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RESUMO
Transistores de porta eletrolitica (EGTs) destacam-se por sua baixa tenséo de
operagao (~2V) e facil fabricagdo. Nestes dispositivos o dielétrico da porta € um
eletrdlito cuja alta capaciténcia € responsavel pelas baixas tensdes de operagao.
Destaca-se aqui o uso de oxido de zinco (ZnO), um semicondutor tipo n, devido
a sua alta mobilidade eletrdnica, transparéncia e a presenga de armadilhas de
carga quando usado como camada ativa, sendo promissor para dispositivos de
memoria. Com a motivacdo de se estudar qual o efeito da polarizacdo do
eletrélito em suspencdo sobre o comportamento destes dispositivos, este
trabalho contempla a fabricagao e caracterizacdo de um EGT baseado em 6xido
de zinco, analisando os dados obtidos com o objetivo de estabelecer uma
relagao entre a variagao da concentragao ibnica e a variacdo da performance do
dispositivo com base em um modelo difusivo para os ions do eletrdlito. A
deposi¢ao da camada ativa, sobre substratos de 6xido de silicio, foi feita por um
aparato de spray-ultrassonico através da pirdlise de uma solugao precursora de
acetato de zinco. O eletrdlito da porta € uma solugédo aquosa de cloreto de sodio,
o qual é disposto sobre o dispositivo delimitando-se uma area sobre os eletrodos
utilizando PDMS. O resultado € um dispositivo capaz de operar com tensées no
dreno e porta de cerca de 1 V sem degradacdao da porta, apresentando
propriedades dependentes da concentragao idbnica como um aumento de trés
ordens de grandeza na razao on/off com o aumento da concentragdo. Utilizou-
se 0 modelo de Gouy-Chapmann para se entender a variacdo da capacitancia
com a concentragdo ibnica do eletrdlito, contudo, apenas a variagcdo na
capacitancia especifica parece nao ser o bastante para se explicar a variagao
nos parametros do dispositivo, especialmente para altas concentracdes, onde
verifica-se um aumento inesperado na mobilidade no regime de saturagao do

dispositivo.

Palavras-chave: Transistores de porta eletrolitica; 6xido de zinco; concentracao

ibnica.



ABSTRACT
Solution processed electrolyte gated transistors (EGTs) stand out for their low
voltage operation (~2V) and easy processing. In these devices the gate dielectric
is an electrolyte, whose high capacitance is responsible for the low voltage
operation. We highlight the use of the n-type semiconductor, zinc oxide (ZnO),
for its high electronic mobility, transparency, and the presence of charge traps
when used as the active layer, which makes it quite promising for applications in
memory devices. With the motivation to study the effect of electrolyte polarization
in suspension on the behaviour of these devices, this work contemplates the
fabrication and characterization of an EGT based on zinc oxide, analysing the
results with the aim of establishing a relation between the variation of the ionic
concentration and the device’s performance, using a diffusive model for the
electrolyte ions. For the active layer, ZnO is deposited using an ultrasonographic
spray device, using a solution of zinc acetate as a precursor, whose pyrolysis
leaves behind a thin layer (~30 nm) of ZnO deposited over silicon substrates. As
for the electrolyte, a solution of sodium chloride in water is placed over the active
layer by delimiting an area over the electrodes using PDMS. The result is a device
able to operate in gate and drain voltages of around 1 V without degrading the
gate, presenting concentration-dependent properties such as a three-order of
magnitude increase in the on/off ratio with the rise in concentration. The Gouy-
Chapman model was used to understand the variation of capacitance with the
ionic concentration of the electrolyte. However, the variation in specific
capacitance alone does not seem to be sufficient to explain the changes in the
device parameters, especially at high concentrations, where an unexpected

increase in mobility is observed in the device's saturation regime.

Keywords: Electrolyte gated transistors; zinc oxide; ionic concentration.
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1. INTRODUGAO

Transistores de filme fino (do inglés, Thin-Film transistors, TFTs) sdo um
tipo especial de transistores de efeito de campo (do inglés, Field effect transistors,
FETs), produzidos pela deposicdo de filmes finos. Estes dispositivos s&o
capazes de modular um sinal elétrico mediante a aplicacdo de um campo elétrico
em um dos seus terminais, sendo atualmente fundamentais em praticamente
todos os produtos de exibicdo de consumo e profissionais (BROTHERTON,
2013). No geral transistores possuem trés terminais, chamados de fonte, dreno
e porta, e os diferentes estimulos elétricos aplicados a estes terminais, bem
como a sua configuragcdo geométrica e materiais, determinam a sua
funcionalidade e performance.

Em FETs, por meio da aplicagdo de um campo elétrico entre a porta e o
semicondutor promove-se uma modulagao da corrente elétrica entre o dreno e a
fonte, regido onde encontra-se o semicondutor, chamada de canal. Entre a porta
e 0 semicondutor insere-se um material isolante, cuja polarizagao € responsavel
pela indugéo de portadores no canal (SZE, 1981). O dispositivo assim descrito €
basicamente um capacitor, e a capacitancia do dielétrico esta diretamente
relacionado com a corrente no canal.

Dentre estes dispositivos, destaca-se neste trabalho os transistores de
porta eletrolitica, mais conhecidos pela sua sigla em inglés, EGTs. Nestes FETs
o dielétrico da porta é substituido por uma solugao eletrolitica ou liquido iénico.
Uma das principais motivagdes para o emprego deste eletrdlito € a sua alta
capacitancia por area, tipicamente da ordem de 1-10 uF/cm? (FRISBIE et al,
2013), a qual excede os dielétricos high-k convencionais e dielétricos ultrafinos.
Tal capacitancia permite que estes dispositivos operem em baixas tensoes (~2
V), reduzindo o consumo de energia e mitigando as mudangas em sua
performance devido ao aquecimento apds operar por longos periodos (VIEIRA
et al, 2022).

