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Ainda traz assuntos voltados ao desenvolvimento de materiais, buscando
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reutilizagdo dos residuos.
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graduandos, alunos de pos-graduacdo, docentes e profissionais, apresentando
tematicas e metodologias diversificadas, em situagdes reais.
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RESUMO: Atualmente busca-se a producao
de componentes eletrdnicos por técnicas de
deposicao/impressdo dos materiais ativos na
forma liquida (solugdes ou suspensdes), visando
a reducéo dos custos de producdo, a produgéo
em larga escala e aplicacdes emergentes, como
internet das coisas (loT), embalagens inteligentes
etc. Na presente pesquisa, apresentamos os
principios bésicos de operacdo, os métodos
de producédo e os resultados da caracterizagéo
elétrica de transistores de filme fino (TFTs) com
os materiais ativos depositados por técnicas
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de deposicdo na forma liquida (spin-coating e
pirlise por spray). Estudamos a influéncia da
composicao de solugdes precursoras de nitrato
de aluminio nonoidratado e da temperatura de
conversao térmica deste precursor em Oxido
de aluminio nas propriedades de capacitores
produzidos com o6xido de aluminio depositado
por spin-coating. Obtivemos capacitores com
baixos valores de corrente de fuga (< 1 nA) e
capacitancias por unidade de area entre 2.10°
8 e 3.10° F/m? utilizando solugbes precursoras
aquosas compostas por 0,5 M de nitrato de
aluminio nonoidratado e 1,25 M de ureia, que
sofreram um processo de combustéo a 350 °C,
resultando em filmes finos (< 100 nm) 6&xido
de aluminio (Al,O,). Os filmes de Al,O, obtidos
por combustdo foram utilizados como camada
dielétrica de TFTs produzidos utlizando a
camada ativa composta por éxido de zinco (ZnO)
produzido por pirélise via nebulizagédo (spray) de
um precursor organico (acetato de zinco). Os
TFTs produzido apresentaram um desvio padrdo
inferior a 11 % em seus principais parametros
de desempenho elétrico, como mobilidade de
portadores na ordem de 30 cm?/V.s, tensdo de
limiar (threshold) em torno de 1,0 V e taxa de
variacdo sub-limiar (subthreshold swing, SS) de
0,72 V/década.

PALAVRAS-CHAVE: Transistores de filme
fino, caracterizacdo elétrica, 6xidos metalicos,
semicondutores, processamento por solugao.

Capitulo 10



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SOLUTION-PROCESSED
METAL OXIDE THIN-FILM TRANSISTORS

ABSTRACT:The production of electronic components by the deposition/printing of
active materials from solutions or liquid suspensions aims the reduction of production
costs, the large-scale production and the application in emerging technologies, such
as Internet of Things (loT ), smart packaging, etc. The current research presents the
basic principles of operation, the production methods and the results from the electrical
characterization of thin film transistors (TFTs) with the active materials deposited by
solution-based techniques such as spin-coating and spray pyrolysis. We studied the
influence of the composition of nono-hydrated aluminum nitrate precursor solutions
and of the precursor conversion temperature on the properties of capacitors produced
by spin-coating. We obtained capacitors with low leakage current values (<1 nA) and
capacitances per unit area between 2.10® and 3.10°® F/m?, using aqueous precursor
solutions composed of 0.5 M of non-hydrated aluminum nitrate and 1.25 M urea,
which, after a combustion process at 350°C, resulted in aluminum oxide (Al,O,) thin
films (<100 nm). The Al,Q, films obtained by combustion were used as the dielectric
layer of TFTs with the active layer comprised by spray-pyrolysis zinc oxide (ZnO) films
from an organic precursor (zinc acetate). The TFTs presented a standard deviation of
less than 11% in their main electrical performance parameters, such as the mobility of
carriers (in the order of 30 cm?/V.s), threshold voltage around 1.0 V and subthreshold
swing (SS) of 0.72 V/decade.

KEYWORDS: Thin film transistors, electrical characterization, metal oxides,
semiconductors, solution processing.

