumino, obtém-se um decréscimo na corrente dos dispositivos.
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4 2.5 Transistores com camada ativa de 1Z0.

Em busca da construcdo de um dispositivo com propriedades elétricas
superior as alcancadas pelos transistores com camada ativa de éxido de zinco,
realizou-se experimentos onde foi construido transistores com 3 diferentes
composigdes. Utilizou-se as seguintes composigdes; 1:1, 2:1 e 1:2 (indio: zinco).
A camada ativa dos TFTs de 1ZO, foram confeccionados utilizando a técnica de
spin coating.

Nas figuras 4.23 apresentam-se curvas de saida (/Ips x Vbs) e de
transferéncia (Ips x Vj), de um transistor confeccionado via spin coating, com
camada ativa de 1ZO (1:1), onde a temperatura de cura utilizada no dispositivo

foi de 400 °C.

1ZO spin coating
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Figura 4.23 (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um filme de 1ZO (1:1) depositado
via spin coating sobre substrato de Si/SiO2, com pés-tratamento térmico: 400 °C, por 1 hora. (C)
Gréfico para obtencao, relacao lonorr, tenséo limiar (Vi) € mobilidade no regime de saturagéo

(Usat) para Vbos = 25 V.
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Nas figuras 4.24 encontram-se curvas de saida (Ips x Vps) e de
transferéncia (Ips x V), de um transistor confeccionado via spin coating, com
camada ativa de 1ZO (2:1), onde a temperatura de cura utilizada no dispositivo
foi de 400°C

1ZO spin coating
(B)

5 (A) 1ZO spin coating - In:Zn = 2:1

In:Zn = 2:1
| ——v,=00V 7% Vos=05V
4] V=05V Je V=10V
—a—V =10V o {4V, =15V
—~v—V =15V
34 9
— -3 |
g <
e E
14
10'4-_|
0_ T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 20 10 0 10 20
Vs (V) c IZO spin coating vV, (V)
In:Zn = 2:1
_(' )I T T T T T T T T —- 0,09
] V=25V s
{10 = 2,15x10 -
1n,, =353 cmy’s’ q,d"'f 0,07
4 )
W/L =50 & P
S P L 0,06
< ED=100nm ° P~
Q) -
2 d F005
10° 0,04
K L 0,03
& Vth =-17,43 V
j S L 0,02

Figura 4.24 (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um filme de 1ZO (2:1) depositado
via spin coating sobre substrato de Si/SiO2, com pés-tratamento térmico: 400 °C, por 1 hora. (C)
Gréfico para obtencao, relacao lonorr, tenséo limiar (Vi) € mobilidade no regime de saturagéo
(Usat) para Vos = 25 V.
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Nas figuras 4.25 encontram-se curvas de saida (Ips x Vps) e de
transferéncia (Ips x V), de um transistor confeccionado via spin coating, com

camada ativa de 1ZO (1:2), onde a temperatura de cura utilizada foi de 400 °C.
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Figura 4.25 (A) Curva de saida (B) Curva de transferéncia, de um filme de 1ZO (1:2) depositado
via spin coating sobre substrato de Si/SiO2, com pés-tratamento térmico: 400 °C, por 1 hora. (C)
Gréfico para obtencao, relacao lonorr, tenséo limiar (Vi) € mobilidade no regime de saturagéo
(Usat) para Vbos = 25 V.
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Tabela 4.14: Propriedades elétricas de transistores de |ZO por spin coating, para
diferentes construgdes.

Composicao estequiométrica para os

transistores de 1Z0
Propriedades

Elétricas 1:1 21 1:2
Msat (cm2v-'s) 5,32 3,53 2,14
Vin (V) 0,63 -17,43 -11,00
lon/oft 4,31x10* 2,15x10" 3,12x10"

Ao observar a tabela 4.14, pode-se verificar que a composi¢ao otimizada
para a producgéo de transistores de camada ativa de éxido de indio e zinco tem
na proporgéo de 1:1. Para esta composigéo verificou-se uma alta mobilidade e
uma boa relacdo on/off. No grafico 4.26, pode-se comparar curvas de
transferéncias de TFT produzidos por spin coating com 6xido de zinco e com

diversas composicdes de 1Z0.