EGTs vém recebendo atencao por suas aplicacbes em dispositivos de

memoria, especialmente por sua capacidade de emular sinapses artificiais
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(PILLAI et al, 2018). Efeitos de memoria em transistores se manifestam como
mudancgas nas caracteristicas elétricas do dispositivo, como um deslocamento
da tensdo de limiar (Threshold voltage, V;;,) ou um aumento/decréscimo da
magnitude da corrente do dispositivo em operacdo (on current, I,,) apos a
aplicacao de um procedimento especifico (VIEIRA et al, 2023).

Existem diversos tipos de transistores de memodria, destaca-se aqui os
chamados dispositivos de armadilha de carga, onde o material semicondutor da
camada ativa possui armadilhas de carga (Charge trap layer, CTL), esta que
determina a performance geral de memodria do dispositivo e & especialmente
importante para transistores baseadas em 6xidos metalicos (NA e YOON, 2019).

O Oxido de Zinco (ZnO) é um 6xido metalico semicondutor considerado
altamente promissor para compor a CTL, pois € facilmente processado em
solucédo e prové propriedades desejaveis como alta mobilidade eletronica,
estabilidade quimica, excelentes caracteristicas de transporte de cargas e alta
transparéncia otica (KUMAR et al, 2018). O ZnO emergiu como um material
atrativo para varias aplicagcdes em eletrdnica, optoeletrénica, biomedicina e
sensoreamento (VYAS, 2020).

Com a motivacao de se estudar o efeito da polarizagao do eletrdlito em
suspensdo sobre a densidade de portadores do canal e qual o efeito da
concentragéo idnica sobre a distribuicdo de cargas, este trabalho contempla a
caracterizagao e analise de um EGT de porta eletrolitica baseado em 6xido de
zinco, cuja camada ativa € depositada por meio de solugdes precursoras de
acetato de zinco, utilizando como técnica de deposicao spray-pirélise. Estuda-se
ainda qual o efeito da concentracao idnica do eletrdlito da porta no desempenho

do dispositivo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Quando sob o efeito de campos externos, elétrons ou buracos em excesso
sao adicionados as bandas em adigdo aos portadores intrinsecos. Conclui-se
que a acao de campos externos perturba o equilibrio térmico dos portadores. Os
portadores excessivos ndo se movem de maneira independente, mas sim
exibem movimentos acoplados de deriva, difusdo e recombinagédo, em um tipo
de transporte chamado de transporte ambipolar (NEAMAN, 2003). Nao é
necessario, no entanto, examinar as minucias do transporte ambipolar para se
compreender o funcionamento basico e a caracterizagdo de transistores de
efeito de campo. Utiliza-se aqui principalmente as equagdes de densidade de
corrente de deriva (1a) e a equacéao de Poisson (1b):

J = —qnu,E (1a)
Vi = —qp/e (1b)

2.1. CARACTERISTICAS DE TRANSPORTE EM TRANSISTORES DE
EFEITO DE CAMPO

2.1.1. Transporte de cargas no canal

A primeira evidéncia concreta da concepg¢ao de um transistor de efeito de
campo pode ser encontrada na patente de 1930 de Lilienfeld (VALIZADEH, 2016),
contudo, os dispositivos propostos s6 puderam ser produzidos com sucesso por
volta de trinta anos depois. Um dispositivo genérico esta exibido na figura 1. A
modulagao da corrente € obtida através da aplicagcdo de um campo elétrico entre
a porta e o semicondutor, por meio da indugao e acumulagao de cargas na regiao
entre o dreno e a fonte (WAN, 2019), chamada de canal. Uma vez que se atinja
a tensdo de limiar, a aplicagdo de tensdes no dreno faz surgir uma corrente
apreciavel no canal.

O aumento da capacitancia do dielétrico/eletrdlito da porta ou da tensao

aplicada faz aumentar a quantidade de portadores acumulados na interface, o
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que deve induzir mais cargas na dupla camada e promover um aumento da
corrente no canal. Portanto, um FET, nesse esquema, € basicamente um

capacitor.

Figura 1: Esquematizacdo de um FET genérico

~Fonte P preno

Semicondutor

Substrato

Fonte: Acervo pessoal

Supondo que o dispositivo seja unidimensional, 0 que € uma aproximagao
bastante boa para dispositivos de filme fino, a densidade de carga induzida no
canal é dada por (HOWARD, 2003):

qn(x) = Cg(Vg = Ven — d(x)) (2)

Onde 1 € a tensé&o aplicada na porta, V;;, a tenséo de limiar (threshold) e
¢(x) o potencial eletroestatico ao longo do canal. Com o uso da equacgao (1a),
ignorando-se a componente difusiva para a corrente e desconsiderando o
transporte de buracos no canal, o que nao se trata de uma aproximacao drastica,

pode-se determinar a corrente de portadores por unidade de comprimento:

1 do
w = ax 3)
No estado estacionario a corrente deve ser constante pela equacéo de
continuidade para o caso unidimensional, sendo assim, estabelecendo os limites
de integracdo em x como sendo [0,L], onde L € a distancia entre o dreno e a
fonte, e a tensao indo de zero (fonte) até V,; no dreno, substituindo (2) em (3)

pode-se integrar diretamente:

L Va
f Idx =pyWC, | (V= Vi — d)do (4)
0 0
De forma a se obter uma expressao para a corrente em funcdo dos

parametros caracteristicos do dispositivo:
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uwc vz
=" g ((Vg — Vi)V — 7‘1) (5)

Para tal analise, a qual s6 é valida para o caso estacionario, assume-se
que a mobilidade é constante, 0 que nao é verdadeiro para o caso geral, pois o
confinamento das cargas induzidas pelo campo elétrico faz com que a
mobilidade diminua com o aumento da tens&o na porta (HOWARD, 2003). Um
tratamento mais completo necessariamente deve considerar a influéncia de
correntes de difusdo, porém mesmo em uma dimensao nao € possivel realizar
um tratamento analitico devido a presenga de nao-linearidades indesejaveis.