11 INTRODUGAO

Oxidos metalicos sdo materiais com diversas possibilidades de aplicacéo na
industria, por exemplo, revestimento anticorrosivo (LUTHRA, 1991), como agente
catalitico (TROTOCHAUD et al., 2012), como material ativo de sensores quimicos e
ou biologicos (JUNG et al., 2014),(CHEN et al., 2017)frequently fatal human disease
for which there is no specific antiviral treatment. Therefore, rapid, accurate, and early
diagnosis of Ebola virus disease (EVD e em dispositivos eletrdnicos e optoeletrénicos
(BRAGA et al., 2019),(HUANG et al., 2009). Em eletrbnica, a aplicabilidade destes
materiais € motivada pela possibilidade de se obter camadas dielétricas (isolantes)
(BRANQUINHO et al.,, 2014), semicondutoras (FORTUNATO; BARQUINHA;
MARTINS, 2012) ou condutoras de corrente elétrica (WANG et al., 2019). Além
disso, 6xidos metéalicos podem apresentar transparéncia dptica na regiao do visivel,
possibilitando a producdao de componentes eletrénicos transparentes (YANG et al.,
2013), impressédo via jato de tinta (ink-jef) (SYKORA; WANG; VON SEGGERN,
2016), centrifugacéo (spin-coating) (MOREIRA et al., 2019), e pir6lise assistida por
nebulizacao (spray-pyrolysis) (LIMA et al., 2020.).

O processamento por solucdo apresenta vantagens pelo fato de empregar
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equipamentos de menor custo, por permitir a producdo em larga escala e a
utilizacdo de baixas temperaturas de processamento. Além disso, essa categoria
de processos possibilita a producdo de dispositivos sobre superficies flexiveis,
com potencial aplicabilidade em areas emergentes, como internet das coisas (loT,
internet of things) e dispositivos “vestiveis” (wearable devices). Visando a producao
de novos dispositivos eletrdnicos produzidos com 6xidos metalicos processados por
solugéo com alto desempenho, muitos estudos recentes vém sendo realizados no
sentido de se obter novos materiais precursores, assim como métodos inovadores
de processamento (BRANQUINHO et al., 2014).

O foco do estudo atual € a producéo e caracterizagao elétrica de dispositivos
eletrbnicos (em especial, transistores de filme fino) tendo como camadas dielétrica e
semicondutora 6xidos metalicos produzidos por solugdo. Como a camada dielétrica
de um TFT precisa ser feita a partir de um material altamente isolante, utilizamos
oxido de aluminio (Al,O,) produzido por combustéo e depositado por spin-coating.
Por outro lado, as camadas semicondutoras dos transistores foram produzidas por
spray-pir6lise a partir de solu¢des de um precursor orgénico, dando origem a filmes
finos (< 50 nm) de 6xido de zinco (ZnO).

O presente capitulo esta dividido em 4 se¢des: na primeira, apresentamos
0s conceitos basicos de funcionamento de transistores de filme fino, na segunda,
apresentamos os materiais e métodos experimentais utilizados, na terceira, os
resultados da caracterizagé@o elétrica dos dispositivos e na Ultima, as conclusdes
do trabalho.

1.1 Transistores de filme fino

Transistores de filmes finos (TFTs) sao dispositivos eletrnicos amplamente
utilizados na industria eletrénica, que servem para modular, através do campo
elétrico, a corrente elétrica em um determinado circuito eletrdnico. Eles permitem,
entre outras funcionalidades, que sinais analogicos possam ser convertidos para
digitais. Sao, portanto, dispositivos eletronicos que compdem os pilares da industria
eletronica e de informatica, estando presentes aos milhdes em aparelhos como
telefones celulares, computadores, memorias, displays etc. Limitagdes inerentes
aos materiais semicondutores tradicionalmente utilizados na industria eletrdnica,
no entanto, tornam necesséaria a busca por novos materiais que apresentem
melhor desempenho ou melhores condicbes de processamento. Nesse aspecto,
semicondutores como o 6xido de zinco e compostos afins e isolantes como o 6xido
de aluminio apresentam grandes vantagens quando comparados com compostos a
base de silicio (semicondutor) e éxido de silicio (isolante).

De uma forma geral, um TFT é composto por trés contatos elétricos (porta,
fonte e dreno), uma camada isolante e uma camada semicondutora. A figura 1-a
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ilustra esquematicamente um TFT em uma estrutura porta-inferior/contatos-
superiores (bottom-gate/top-contact), que foi utilizada em todos os transistores

produzidos no presente trabalho.