Spin Coating
., annealing 400 °C
10" 4—a—1z0-1:2
3—v—1Z0- 21

10° 11T

Figura 4.26: Comparacao entre as curvas de transferéncias, de TFT produzidos por spin coating,

com ZnQ, e IZO com diversas composicoes.



68

Tabela 4.15: Comparacao entre as propriedades elétricas de TFT produzidos
com diferentes composi¢des da camada ativa, processados via spin coating.

Transistores de ZnO

Propriedades 500 °C 400 °C 300 °C
Elétricas
Msat (cm3v-1s) 0,36 0,19 0,14
Vin (V) 4,47 6,97 10,00
lon/oft 3,05x103 4,57x10? 1,31x103

Transistores de 1Z0

Propriedades 1:1 2:1 1:2
Elétricas
Msat (cm2v-'s) 5,32 3,53 2,14
Vin (V) 0,63 -17,43 -11,00
lon/ofi 4,31x10* 2,15x10" 3,12x10"

Na tabela 4.15 pode-se verificar que os transistores produzidos com 6xido
de indio e zinco apresentaram uma maior mobilidade dos portadores de carga e
relagéo on/off em relagé&o aos transistores de 6xido de zinco produzidos via spin

coating.

4.2.6 Caracterizacao dos dispositivos expostos em diferentes atmosferas.

Verificou-se que, apds o dispositivo ter sido confeccionado e devidamente
caracterizado, quando se realiza as medidas novamente, depois ter se passado
um certo periodo de tempo, ocorreram alteracbes das propriedades elétricas.
Afim de estudar esse fenbmeno observado, preparou-se igualmente dois
transistores de ZnO (semicondutor do tipo-n), onde um destes dispositivos, teve
sua caracterizacao elétrica realizada em atmosfera ambiente do laboratério. O
outro dispositivo foi caracterizado dentro de uma glove box, onde encontra-se
sobe uma atmosfera com niveis controlado de Oz, H20 e nitrogénio. Os graficos
apresentados nas Fig 4.27 — 4.28, apresentam resultados da exposicdo de
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transistores idénticos, porém expostos a diferentes atmosferas, onde suas
propriedades elétricas foram obtidas com o passar tempo de exposicao das

amostras.

Zn0O spray pirolise
350 °C annealing

109 0h | —=—0hora

3 —e— 1 hora
—— 3 horas
—v— 5horas
—+— 8 horas
—<— 13 horas
—»— 15 horas
—e— 20 horas
—*— 48 horas
—e— 72 horas
—o— 94 horas
—+—110 horas

Figura 4.27: Curvas de transferéncia obtidas de um TFT de ZnO, realizadas em atmosfera
ambiente de um filme de ZnO, depositado sobre substrato de Si/SiO2. Parametros de deposicao
por spray: Solugao a 3% (m/m em metanol); altura: 200 mm; Press&o: 10 psi; Temperatura: 350
C; 3 ciclos de 5 s com intervalo de 60 s, para Vpos =40 V.
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Zn0O spray pirdlise
350 °C annealing
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Figura 4.28: Curvas de transferéncia obtidas de um TFT de ZnO , realizadas na glove box de
um filme de ZnO ,depositado sobre substrato de Si/SiO2. Parametros de deposi¢ao por spray:
Solucao a 3% (m/m em metanol); altura: 200 mm; Pressao: 10 psi; Temperatura: 350 °C; 3 ciclos
de 5 s com intervalo de 60 s, para Vps = 40 V.

Zn0O spray pirdlise
350 °C annealing
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Figura 4.29: Curvas de transferéncia com o passar do tempo, realizadas ap6s colocar o
dispositivo que foi caracterizado dentro glove box e colocé-lo em atmosfera ambiente do
laboratério.
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Figura 4.30: Valores de mobilidade e tensao limiar, para o dispositivo caracterizado em

atmosfera ambiente.
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Figura 4.31: Valores de mobilidade e tensao limiar, (A) ap6s exposigao na atmosfera ambiente.