Quando a tensao no dreno é muito menor que a tensao na porta pode-se
negligenciar o termo quadratico em (5), e a corrente no dreno torna-se

aproximadamente linear:

Iy = % (Vg - Vth)Vd (6)

A equagao (6) é claramente idéntica a lei de Ohm, onde uma tensao no
condutor é diretamente proporcional a corrente no condutor. Por essa razio este
regime de operagado é chamado de regime dhmico, ou linear. A mobilidade (p)
nesse regime € chamada de mobilidade de efeito de campo (do inglés, field effect
mobility). E importante ressaltar que a equacéo (5) é valida somente no regime
6hmico de operacdo do transistor, pois a corrente ndo pode aumentar
indefinidamente. Conforme a tensdo no dreno aumenta em relacédo a tensao na
porta, o canal aos poucos vai se saturando de cargas devido ao aumento
progressivo da regido de deplecao, diminuindo a corrente atraves da jungao.

Quando a tensdo no dreno se torna igual a V; — V;,, a regido de deplegéo
cresce até estrangular o canal, fenémeno chamado de pinch-off. Neste momento
a corrente fica impedida de aumentar e o dispositivo entra no chamado de regime

de saturacao:

USWCg 2
Ios =5 (Vg=Ven) (7)

E assim permanece até o chamado “breakdown”, regime que nao €&
explorado neste trabalho. As equagdes (5) e (7) sao utilizadas rotineiramente

para a caracterizacao de dispositivos, pois fornecem um acesso facil e direto a
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grandezas pertinentes, como a mobilidade no regime de saturagdo e a tenséo

de limiar.

2.1.2. Curvas de saida e transferéncia

Para se acessar os parametros experimentais utilizam-se as chamadas
curvas de saida e transferéncia, as quais correspondem a uma medida da
corrente entre o dreno e a fonte sob duas varreduras distintas de tens&o:

e Curva de saida: E obtida fixando-se a tensdo na porta do dispositivo e
varrendo-se a tensao aplicada no dreno, dessa forma pode-se observar a
modulacdo da corrente no regime linear e a saturagdo da corrente no
canal conforme previsto pelas equagodes (5) e (7);

e Curva de transferéncia: E obtida fixando-se a tensdo no dreno e varrendo-
se a tensdo na porta. Com essa curva pode-se acessar os parametros
experimentais tipicos do dispositivo, uma vez que ela deve corresponder

a equacao (7).

Figura 2: Curva de saida e transferéncia tipicas de um transistor.

_| Saturation Region VDS>V9-VTh i Y 3 !

Linear Region ™~ ';/":::4"" : 3
4 3
1 Vos<< Vg'vm (a)

g
—
(=2
S
T

' Increasing V
112
(A™)

1/2

Ios (A)

il
On/Off Ratio

Fonte: BRAGA et al, 2018. Reproduzido com permisséo do autor.

Curvas de saida e transferéncia tipicas sao exibidas na figura 2. Nota-se que
por meio da linearizagdo da curva de transferéncia pode-se acessar de forma

simples os parametros experimentais, mais especificamente, a tensao de limiar
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pode ser obtida vendo onde a curva intersecta o eixo x e a mobilidade no regime
de saturagao estudando a derivada da raiz quadrada da corrente:
2L (dJTps \*
Us = w (W) (8)

A analise até aqui apresenta um carater generalista, e leva naturalmente
a questao de qual a vantagem em se empregar um eletrolito, ao invés de um
dielétrico solido por exemplo, na porta. Podemos investigar essa questéo
levando em conta que a performance elétrica do dispositivo € determinada por
uma combinagao de fatores, como o seu design, pela razao entre a largura e o
comprimento do canal (chamada de razédo W/L) e a capacitancia do dielétrico da
porta. Pode-se observar claramente por inspegao das equagdes (5) e (7), que
tanto um aumento na razdo W/L do dispositivo quanto um aumento na
capacitancia da porta induziriam um aumento na corrente no canal, e
consequentemente poder-se-ia operar com o dispositivo em tensdes mais baixas.
No entanto, existem limitagdes fisicas para o aumento de ambas as grandezas.

O aumento na capacitancia pode ser obtido por meio do emprego de
dielétricos ultrafinos (<10 nm de espessura) ou com o emprego de materiais com
altas constantes dielétricas (VIEIRA et al, 2022). Dielétricos ultrafinos possuem
duas principais desvantagens: a produgao e a caracterizagdo de camadas finas
nestas escalas exigem procedimentos cada vez mais refinados, e nestas escalas
diminutas o aumento da corrente de fuga devido ao efeito de tunelamento
eletrénico passa a ser relevante (ROBERTSON, 2005). O uso de materiais com
altas constantes dielétricas diminui as restricbes quanto a sua espessura, como

pode-se notar observando a conhecida relagéo para a capacitancia especifica:

c - €ok
°T d (9)
Onde k é a constante dielétrica e d a largura do dielétrico. Contudo, é

desafiador encontrar materiais com altas constantes dielétricas adequadas a
TFTs, pois eles devem ser escolhidos de forma a serem termodinamicamente
estaveis com a camada ativa, agir como um bom isolante para minimizar inje¢des
no canal, além de formar uma boa interface com ele. Ultiliza-se

convencionalmente 6xidos como diéxido de hafnio (HfO2), didxido de silicio (SiOz2)
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e Dioxido de titanio (TiOz2), os quais possuem capacitancias especificas limitadas,
tipicamente menores que 1 uF /cm? (FRISBIE et al, 2013).

O uso de eletrolitos permite contornar essa dificuldade por meio da
formacdo de uma dupla camada em suas interfaces quando sob efeito de
campos aplicados. O fato de nao possuem restrigdes particulares quanto a sua
forma e serem facilmente processaveis, tornam os EGTs particularmente
vantajosos para diversas aplica¢des. As propriedades da dupla camada e uma

analise teorica do efeito da concentracao ibnica sdo discutidas na se¢ao seguinte.