(a) (b) Ve=0

Nivel de Vacuo

Dm b5

DRENO “T\y | FONTE e
| SEMICONDUTOR

Isolante

Ey

Semicondutor tipo - n

(c) Ve <0 (d) ve>0

Ey

Semicondutor tipo - n Semicondutor tipo - n

baixa densidade de alta densidade de
portadores no portadores no
semicondutor semicondutor

Figura 1: a) Diagrama esquematico de um TFT em uma estrutura porta-inferior/
contatos-superiores (bottom-gate/top-contact), utilizada em todos os transistores
produzidos em nosso trabalho. A area destacada pela linha pontilhada é o equivalente
a um capacitor MIS (metal-isolante-semicondutor), cuja estrutura de bandas em fungéo
da tens&o aplicada no eletrodo de porta (V) é representadas nas demais figuras; (b)
condig&o de bandas planas (flat band), onde V,, = 0; (c) condi¢&o de deplegéo, V<
0 ; (d) condig&o de acumulagéo V> 0. Os diagramas de energia levam em conta um
semicondutor tipo n.

Os dois eletrodos de dreno (drain) e de fonte (source) sdo depositados sobre
a camada semicondutora, formando contatos éhmicos. O eletrodo de porta (gate),
por outro lado, esta isolado do semicondutor pela camada dielétrica (isolante). A
corrente elétrica entre o dreno e a fonte (/,), no entanto, & controlada pela tenséo
aplicada na porta (V). Como a camada dielétrica deve ser altamente isolante, em
um TFT com bom desempenho, a corrente no eletrodo de porta (/;) deve ser muito
baixa (nula, no caso ideal) comparada com /.. Dessa forma, um TFT também faz
parte de uma classe mais geral formada pelos transistores de efeito de campo. A
regido do semicondutor entre os eletrodos de fonte e dreno é comumente chamada
de canal, apresentando geometria caracterizada pela espessura da camada

semicondutora (d,), a largura do canal, W, (distancia entre os eletrodos de fonte e
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dreno) e o comprimento dos eletrodos de fonte e dreno (L).

A dindmica de operacdo de um TFT depende do carater do semicondutor
utilizado, se os portadores majoritarios de cargas séo lacunas (tipo p) ou elétrons
(tipo n). No nosso caso, utilizamos o 6xido de zinco como semicondutor, que & um
semicondutor de energia de gap larga (~ 3.34 eV), mas que, por causa de defeitos
estruturais que ocorrem naturalmente durante a sua formacgao, possui carater similar
ao de um semicondutor tipo n (BRAGA et al., 2019). A secéo destacada pela linha
tracejada da Fig. 1-a mostra a secdo transversal de uma camada metal(porta)/
isolante/semicondutor/metal(dreno). Como o contato do semicondutor com o
dreno é considerado 6hmico, consideramos somente os diagramas de bandas
da estrutura metal/isolante/semicondutor (MIS). Essa estrutura se comporta de
forma equivalente a um capacitor cuja capacitancia pode variar de acordo com a
frequéncia, a amplitude e a polaridade do sinal de tenséo aplicado na porta (V,),
conhecido por capacitor MIS.

A compreenséo da condicdo da estrutura de bandas do semicondutor na
estrutura MIS em fungéo da tensé@o aplicada V,; € de fundamental importancia
para a explicacédo do mecanismo de operacdo de um TFT. A Fig. 1-b representa a
condi¢é@o de bandas planas (V, = 0), enquanto a Fig. 1-c representa a condigéo de
deplegéo (V< 0) e a Fig. 1-d, a condigéo de acumulagéo (V> 0). Na Fig. 1-b, ¢
representa a fungéo trabalho do metal (eletrodo de porta), ¢, a fungéo trabalho do

semicondutor, E,

Fm’

nivel de Fermi do metal, EFS’ o nivel de Fermi do semicondutor
tipo n, E,, o nivel menos energético da banda de condugéo do semicondutor e E,, 0
nivel mais energético da banda de valéncia do semicondutor. A diferenga em energia
entre a banda de conducéo e a banda de valéncia define o intervalo em energia da
banda proibida (“gap” energético) do semicondutor, ou seja: (ORTIZ-CONDE et al.,
2002) ( SERGIO M. REZENDE, 2014).