(B) para o dispositivo caracterizado na glove box.
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Analisando os gréficos apresentados nas Figuras 4.30 e 4.31, observa-se
um decréscimo da mobilidade dos TFT e um aumento na tensao limiar, com o
tempo de exposigdoa atmosfera ambiente. Encontra partida, para o dispositivo
caracterizado dentro da glove box, foi possivel verificar que sua mobilidade
aumenta assim como sua tensao limiar, logo ap6s a remocao desse dispositivo
da glove box, expondo-o a atmosfera ambiente. O comportamento observado é
igual, ao do dispositivo caracterizado em atmosfera ambiente. Esse
comportamento observado pode ser explicado pela adsorcédo de agua e oxigénio
na superficie do dispositivo. Os semicondutores de o6xido metélicos sao
conhecidos por interagir com moléculas presentes na atmosfera ambiente
[50,51]. No caso o oxigénio e as moléculas de agua interferem fortemente com
os filmes de ZnO, mudando a concentracao de carga e a regidao de deplecao da
superficie do filme [50,51]. O oxigénio é descrito como sequestrador de elétrons
livres na superficie de ZnO, acarretando em uma reducao na concentracao de
carga. As moléculas de &gua removem parcialmente o oxigeno preso,

aumentando a concentracao dos transportadores de carga [50,51].

4.2.7 Estudo das respostas dos TFTs apos a incidéncia de radiacao UV.

Afim de estudar a estabilidade e a resposta dos transistores apds a
incidéncia de UV, utilizou-se dois grupos de LEDs para realizar os experimentos,
sendo esses LEDs com comprimento de onda igual a A = 355 nm e 395 nm, e
trés valores diferentes de irradiancia. A irradiagdo aconteceu por um periodo de
1 minuto para todas as amostras, logo em seguida foram coletadas curvas de

transferéncia, por um periodo de 6 horas.

Os dispositivos utilizados para esse estudo foram o0s mesmos
caracterizados anteriormente. Os valores para suas propriedades elétricas,
mobilidade na saturacao, tensdo limiar, relacdo on/off, foram obtidos como
vimos mesmo apdés a incorporagdo de H20 e O2 na superficie dos dispositivos.
As medidas foram realizadas apds 3 semanas da confeccao do dispositivo, onde
0 mesmo a partir desse periodo de tempo se encontra com suas propriedades

elétricas estaveis.
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Nas figuras 4.32 — 4.34 encontra-se curvas de transferéncia (/ps x Vg),

variagcdo de Vin, Usat, taxa lon/lofr, , para Vos = 25 V, apds a irradiacdo por um
periodo de 1 minuto de luz UV (A = 355 nm),com um valor de irradiancia igual

ha 6.8 x 102 Wm2, do transistor confeccionado via spray pirdlise, tratado a uma

temperatura de 500 °C.

ZnO spray - pirdlise 500 °C annealing
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—e— Apds UV
—a— Apds 5 min, UV
—v— Apbs 1 hora, UV
—&— Apés 3 horas, UV
—<— Apbs 6 horas, UV

Figura 4.32: Curva de transferéncia de uma amostra de ZnO (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500
°C, apos a irradiagdo UV, de um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV) e irradiagédo = 6.8 x102 Wm-

2 para Vps =25 V.
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Figura 4.33: Valores de (A) tensao limiar (B) mobilidade na saturagao, apés a irradiagdo UV, de
um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV), irradiagdo = 6.8 x102 Wm2, para Vps = 25 V, de uma

amostra de ZnO (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor

antes da irradiagdo de UV na amostra.
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Figura 4.34: Valores de (A) lon e loit (B) relagéo lonoft, apos a irradiacao UV, de um LED de A =
355nm (E = 3.49 eV), irradiagao = 6.8 x102 Wm2, para Vps = 25 V, de uma amostra de ZnO
(band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor antes da irradiagao

de UV na amostra.

Apods a irradiagdo do UV (6.8 x102 Wm), observou-se variagdes em

suas propriedades elétricas, loff sofreu um aumento de duas ordens de grandeza,

lon teve seu valor aumentado em 7 vezes, com isso sua relacao lonof reduzida

em aproximadamente 15 vezes, Vtn sofreu um desvio para a regidao de Vg

negativa, tendo uma reducao de 11 V e seu valor de psat tem um acréscimo de

aproximadamente 4 vezes. Com o passar do tempo e com o dispositivo exposto

a atmosfera ambiente, retorna a suas propriedades, antes da irradiacao.