2.2. PROPRIEDADES DA DUPLA CAMADA ELETRICA (EDL) DA PORTA

Como mencionado anteriormente, em transistores de porta eletrolitica
substitui-se o dielétrico da porta por um eletrélito. Idealmente, o eletrdlito € um
material que conduz ions sendo isolante elétrico. Os ions moveis no eletrdlito
podem se deslocar ao longo do campo elétrico e formar uma camada dupla
elétrica densa na interface eletrodo/eletrolito. (WAN, 2019). Uma vez que se
aplique uma tensdo no eletrodo da porta, pode-se observar a migragao e
acumulo de ions no eletrodo e na interface entre o eletrélito e o semicondutor, a
qual induz uma dupla camada elétrica (em inglés, Electrical double-layer, EDL)
nestas interfaces. As caracteristicas eletroquimicas da porta sdo determinantes
para a performance do dispositivo, em especial, sua capacidade de operar em
baixas tensdes.

Existem diversos modelos que descrevem o comportamento dos ions em
um eletrdlito sob a agdo de um campo elétrico. Alguns destes modelos séo
discutidos aqui com o objetivo de estabelecer uma relagédo entre a concentragéo
idnica e a capacitancia do eletrdlito, a qual € um parametro fundamental de FETs.
Nao se fazem mencobes a respeito do transporte hidrodindmico de massa no
interior do eletrdlito, uma vez que é mais pertinente para o escopo deste trabalho
os efeitos na interface. Contudo, é importante fazer uma breve consideragao: a
densidade de cargas de diferentes espécies ibnicas no interior do eletrélito &
dada pela soma das concentragdes locais de espécies idnicas:
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p=F ) uc (10)

Onde F é a constante de Falraday, a qual possui um valor de
aproximadamente 9.6485 x 10* sA/mol . Sendo assim, substituindo (10) na
equacao de Poisson (1b), nota-se que, devido a ordem de grandeza excepcional
de F/e,, campos elétricos muito intensos surgem de pequenos desvios da
neutralidade elétrica. Sendo assim, € certo que, exceto por regides
imediatamente préximas da interface, pode-se considerar que o interior do
eletrolito como eletricamente neutro. Em outras palavras, exceto para sistemas
extremamente diminutos (da ordem do comprimento de Debye da camada
difusiva de ions, 1-10 nm, dependendo da concentragao idnica), o interior do
eletrolito deve ser eletricamente neutro (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005).
Com base nessa consideracao, pode-se afirmar que tanto a forma do eletrélito
quanto o seu volume sédo pouco importantes para se descrever os efeitos da
interface, os quais sao predominantes e sao responsaveis diretos pelo

comportamento de EGTs.
2.2.1. Modelo de Helmholtz

Na figura 3 mostra-se um esquema de uma EDL. Nota-se que ela age
como um capacitor de placas paralelas nas imediacbes da interface, porém,
diferente dos capacitores ordinarios, o comprimento da dupla camada é da
ordem de grandeza do didmetro dos ions que compdem o eletrdlito, de onde se
resulta uma imensa capacitancia.

No lado do eletrélito, os ions estdo organizados em uma camada
compacta e uma camada difusa, com a queda de potencial ocorrendo
principalmente no Plano de Helmholtz, que tem uma espessura de cerca de 1
nm. Essa fina espessura resulta em uma capacitancia especifica extremamente
alta, variando de 1 a 500 yF/cm2. Nas interfaces, os ions equilibram as cargas
de polaridade oposta e concentragao equivalente presentes no lado do metal ou
semicondutor. Esse forte acoplamento eletrostatico pode gerar uma densidade
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de portadores muito elevada, superior a 10 cm™, além de induzir campos

elétricos intensos, superiores a 1 x 10® V/cm2. (WAN, 2019)

Figura 3: Diagrama esquematico de uma EDL com um eletrélito em uma das
interfaces

Camada difusa

o

Camada de Helmholtz

Fonte: Acervo pessoal

O modelo mais simples que descreve as caracteristicas basicas de um
capacitor eletrolitico € o modelo da dupla camada de Helmholtz. Neste modelo
considera-se apenas a influéncia da dupla camada de ions na regido
imediatamente proxima da interface, a qual é tratada como um simples capacitor
de placas paralelas, cuja capacitancia especifica € dada por:

C=¢€/8 (11)

Onde § é o comprimento da camada de Helmholtz, a qual é da ordem de
grandeza das espécies ibnicas. Este modelo é pertinente pois, embora néo
considere a natureza dos ions no eletrdlito, os quais serdo levados em
consideragao na sessao seguinte, a camada descrita surge nas imediag¢des dos
eletrodos por influéncia da agua, a qual é um sistema dipolar. Esta influencia é

descrita na se¢éo seguinte.
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2.2.2. Modelo de Gouy-Chapmann

O modelo mais simples que estabelece uma relagéo entre a concentracao
de ions e a capacitancia do eletrélito € chamado de modelo de Gouy-Chapmann
(CHANG, 2016). Este modelo considera a difusdo de ions sobre o eletrdlito,
como primeira simplificagao se ignora o efeito da dupla camada de Helmholtz e
assume-se que:

e Asuperficie da EDL é plana e carregada uniformemente;

e Os ions da dupla camada sao particulas pontuais e se distribuem de
acordo com a distribuicdo de Boltzmann;

¢ O solvente contribui a fisica da dupla camada somente com sua constante
dielétrica, a qual é constante por todo o eletrdlito;

e Assume-se que o eletrdlito € simétrico, possuindo numero de carga z.