Quando uma diferenga de potencial elétrico V, diferente de zero (como nas
Fig. 1-c e 1-d) é aplicada, a estrutura de bandas do semicondutor € distorcida em
relagéo a condi¢éo de bandas planas (Fig. 1-b). Para V < 0, o nivel mais baixo da
banda de conducgao préximo a interface semicondutor isolante se afasta do nivel de
Fermi em relagéo a regido do volume do semicondutor. Dessa forma, nessa regiao,
a densidade de portadores livres na banda de condug¢éo é reduzida em comparagao
com condicdo de bandas planas. Dessa forma, na interface isolante/semicondutor,
0 semicondutor apresenta uma condutividade reduzida por causa da deplecdo dos
portadores de carga. Consequentemente, esta condicdao é denominada de deplecéo.
Para V> 0, por outro lado, o nivel mais baixo da banda de condugédo préximo a
interface semicondutor isolante se aproxima do nivel de Fermi em relagédo a regiao
do volume do semicondutor, aumentando a densidade de portadores moveis proximo

a interface isolante/semicondutor, aumentando a condutividade dessa regido. Por
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esta razdo, esta condigé@o € conhecida como condi¢do de acumulagéo.

No regime de deplecdo, a camada semicondutora torna-se praticamente
isolante e a estrutura MIS se comporta como um capacitor de dupla camada
(dielétrico + semicondutor) cuja espessura efetiva é igual a soma da espessura
da camada dielétrica e da camada semicondutora (d,,,. = d. + d)). No regime de
acumulagéo, por outro lado, a camada semicondutora opera como eletrodo de um
capacitor e a estrutura se comporta como sendo um capacitor formado somente
pela camada dielétrica, com uma espessura efetiva menor (d_, ...

em um aumento da capacitancia efetiva do dispositivo (ORTIZ-CONDE et al., 2002)
(SERGIO M. REZENDE, 2014).

= d), o que resulta

4,0

3.5 Deplecdo Acumulacdo

3.0

2,5

Capacitancia (nF)

2,0

1,0 VG<0 VG>0

20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20 25
Vs(V)

Figura 2: Esbogo da curva C x V, em uma estrutura MIS ideal, com uma camada
semicondutora do tipo-n, mostrando os regimes de deple¢@o e acumulagéo.

A Figura 2 mostra um esboco da dependéncia da capacitancia de uma
estrutura MIS em fungéo da tenséo (V,) aplicada. Conforme descrito, na condig&o
de acumulacao, a capacitancia da estrutura MIS é igual a associacdo em série
de um capacitor formado pela camada dielétrica (C) e um capacitor formado pela
camada semicondutora (C,):

Cmrs = % = Agog; (%) (1)
Onde &, é a permissividade elétrica do vacuo, A, a area dos eletrodos e £ e
&, séo, respectivamente as constantes dielétricas do dielétrico e do semicondutor. a
espessura do capacitor MIS respectivamente.
Na condicdo de acumulacéo, a espessura da camada semicondutora na
expressdo da capacitancia dada pela equacgéo (1) pode ser aproxidada pra zero,

fazendo com que a capacitancia efetiva da estrutura MIS seja aproximadamente

Resultados das Pesquisas e Inovagdes na Area das Engenharias 2 Capitulo 10




igual a capacitancia somente da camada dielétrica:

Agq;

Cyis = d; = (; (2)

Como o resultado da equacéo (2) vai ser sempre numericamente igual ou
maior que o resultado da equacgéo (1), a capacitéancia na condicdo de acumulag¢ao
sempre sera igual ou maior que a capacitancia na condigéo de deplecéo.

No presente estudo, produzimos TFTs com a camada dielétrica formada por
ALO,, que € um material que apresenta valores de constante dielétrica relativamente
altos (entre 10 e 11) (FUMAGALLI et al., 2008), em comparag¢ao com a do diéxido de
silicio (Si0,), (3.7 - 3.9), que é o material mais empregado atualmente na produgéo
de TFTs. Adicionalmente, o Al,O, apresenta um elevado valor de energia de gap
(superior a 7 eV) (FRENCH, 1990) e alta resistividade elétrica (apresentando,
consequentemente, baixos valores de corrente de fuga através do eletrodo de porta)
(MARDARE et al., 2012)PEN; polyethylene terephthalate, PET; polyimide, Pl and
glass for comparison. Por estas razbes, inimeros trabalhos relatam o uso do Al,O,
para a producéo de capacitores e transistores (BRANQUINHO et al., 2014) (HONG
et al., 2010).