Nas figuras 4.35 — 4.37 encontra-se curvas de transferéncia (/ps x Vg),

variacao de Vin, Usat, relagéo lon/loff, , para Vos = 25 V, apds a irradiacao por um

periodo de 1 minuto de luz UV (A = 355 nm),com um valor de irradiancia igual

ha 2.3 x 102 Wm, do transistor confeccionado via spray pirdlise, tratado a uma

temperatura de 500 °C.
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Figura 4.35: Curva de transferéncia de uma amostra de ZnO (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500
°C, apds a irradiagdo UV, de um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV) e irradiagédo = 2.3 x102 Wm-

2, para Vps =25 V.
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Figura 4.36: Valores de (A) tensao limiar (B) mobilidade na saturagao, apés a irradiagdo UV, de
um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV) , irradiagdo = 2.3 x102 Wm™2, para Vos = 25 V, de uma

amostra de ZnO (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor

antes da irradiagdo de UV na amostra.
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Figura 4.37: Valores de (A) lon € lott (B) relagao lonofr, apds a irradiagdo UV, com um LED de A =
355 nm (E = 3.49 eV) , irradiagdo = 2.3 x 102 Wm, para Vos = 25 V, de uma amostra de ZnO

(band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor antes da irradiacdo

de UV na amostra.

Apoés a irradiagdo do UV (2.3 x 102 Wm™) na mesma amostra, seus

valores, loff sofreu um aumento de duas ordens de grandeza, lon teve seu valor 5

vezes maior, com isso sua relagao lonost reduz 6 vezes, V1 sofreu um desvio

para a regiao de Vg negativa, tendo uma reducdo de 7 V, seu valor de psat tem

um acréscimo de 3,5 vezes. Com o passar do tempo e com o dispositivo exposto

a atmosfera ambiente, retorna a suas propriedades, antes da irradiacao.

4.2.7.2 ZnO spin coating

Nas figuras 4.38 — 4.40 encontram-se curvas de transferéncia (/ps x Vj),

variagao de Vi, Usat, taxa lon/lot, , para Vos = 25 V, apos a irradiagdo por um

periodo de 1 minuto com luz UV (A = 355 nm),com um valor de irradiancia igual

ha 6.8 x102 Wm, do transistor confeccionado via spin coating, tratado a uma

temperatura de 500 °C.
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ZnO spin coating 500 °C annealing
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Figura 4.38: Curva de transferéncia de um TFT de ZnO produzido por spin coating (band gap ~
3.3 eV) tratada a 500 °C, apds a irradiacdo UV, com um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV) e
irradiagédo = 6.8 x 102 Wm=, para Vps = 25 V.
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Figura 4.39: Valores de (A) tensao limiar (B) mobilidade na saturagao, apés a irradiagdo UV, de
um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV), irradiagdo = 6.8 x102 Wm2, para Vps = 25 V, de uma
amostra de ZnO por spin coating (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho

representa o valor antes da irradiacdo de UV na amostra.
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Figura 4.40: Valores de (A) lon € lott (B) relacao lonoft, apds a irradiacdo UV, de um LED de A =
355 nm (E = 3.49 eV) , irradiagéo = 6.8 x102 Wm2, para Vps = 25 V, de uma amostra de ZnO por
spin coating (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor antes
da irradiagdo de UV na amostra.

Apos a irradiagcdo do UV (6.8 x 102 Wm™) lot sofreu um aumento de 3
ordens de grandeza, lon teve seu valor aumentado em 6,7 vezes, com isso sua
relacao lonos reduzida em 3 ordens de grandeza Vth sofreu um desvio para a
regido de Ve negativa, tendo uma reducéo de 14 V em seu valor, Usat teve um
acréscimo de aproximadamente 3,6 vezes. Com o passar do tempo e com o
dispositivo exposto a atmosfera ambiente, retorna a suas propriedades, antes da
irradiacao.