A densidade de portadores obedece a distribuicdo de Boltzmann, a qual é

dada por:
n; = ng;e 2e®/ksT (12)

Onde ¢ é o potencial eletroestatico. Combinando a densidade de cargas
dos portadores positivos e negativos se estabelece uma relacdo para a
densidade total de cargas no eletrélito, assume-se que o mesmo é eletricamente
neutro:

p=ze(n, —n_) = —(2nyze)sinh(zed/kgT) (13)

A solucao da equacao de Poisson (equacdo 1.b) determina a forma do
potencial eletroestatico ao longo do eletrdlito. Para os fins desse trabalho
considera-se apenas a influéncia de campos de baixa tensdo. Para potenciais
da ordem de 1V, nota-se que o argumento do seno hiperbdlico se aproxima de
zero mesmo a temperatura ambiente. Sendo assim, pode-se realizar a seguinte
aproximacao:

0Z2

. 2ngz’e? 2
P=gpT PTHO (14)
Para o caso unidimensional pode-se resolver analiticamente como uma

combinacgao linear de fungdes exponenciais. Assumindo a neutralidade elétrica
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da interface e com base na determinagao deste potencial pode-se determinar a
densidade superficial de cargas na interface e consequentemente a capacitancia
por area derivando-se a densidade superficial de cargas pelo potencial aplicado
nas placas:

CGC = Ek (15)
Substituindo-se os valores de k e utilizando as unidades adequadas

pode-se estabelecer uma relacdo direta entre a capacitadncia e a concentragao
de ions. Para T = 25 °C, em uma solugdo aquosa cuja concentragéo, c, € dada
em mol/L, pode-se fixar o valor de k como sendo: k = 0.328 x 10'°/cm™?, o
inverso dessa grandeza é chamado de comprimento de Debye (CHANG, 2016).
A conclusao que se chega é que o efeito da concentragao idnica no modelo de
Gouy-Chapmann é equivalente a um capacitor de placas paralelas cuja distancia
€ o comprimento de Debye, o qual depende da raiz quadrada da concentragéo
iénica. E notavel como as equacdes (9), (11) e (15) possuem a mesma forma.
Uma ressalva deve ser feita. Como mencionado na seg¢ao anterior, no
caso de um solvente polar, tal como a agua, deve-se atentar para a sua influéncia
sobre a capacitancia do eletrélito. Uma vez que o momento de dipolo de suas
moléculas € livre para rotacionar na presenga de um campo elétrico, € razoavel
supor que em uma camada de agua proxima a interface haja uma orientacao
dipolar liquida e, portanto, a agua ndo possuira sua constante dielétrica normal.
Adicionalmente, os ions hidratados ndo poderao se aproximar indefinidamente
da interface. Assim, havera uma camada de cargas a uma distancia minima do
eletrodo, essa distancia é determinada pelo tamanho do ion (hidratado). Além
dessa camada interna, a camada difusa se estende de volta para a solucéo
(BARSOUKOV e MACDONALD, 2005). A interface, portanto, se comporta como
dois capacitores em série: uma camada interna (Helmholtz) e uma camada
externa (Gouy-Chapman). Este modelo, que considera tanto a natureza dipolar
do solvente quanto alguns efeitos de tamanho finito, € chamado de modelo de
Stern, e é especialmente interessante se empregar este modelo quando se lida
com baixas concentragdes, onde a influéncia da camada de Helmholtz € maior

bem como o comprimento de Debye.
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2.2.3. Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia elétrica € uma técnica amplamente
utilizada para caracterizar as propriedades elétricas e eletroquimicas de
materiais e interfaces, permitindo a analise de processos como transferéncia de
carga, difusdo de ions, e comportamento dielétrico em uma ampla faixa de
frequéncias. Para os nossos propésitos, a técnica € baseada na aplicacdo de
uma tensdo de corrente alternada (AC) e na medigdo, para uma faixa de
frequéncias, da amplitude e fase da corrente que atravessa a amostra,
fornecendo um espectro de impedancia complexa (BUSCAGLIA, 2022).

Existem diferentes estimulos elétricos que séo utilizados na realizagao
desta técnica, sendo a abordagem mais comum medir a impedancia aplicando
uma tensdo ou corrente de frequéncia unica na interface e medindo o
deslocamento de fase e a amplitude, ou as partes real e imaginaria, da corrente
resultante nessa frequéncia, utilizando circuitos analégicos ou analise por
transformada rapida de Fourier (FFT) da resposta (BARSOUKOV e
MACDONALD, 2005), o qual é o método empregado nas analises deste trabalho.

E particularmente importante reconhecer o efeito da polarizagéo do eletrdlito.

2.3.SOBRE 0O OXIDO DE ZINCO

Os O6xidos metalicos estdo entre os materiais mais utilizados para se
compor a camada ativa de transistores de filme fino. Particularmente, o 6xido de
zinco se destaca por sua estabilidade quimica e propriedades eletronicas e
fisicas excepcionais, como sua transparéncia, largo bandgap direto (~3.37 eV) e
alta mobilidade eletronica (BRAGA et al, 2018), as vantagens associadas a uma
larga banda proibida incluem maiores tensdes de ruptura, capacidade de
sustentar grandes campos elétricos, menor geragdo de ruido e operagao em
altas temperaturas e alta poténcia (OZGUR et al, 2005), além disso, a

temperatura de processamento de nanoestruturas de ZnO é muito baixa.

22



Portanto, substratos baratos, como vidro e plastico, também podem ser usados
para a fabricagao de dispositivos a base de ZnO (VYAS, 2020).

Normalmente se refere ao 6xido de zinco como um semicondutor tipo-n
“‘nao intencional”, pois o desbalango na concentracido de portadores nao €
causado pelos processos usuais de dopagem. Embora houvesse controvérsias
a respeito da origem deste comportamento no material, credita-se a dopagem do
oxido de zinco aos defeitos nativos na estrutura cristalina do material. Os defeitos
surgem devido desvios na estequiometria, sendo majoritariamente vacancias no
oxigénio e intersitios de zinco, contudo, ainda ha controvérsia a respeito de qual
destes efeitos € o dominante (VYAS, 2020). Os defeitos, e consequentemente a
concentracao de portadores e a mobilidade no ZnO sao altamente dependentes
no método de deposicdo. As propriedades elétricas do semicondutor sao
altamente dependentes do tipo de contato utilizado, podendo formar contatos
O6hmicos ou barreiras de Schottky a depender do metal utilizado no contato. Para
os fins deste trabalho, é pertinente mencionar que o contato entre o0 ZnO e o

aluminio é 6hmico.