Os regimes de acumulacdo e de deplecédo descritos acima determinam
se o0 canal dos TFTs estd em uma condi¢cdo apropriada ou ndo para a passagem
de corrente no semicondutor. Portanto, dependendo da tensdo aplicada na porta
(V,), a densidade de portadores de cargas na interface semicondutor/isolante (e,
consequentemente a corrente no canal) pode variar varias ordens de grandeza.
Portanto, costuma-se dizer que a corrente no canal (/,,) € modulada pela tenséo V,,
aplicada na porta.

A corrente do canal (/,.) depende, além da tensé&o aplicada entre os eletrodos
de dreno e fonte (V,), da densidade (N) e da mobilidade (~) dos portadores no
semicondutor, da largura do canal (W), da espessura da camada semicondutora (d,)

e do comprimento do canal (L), conforme representado na equacgéo (3):

Ips = (ds. W). N.pu.725 (3)

w
Ips =0 Vps (4)

Alternativamente, a corrente elétrica do canal pode ser representada em
termos da condutividade (s) do canal, equacdo (4). A densidade de portadores
livres & controlada pela diferenga de potencial aplicada a porta do dispositivo (V,),
dependendo do regime (acumulacéo ou deplegao) imposto a estrutura MIS. Portanto,
na condica@o de deplecao, a condutividade elétrica do canal sera reduzida, uma vez
que a regido do o canal se encontra depletada de portadores livres de carga. Nesta
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condigao, a corrente elétrica do canal é chamada de corrente no estado “desligado”
(/,), pois considera-se que o transporte de cargas é “desligado” na condigéo de
deplecéo.

Na condi¢do de acumulacéo, a densidade de portadores disponiveis para o
transporte de cargas (livres) no canal é controlada pela carga acumulada na regido
do canal (de acordo com a estrutura MIS descrita anteriormente) conforme mostra

a equacéo (5) abaixo:

Ci

_-_Q _
N = i aS'VG (5)
Ips = (ds. W). 5V .72 ®)
G=".CuV @)

Deste modo, a corrente no canal pode ser descrita pela equagéo (6) e a
condutancia do canal, pela equagéo (7). Embora estas relagbes descrevam uma
condi¢é@o de operagéo particular (valida apenas para V,, << V) na qual a densidade
de portadores de cargas € uniforme ao longo do canal, pode-se verificar como a
condutancia do canal (G) é modulada pela tensdo da porta. Contudo, de maneira
mais geral, a distribuicdo de portadores de cargas ao longo do canal é dependente
da diferenga de potencial V,, e da tenséo de limiar (threshold voltage, V,), que é
a igual a tensdo necessaria para compensar defeitos (neutros ou carregados) que
aprisionam portadores livres acumulados no canal pelo efeito de campo. Neste caso

mais geral, a equacao (7) € corrigida, conforme mostra a equagéo (8):

W v
Ips = =~ u(Vg —Ven — %)VDS (8)

Um TFT pode ser caracterizado a partir de duas curvas caracteristicas: i) a
curva de “saida” (Fig. 3-a) e curva de “transferéncia” (Fig. 3-b). Na curva de saida,
o dispositivo é caracterizado pela relagéo entre I, e V,  obtida para diferentes
valores de V.. A curva de saida apresenta os diferentes regimes de operagéo de
um TFT. Para V, << 1V, - V,| verifica-se o regime linear, para o qual a distribuigdo
de portadores de carga ao longo do canal & aproximadamente uniforme e /,, varia
linearmente com V.. No regime de saturagé@o, em que /,; € independente de V,,

ocorre para valores de V. superiores a |V, - V, |, em que o potencial do dreno

th'?

passa a ser alto o suficiente para criar uma regido de deplecédo no canal e cuja
extensdo aumenta linearmente com V_,

com o aumento de V¢ (condigéo de “pinch-off’).

evitando que que /. continue a crescer
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Figura 3: Curvas caracteristicas de um TFT, sendo (a) curva de saida e (b) curva de
transferéncia.