Nas figuras 4.41 — 4.43 encontram-se curvas de transferéncia (/ps x Vi),
variacao de Vi, psat, relacao lon/off, , para Vos = 25 V, apds a irradiacdo por um
periodo de 1 minuto com luz (A = 355 nm),com um valor de irradiancia igual ha
2.3 x102 Wm2, do transistor confeccionado via spin coating, tratado a uma
temperatura de 500 °C.
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ZnO spin coating 500 °C annealing
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Figura 4.41: Curva de transferéncia de uma amostra de ZnO por spin coating (band gap ~ 3.3
eV) tratada a 500 °C, apds a irradiagdo UV, de um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV) e irradiagao
=2.3x102Wm2, para Vps = 25 V.
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Figura 4.42: Valores de (A) tensao limiar (B) mobilidade na saturac¢do, ap6s a irradiagao UV,
com um LED de A = 355 nm (E = 3.49 eV), irradiagdo = 2.3 x 102 Wm, para Vos = 25 V, de uma
amostra de ZnO por spin coating (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho

representa o valor antes da irradiacdo de UV na amostra.
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Figura 4.43: Valores de (A) lone lot (B) relagéo lonoft, apds a irradiacdo UV, com um LED de A =
355nm (E = 3.49 eV), irradiagéo = 6.8 x102 Wm2, para Vps = 25 V, de uma amostra de ZnO por
spin coating (band gap ~ 3.3 eV) tratada a 500 °C. O ponto em vermelho representa o valor antes
da irradiagdo de UV na amostra.

Apos a irradiagao do UV (2.3 x 102 Wm™) na mesma amostra, lott sofreu
um aumento de aproximadamente 3 ordens de grandeza, lon teve seu valor
aumentado em 6,7 vezes, com isso sua relacao lonott reduzida em 3 ordens de
grandeza, Vthsofreu um desvio para a regido de Vg negativa, tendo uma reducao
de 9,5 V em seu valor, psat tem um acréscimo de aproximadamente 2,2 vezes.
Com o passar do tempo e com o dispositivo exposto a atmosfera ambiente,
retorna a suas propriedades, antes da irradiacao.

Na tabela 4.14 encontra-se resultados das respostas de outros dispositivos
caracterizados ap6s a incidéncia de radiacdo UV, onde os resultados em
vermelho representam os transistores que apresentaram uma maior variagao em

suas propriedades elétricas.
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Tabela 4.16 Variacdo das propriedades elétricas apds a incidéncia com luz
UVv.

Variagao das propriedades elétricas, apos a incidéncia de UV

Dispositivos Irradiagao
(W/m?2) Vin (V)

Hsat(cm2vis?) lon (D lorr(l) lon/oFF

Zn0 - SC - 500 °C CE:-Relog 114 T3.6x 16,7x T 103x 12102x

2.3 x102 19,5 il 2206 T6,7x T10% x 1 (a2

4.3 x101 185 11,7 x 14,8x 15.102 x 1102 x

ZnO - SP - 500 °C GX-Pelen Gkl T 4ax T 7x 1T102x 115x
2.3 x102 17 T 3,5x T 5x T31x l6x

4.3 x101 144 24 T3x T7x 125x

ZnO - SP - 300 °C E:Relog 175 IE215x T4x T21x LBt
2.3 x10%2 15,7 T19x T23x T 4,6x 1 2x

4.3 x101 16 T1,7x T22x T10x 13.2x

AZO - SP - 1% Al 6.8 x102 110 1T27x T4x T103x 1103 x

2.3 x102 l6 T16x T1,9x T14 T w5

4.3 x101 la T154x T12x T1,7x 121x

AZO - SC - 5% Al 6.8 x102 L alsi S ij alalye T1,7X T13x 174X
283 102 5 T1,05x T14x 18,4 x 158

4.3 x101 19 T1,01x T1,2x 12,2x l26x
1IZO - 1:1 -SC 6.8 x102 Lzl T11x T12x T 10 x 19x

23 x40 1.3 71,03 x T11x T8x 18,3x
4.3 x101 111 T102x T11x T75x 18x

*Para os valores de irradiacdo de 4.3X10-' Wm utilizou leds com comprimento de onda de 395
nm, para os demais valores de irradiacdo, o comprimento de onda dos leds utilizados foram de
355 nm.