2.4. DEPOSIGAO DA CAMADA ATIVA POR SPRAY-PIROLISE

Dentre as alternativas para se depositar a camada ativa, destaca-se o
método de spray-pirdlise, onde se utiliza um spray ultrassénico para se depositar
a camada semicondutora por meio da pirélise, ou decomposi¢ao térmica, de um
precursor organico. O método de spray-pirdlise € especialmente interessante
para fabricacdo em larga escala e de baixo custo quando comparado com as
técnicas de deposicédo convencionais (LIMA et al, 2020).

Durante o processo de deposi¢cao por spray, as goticulas da solugao
precursora atingem a superficie do substrato previamente aquecido a uma
temperatura superior a de pirdlise. Normalmente, essa temperatura € muito mais
elevada que a de evaporacao do solvente, o que gera uma camada de vapor que
impede o contato direto das goticulas subsequentes com a superficie quente.

Isso resulta em uma distribuicdo aleatéria de particulas nanométricas do
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precursor sobre o substrato. Como este ja esta a uma temperatura superior a de
pirdlise, a formagdo do Oxido ocorre quase instantaneamente, criando filmes
mais homogéneos e com melhores propriedades éticas e elétricas (BRAGA et al,
2020).

Para os fins deste trabalho, destaca-se o uso de acetato de zinco como
precursor organico para a formagao da camada ativa. A formacgéo do 6xido de
zinco (Zn0O) a partir do acetato de zinco dihidratado ocorre por meio de um
processo de decomposicdo térmica. O acetato de zinco dihidratado,
Zn(CH3COO0)2:2H20, é um composto solido constituido por ions de zinco ligados
a ions acetato e moléculas de agua. Quando submetido a um aquecimento
controlado, passa por uma série de transformagdes quimicas. Na primeira etapa,
entre 100 °C e 150 °C, ocorre a eliminagao das moléculas de agua de hidratagao,
resultando na formagéo do acetato de zinco anidro (Zn(CH3COO)z2), que mantém
as ligagdes entre os ions de zinco e os ions acetato.

Na etapa seguinte, com o aumento da temperatura para entre 300 °C e
350 °C, o acetato de zinco anidro se decompde termicamente (LIMA et al, 2020).
Essa decomposigéo quebra as ligagbes quimicas no composto, gerando uma
camada fina de 6xido de zinco (ZnO) como principal produto. Um diagrama

esquematico do arranjo experimental é exibido na figura 4.

Figura 4: Arranjo experimental do processo de spray-pirélise

AEROGRAFO

HOT-PLATE SOLUCAO PRECURSORA

Fonte: Acervo pessoal
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3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

A producado e caracterizagdo dos EGTs é feita segundo as seguintes
etapas:
1. Preparacao do substrato;
2. Deposicao do material semicondutor (ZnO);
3. Evaporacéao dos eletrodos (Al) sobre a camada ativa;
4. Montagem e caracterizagao do dispositivo.

Durante a primeira etapa, utiliza-se substratos de silicio com 550 um de
espessura, com uma camada de 6xido de silicio de 300 nm de espessura
crescida termicamente. Segue-se entdo um processo de limpeza que visa
remover residuos organicos, mantendo a superficie tdo regular como possivel. A
escolha do silicio como substrato destitui o dispositivo no quesito de flexibilidade
e transparéncia, mas uma vez que a superficie é bastante regular a escolha
promove alta estabilidade e reprodutibilidade nas amostras. A limpeza consiste
em limpar manualmente os substratos com detergente utilizando uma esponja
macia, e em seguida levar ao limpador ultrassénico com detergente alcalino por
quinze minutos sob aquecimento. Apds retirar os substratos eles s&o secos e
passam por mais duas rodadas de quinze minutos no limpador ultrassénico, uma
vez imersos em acetona e outra vez em alcool isopropilico. Durante cada etapa
da limpeza deve-se verificar se a superficie se encontra com alguma mancha ou
irregularidade. Ao final de todo o processo de limpeza elas devem estar com um
aspecto espelhado, entdo finaliza-se a limpeza hidrofilizando a superficie
tratando-a por plasma frio por quinze minutos.

Segue-se entdo para a segunda etapa, onde uma camada fina (~30 nm)
de Oxido de zinco € depositada por spray-pirdlise. Na deposicéo dos filmes por
spray, é utilizado um aerégrafo controlado por microcontrolador. Diversos fatores
podem influenciar a formacao do filme fino, como a distancia entre o bico do
aerografo e a amostra, a pressao de entrada no aerografo, o tempo de deposigao,
a temperatura da placa de aquecimento, a concentracdo da solugdo, o numero

de camadas e a viscosidade da solucao.
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O percursor metalico utilizado para a producao dos fiimes de ZnO
depositados pela técnica de spray-pirélise € o acetato de zinco di-hidratado. O
acetato € obtido comercialmente (Sigma Aldrich), e o solvente utilizado é alcool
metilico (Synth). A concentragcdo do percursor metalico na solugdo é de 0,1M.
Ap0s o preparo da solugdo, ela é agitada por 1 hora antes de sua utilizagao, para
garantir a completa dissolugao.

Na deposicao dos filmes por spray, utiliza-se um aerografo controlado via
microcontrolador (Arduino). Multiplos fatores podem influenciar a formacao do
filme fino, como a distancia entre o bico do aerdgrafo e a amostra, presséo de
entrada no aerégrafo, tempo de deposicdo, temperatura da placa de
aquecimento, concentragdo da solugdo, numero de camadas e viscosidade da
solucao.

A deposicéo do filme ocorre por meio do acionamento do aerografo, que
expele uma nuvem de solugao contendo o percursor metalico 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 de o6xido metalico. Utiliza-se uma
mascara mecanica sobre o substrato para que ocorra deposicéo seletiva apenas
na area desejada.