Como a maior parte das aplicagbes envolvem a utilizagdo dos TFTs no regime
de saturacdo, € comum se determinar a mobilidade dos portadores nesta condicéo,
embora a densidade de portadores livres no canal ndo seja tdo uniforme quanto no
regime linear. Para se determinar a mobilidade, utilizamos a curva de transferéncia
(I, vs. V) em um determinado valor de V para o qual a condigéo de saturagéo é

satisfeita. No regime de saturagéo, a corrente do canal (/,.) € dada por:

We; Ve—Ven)?
i IJ (G th) (9)

Ips = L 2
Assim, a mobilidade dos portadores de carga, no regime de saturacdo, pode
ser determinada a partir de curvas de transferéncia empregando-se a relagéo:

2L (a\/ﬁ) (10)

Hsat = we; \ avg

Portanto, x_,, pode ser determinada através do coeficiente linear do grafico de
(I,9)"? vs. V,; no regime de saturagéo. O valor de V,,, por outro lado, é determinado

através da interseccéo da reta obtida com o eixo das abscissas, conforme mostra a
Fig. 3-b (BRAGA et al., 2019).
Dois outros parémetros de desempenho importantes para um TFT é

a razao entre as correntes no canal quando ele esta acumulagéo e quando ele

esta em deplegéo (razéo “on/off’ ou somente / /I ) e a taxa de variagéo sub-

limiar (subthreshold swing - SS). O SS é definido como a variagdo da diferenca de

potencial V, necessaria para incrementar /,, em uma década na regido da curva de

transferéncia antes de se atingir V. Portanto, o SS pode ser obtido pela curva de

transferéncia tomando-se a relacéo:

(11)

Gapituo 10 KNS

- d
$§71 = 5-Log(Ips)
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21 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Os TFTs produzidos neste trabalho utilizaram éxido de zinco (ZnO) como
material semicondutor e 6xido de aluminio (Al,O,) como isolante. Os materiais
semicondutor e isolante foram depositados utilizando solugbes precursoras através
das técnicas de spin-coating e spray-pirolise, respectivamente. Os transistores foram
produzidos com arquitetura porta-inferior/contato-superior empregando-se eletrodos
de dreno e fonte de aluminio depositados por evaporagao térmica em alto vacuo
através de mascaras mecénicas. O emprego de eletrodos de aluminio nos contatos
€ conveniente por se tratar de um material estavel em condicées ambientais e por
formar contatos 6hmicos com o 6xido de zinco.

Os transistores foram produzidos em cinco fases béasicas de processamento.
Aprimeira fase consistiu na preparacao dos substratos sobre 0s quais os transistores
foram produzidos. Nesta etapa, forma obtidos substratos de vidro, com dimensées de
18,5 de largura, 25 mm de comprimento e 1 mm de espessura, a partir de laminas de
microscépio. Estes substratos foram limpos empregando-se trés etapas de imersao
em diferentes meios durante 15 minutos. No primeiro processo os substratos foram
imersos em uma solucéo aquosa de detergente alcalino (Exodo Cientifica, Detertex
Alca), a 20% em volume, aquecida a 60 °C e em agitacao ultrassénica (Soni-tech,
SONI-TOP 402A). O segundo e o terceiro processo de limpeza foram realizados em
temperatura ambiente com imers6es em acetona e isopropanol respectivamente,
ambos os solventes com grau de pureza analitica. Apos as etapas de limpeza por
imersao, os substratos foram submetidos a um processo de limpeza por plasma de
radio-frequencia (Harrick Plasma, PDC-32G) com poténcia média (10.5 W), durante
10 minutos.

O eletrodo inferior dos transistores foi produzido na segunda etapa de
processamento. Na estrutura utilizada por nés, o eletrodo inferior constitui, juntamente
com a camada isolante, a porta dos TFTs. Estes eletrodos foram depositados por
evaporagao térmica de aluminio em alto vacuo (HHV modelo Auto306) utilizando
um padrdo de uma faixa de 3 mm de largura, 18,5 mm de comprimento e 100 nm
de espessura.