Pelos resultados apresentados na tabela 4.16, pode-se identifica que
irradiando a amostra com luz UV, pares elétron-buraco sdo gerados, ja que a
energia dada pela radiagcdo UV estd na ordem de energia do bandgap do 6xido
metdlico. Os buracos migram para locais onde os oxigénios adsorvidos estao
localizados, liberando-o da superficie do filme semicondutor [52,53]. Como
resultado da liberacdo do oxigénio preso na superficie, e da geracao de foto
corrente, os transistores apresentam uma mudan¢a em suas propriedades
elétricas, conforme apresentado na tabela 4.15. Verifica-se um aumento na
mobilidade no regime de saturac¢do, da corrente na regido on e na regiao off,
devido a excitacao dos buracos através da radiagdao UV, levando-os da banda

de valéncia, para a banda de condugéo.

Os buracos migram para a superficie onde o oxigénio ionizado é preso,
liberando-o do filme semicondutor, conforme descrito na Figura 4.45. Enquanto
0 oxigénio nao for adsorvido, a concentragao de elétrons no filme aumenta. No

entanto, devido exposicao da superficie de ZnO ao ar, moléculas de oxigénio ou
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agua sao novamente adsorvidas, tendendo a retornar ao seu estado antes da

iluminagdo por UV.

0,
Umidade do ar
(o]
2 . 0 —— A
o S
%o

.
o
=]
=}
>, o
5+73
o
£
>

Figura 4.44: Modelo representativo da interagao entre a superficie de ZnO com oxigénio e agua
sob a incidéncia de luz UV. (Imagem adaptada de [52]).
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5. Consideracoes Finais
5.1 Conclusbes

Utilizando das técnicas de deposicao por spin coating € spray pirdlise, foi
possivel confeccionar transistores de filme fino de Oxidos metalicos, com
diferentes materiais e estequiometrias. Os resultados de EDX da amostra de 1ZO
mostram que a quantidade de atomos para o 6xido bimetalico composto de indio
e zinco, foi exatamente a quantidade de atomos esperados, sendo essa relacéo

de um atomo de zinco para um atomo de indio.

A partir da técnica de AFM, empregadas para caracterizagdo dos filmes
de ZnO depositados via spray pirdlise, verificou a formacgéao de filmes altamente
uniformes, extremamente finos e de alta qualidade. Com o auxilio da técnica de
DRX, foi possivel obter a estrutura formada felo ZnO, onde 0 mesmo se encontra

na forma de wurtzita poli-cristalino.

Atraves da andlise térmica do precursos e da solucdo contendo o
precursor metalico acetato de zinco dihidratado, foi possivel verificar a formacéao
de ZnO apartir de 300 °C. A anailse térmica do precursor e da solu¢ao contendo
o acetato de aluminio dibasico, mostra que ainda temos compostos organicos a
500 °C, em contra partida a analise térmica da solucao e do percursor de acetato
de indio hidratado, demonstrou que a formacao de In203 ocorre apartir de 310
°C.

Os TFT foram caracterizados eletricamente através de suas curvas
caracteristicas (transferéncia e saida). Os valores de mobilidade, relacao lon/off
e tensdo limiar, estdo entre os mais altos encontrados na literatura para TFTs
produzidos por via liquida, verificou-se também que a exposicdo a O2 e H20,
influencia nas propriedades eletricas dos TFTs. Sendo este processo revertido
com a incidéncia de luz UV.

Todos os TFTs estudados, apresentaram uma variacdo em todas as
suas propriedades elétricas apos a incidéncia de radiacdo UV, se mostrando
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bastante promissor em uma possivel aplicacdo como sensor de UV. A grande
vantagem no uso de TFTs como sensores, € sua gama de propriedades
elétricas, que podem sofrerem alteracbes, apos exposto ao analito a ser

estudado.

5.2 Trabalhos futuros

Como trabalho futuros, pretende-se realizar as medidas de AFM, DRX,
EDX, para todos os dispositivos apresentados no trabalho. Tentar encapsular
os dispositivos para evitar a exposi¢ao dos filmes com o ambiente. Estudar a
variagcdo das propriedades elétricas, em diferentes concentragées conhecidas

de oxigénio, umidade e nitrogénio.
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