No processo de deposicao, realizado em trés etapas, faz-se uso dos
seguintes parametros:

e | - Pressao de saida: 10 psi (0,7 bar).

e |l - Tempo de deposicao: 5 segundos.

e |Il - Numero de camadas: 3.

e |V - Intervalo de tempo entre as camadas: 60 s.

e V -Temperatura da amostra e da placa de aquecimento: 350 °C.

e VI - Distancia entre o bico do aerégrafo e a superficie da amostra: 200

mm

A terceira etapa consiste na evaporagcdo dos eletrodos, o material
escolhido para ser empregado nestes dispositivos fora o aluminio. A evaporacao
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e feita em uma evaporadora utilizando a mascara descrita na figura 5. A razdo
WI/L dos eletrodos exibidos é de aproximadamente 50. Por fim, a ultima etapa é
a montagem do dispositivo, a qual é feita delimitando-se uma pequena area
sobre os eletrodos utilizando PDMS, onde se adiciona 20 pL de solu¢do aquosa
de NaCl em diferentes concentragdes (Figura 5). O dispositivo finalizado possui
uma sessao de corte esquematizada na figura 6, onde utiliza-se uma sonda

metalica de platina posicionado sobre o eletrélito como eletrodo de porta.

Figura 5: Configuracdo geométrica dos eletrodos evaporados
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Figura 6: Sesséao transversal do dispositivo produzido
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NacCl

Vs vd
Zn0O

Fonte: Acervo pessoal

3.1. Caracterizacao do dispositivo

Durante a caracterizacao, a qual é feita por meio da aplicagao de tensdes

no dreno e na fonte e por meio da medida da corrente no canal, para qual
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utilizam-se duas unidades de medida/fontes Keithley 2410-C e Keithley 2430,
utilizando faixas de varredura entre 0 e 0.5 V para a curva de saida, fixando-se
a tensao na porta em 0.8 V. Para a curva de transferéncia utilizam-se valores
entre -0.4 e 0.8 V para se observar o modo de deplecao do dispositivo. A coleta
de pontos deve ser mais lenta para minimizar efeitos inerentes a polarizagao da
porta, uma vez que a polarizagéo do eletrélito € um processo inerentemente mais
lento que o tempo de relaxacéo dielétrica dos sdlidos convencionais. Pode-se
entdo construir as curvas de saida e transferéncia do dispositivo. Dessas curvas,
como ja mencionado anteriormente, pode-se determinar diversos parametros
experimentais, dentre os quais destacam-se:
e Tensao de limiar: este parametro é extraido linearizando a curva de
transferéncia e trancando uma reta sobre a parte linear, observando onde
a reta intersecta o eixo x, conforme exibido na figura 2;
e Razao on/off: trata-se da razdo entre a maior corrente da curva de
transferéncia e a corrente do dispositivo desligado;
e Subthreshold swing (SS): este parametro indica a eficacia com que o
dispositivo é capaz de elevar a corrente em uma década a partir da
variagao da tensdo na porta, a qual também pode ser obtida pela curva

de transferéncia, sendo definido por:

55 = [_"’Vg ]
d(logIps)| .- (16)
e Mobilidade de saturacdo: Trata-se da mobilidade dos portadores no

regime de saturagdo, sendo obtida por meio da equacgao 8.

Também se determina a capacitancia especifica do eletrélito em cada
concentracao ibnica por meio de espectroscopia de impedancia, utilizando-se o
valor encontrado para baixas frequéncias (0.1 Hz), de forma a compor uma curva
da variagéo da capacitancia em fungdo da concentragao do eletrdlito. Escolheu-
se concentragdes em massa que variam de 0.5% a 3% da massa de solvente,
as quais podem ser convertidas para mol/L, sendo as concentragdes convertidas
respectivamente 0.083, 0.17, 0.34 e 0.51 mol/L.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas de saida e transferéncia do EGT produzido sob variagdo da
concentragéo ibnica estdo exibidas na figura 7. O intervalo de tempo entre a
medida de cada ponto experimental fora de 0.5 s, com intervalos de 0.02 V entre
cada ponto da curva de saida. Nota-se uma clara mudanga de comportamento
do dispositivo quando sob a variagdo da concentragcédo ibnica da porta. Os
parametros extraidos estido exibidos na tabela 1, onde nota-se um claro aumento
na razao on/off e na capacitancia especifica. Uma vez que se observa um
aumento na capacitancia, também deve ocorrer uma maior acumulacao de
cargas na interface, o que deve naturalmente aumentar a corrente induzida no
canal. Sabe-se ainda que um aumento na capacitancia da porta deve diminuir a
corrente sub-limiar em TFTs, portanto o aumento na razdo on/off € bastante

razoavel.

Figura 7.a: Curvas de saida do dispositivo produzido em fungéo da

concentracao idnica
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Figura 7.b: Curvas de transferéncia do dispositivo produzido em fungdo da
concentracao ibnica
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Tabela 1: Parametros experimentais extraidos durante a caracterizacao

NaCl lon/off SS (mV/dec)| C (uF) ps (cm?/Vs) | |AVin| (MV)
H20 5.10E+02 246 0.34 15.03 60
0.5% 1.16E+03 144 4.28 1.58 1

1% 1.32E+05 50 8.25 0.83 40

2% 5.95E+04 108 7.97 4.11 20

3% 1.86E+05 101 9.74 3.47 20

Fonte: Acervo pessoal
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Na figura 8a mostra-se um grafico da capacitdncia em fungcdo da
concentracdo ibnica, bem como um ajuste nao linear dos dados e a curva tedrica
esperada com base no modelo de Gouy-Chapmann. Constatou-se que existe
uma concordancia razoavel entre os dados quando se associa em paralelo uma
capacitancia inicial, a qual se atribui a agua pura. A baixa quantidade de dados
faz com que os efeitos da camada de Helmholtz sejam virtualmente

inobservaveis, por essa razdo nao se utilizou o modelo de Stern nas analises.

Figura 8: (a) Variagédo da capacitdncia com a concentragédo i6nica e (b) espectro de
capacitancias medidas pelo método de espectroscopia de impedancia
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Fonte: Acervo pessoal

Na figura 8b encontra-se o espectro de capacitancia do eletrélito em
funcao da frequéncia sob diferentes concentragdes. Embora seja possivel notar
visualmente o aumento na capacitancia, utilizou-se valores de capacitancia em
um unico valor de frequéncia (0.1 Hz) para todas as concentragbes, 0 que
compromete seriamente a analise, pois sabe-se que 0 aumento da concentracéo
ibnica leva a uma variagao da resisténcia e capacitancia equivalente do circuito,
0 que por sua vez altera o tempo de relaxacdo VRC do eletrélito. Para resultados
coerentes o inverso da frequéncia utilizada deve ser menor que o tempo de
relaxacao, efeito que nao foi explorado durante as analises e deve ser levado

em conta nas discussodes seguintes.
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O efeito da variagdo da tensao de limiar (threshold shift) com a inverséo
da polaridade da porta, a qual pode ser observada nas curvas de transferéncia.
O mddulo dessa variagao € exibido na tabela 1. A existéncia dessa variagao pode
ser atribuida ao efeito das armadilhas de carga presentes na camada ativa e n&o
parece existir uma correlacédo direta entre a variacdo da tensdo de limiar e a
concentracgao idnica. A diminuicao da razao on/off apds a inverséo da tensao da
porta também é muito provavelmente causada pelo efeito das armadilhas de
carga, a qual pode ser entendida como uma diminuigdo da efetividade do efeito
de campo causada pela ocupacao das armadilhas (VIEIRA, 2023). Parece existir
uma correlagédo entre os valores de subthreshold swing e a variagao da tensao
de limiar para concentragdes mais elevadas, onde se observa pouca ou
nenhuma mudanga nestas grandezas. Contudo, ndo havendo dados o bastante
para embasar essa aparente correlacdo, nada se pode ser afirmado sobre, mas
pode-se levantar a hipotese de que o aumento na concentragéo idnica tenha
algum efeito sobre a densidade de armadilhas na interface em altas

concentragcdes, uma vez que a densidade de armadilhas é dada por:
_ CyAVyy,

Ne=— (17)
Entdo para que AV, permanega constante quando a capacitancia variar,

N, deve variar na mesma taxa. A baixa variacdo do subthreshold swing neste
mesmo regime de concentragao corrobora com esta hipotese.

Por fim, enquanto a redugdo na mobilidade eletrbnica é prevista com o
aumento da capacitancia, seu subito aumento nos valores mais elevados de
concentracdo nao o sdo, o que indica que apenas a variacdo da capacitancia
nao €& o bastante para se explicar de forma concisa o comportamento do
dispositivo sob a variagado da concentracao idnica do eletrolito de porta, e devem
haver efeitos importantes que estdo sendo negligenciados por este modelo.
Contudo, imaginando-se o cenario em que 0 aumento da concentragao idnica de
alguma forma reduza a densidade de armadilhas, pode-se imaginar um
correspondente aumento na mobilidade, ja que haveriam menor dispersdo de

portadores. De toda forma, o carater dessas discussdes €& meramente
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especulativo, pois ndo existem dados o bastante para se avaliar se essas
correlagbes realmente estao presentes.

E importante mencionar também que existem correcdes que devem ser
feitas nas equacdes (5) e (7) devido as caracteristicas topologicas da
configuracédo de probe-gate (SONMEZ, ERTOP e MUTLU, 2017), as quais n&o
sdo incorporadas neste trabalho, mas o autor acredita que este efeito € pouco

relevante para as analises apresentadas nesse capitulo.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, apresentou-se um transistor de porta eletrolitica funcional,
descrevendo sua produgédo através do método de spray-pirdlise utilizando-se de
um sistema automatizado produzido em nosso laboratério de pesquisa, e
analisando os dados obtidos em sua caracterizagdo. Durante a caracterizacao
do dispositivo, avaliou-se qual o efeito da concentracao ibnica do eletrdlito da
porta, notando que existe uma mudanca apreciavel na performance do
dispositivo. A principio especulou-se que a variagdo nos parametros pudesse se
dar pela variagao na capacitancia do eletrolito, cuja relagdo com a concentracéo
foi avaliada com base no modelo de Gouy-Chapmann.

Embora paregca haver uma concordéancia com o modelo, a baixa
quantidade de dados nos impede de constatar sua validade. Além disso, as
medidas de capacitancia apresentadas sao controversas, pois nao se
considerou qual o efeito do aumento da concentragao idnica sobre o tempo de
relaxacdo do eletrdlito. Mesmo assim, constatou-se que a mera variagdo na
capacitancia do eletrélito ndo é o bastante para se analisar os dados, ja que se
observam efeitos em altas concentragdes que nao sao esperados, como um
aumento na mobilidade de saturagao, e uma baixa/nula variacdo do subthreshold
swing e do threshold shift. Especula-se que estes efeitos sejam causados por
alguma alteragéo na densidade de armadilhas na interface, mas néo se pode
corroborar para esta hipétese sem que haja um estudo mais sistematico do
comportamento do dispositivo em concentragdes mais altas.

Para referéncias futuras, o estudo da variacdo da capacitancia para
concentracbes mais baixas ndo é contemplado neste trabalho e possibilitaria
uma observacao direta do efeito da dupla camada de Helmholtz. Por outro lado,
estudar o efeito de concentragdes mais altas pode corroborar com a hipotese de
que surgem efeitos imprevistos pelo modelo, uma analise mais robusta poderia
ser obtida analisando-se diferentes espécies idnicas e avaliando qual o efeito da
variacao da concentragao sobre a distribuicdo de portadores, o que pode ser

feito teoricamente com o auxilio de simulagdes numéricas.
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