Na terceira etapa de fabricagdo, a camada dielétrica de Al,O, foi depositada
sobre o eletrodo inferior a partir da combustao de um filme de obtido a partir de
solucdes aquosas de nitratro de aluminio nonohidratado (Neon, 01774) e de ureia
(Sigma-Aldrich, U5378), em diferentes concentra¢gdes dos seus componentes,
conforme apresentado na Tabela I. Estas solugcdes foram mantidas sob agitagédo
constante durante 48 horas e, em seguida, foram depositadas pela técnica spin-
coating (Laurell, WS-400BZ-6NPP/LITE) na condi¢éo de rotacdo constante (2000
rpm), durante 35 s. A conversédo dos componentes precursores em 6xido de aluminio
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foi realizada pela técnica de combustdao submetendo as amostras a temperatura
de 350 °C durante 30 minutos. Para a obtengdo das camadas isolantes, foram
realizadas 2 etapas de deposigéo das solugbes precursoras de Al,O,, mais uma
etapa final de tratamento térmico a 350 °C, por 60 minutos.

PARAMETRO VARIADO VARIACOES
Concentracéo de Al,O, (M) 0,1;0,3;0,5¢e1
Numero de camadas 1;2e4
Temperatura de queima (°C) 300; 350; 400 e 500
Proporcéo entre Al,O, e Ureia 1:0,1:1,125e 15

Tabela I. VARIACAO DOS PARAMETROS NA FABRICAGAO DO DIELETRICO

Na quarta etapa de fabricagéo, o semicondutor (ZnO) foi depositado sobre
a camada dielétrica produzida na etapa anterior. A deposi¢cdo desta camada foi
realizada a partir de uma solugéo precursora de acetato de zinco diidratado (Sigma-
Aldrich, 383058) em metanol (Tedia, MS1922-001), a uma concentragéo de 0,1 M.
A solugéo precursora foi depositada empregando-se a técnica de spray-pir6lise
empregando-se a metodologia e o equipamento descrito por DE LIMA et al. (DE
LIMA et al., 2020). A camada semicondutora foi obtida pelo método de deposicéao
intermitente com trés sequéncias de deposicdo e conversdo térmica do material
precursor em Oxido de zinco. Neste processo, tanto a deposi¢ao quanto a conversao
térmica foram realizadas a 350 °C. Cada etapa de deposi¢do foi realizada com
duracdo de 5 segundos e cada etapa de conversao térmica foi realizada com
duragéo de 1 minuto.

Na quinta e ultima etapa de fabricaga@o, os eletrodos de aluminio da fonte
e do dreno foram depositados por evaporacdo térmica (HHV Auto306) com o uso
de mascaras mecanicas, para definicdo do padrao geométrico dos eletrodos. Cada
um dos eletrodos foi produzido com 5 mm de comprimento, 0,2 mm de largura e
100 nm de espessura. Adicionalmente, estes eletrodos foram depositados com
espacamento de 0,1 mm entre si. Deste modo, ao final do processo de fabricacdo
dos dispositivos, foram obtidos TFTs com canal de conducao com dimensoes de 3
mm de comprimento (L) e 0,1 mm de largura (W).

Além dos TFTs, foram produzidos capacitores empregando-se 0 mesmo
processo para limpeza de substrato e de deposicdo da camada dielétrica (Al,O,),
mas sem a deposicao da camada semicondutora e dos eletrodos de dreno e fonte.
Sobre a camada dielétrica, foram depositados eletrodos de aluminio com 3 mm de
largura e 18,5 mm de comprimento, transversais ao eletrodo inferior de aluminio,
formando capacitores de (AL,O,) com um padréo quadrado de area igual a 9 mm2,
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Os capacitores foram caracterizados por espectroscopia de impedancia
(Solatron, modelo SI 1260), que permitiu a determinag@o da impedéncia elétrica Z
e do angulo de fase e em relacdo a tenséo senoidal de excitacao, para diferentes
valores de frequéncia angular (w). Esses dados permitem calcular a componente
real da capacitancia complexa, que € igual a capacitancia equivalente do elemento,
dada por:

_
T 2rmnz?)

(12)

Onde Z representa a componente imaginaria da impedéancia complexa
do sistema, Z, = IZl.sin(e). A capacitancia do dispositivo & determinada fazendo
a extrapolagdo dessa componente real da capacitancia para valores infinitos
de frequencia. Por fim, a capacitancia por unidade de area dos dispositivos é
determinada dividindo o valor de C obtido pela area do capacitor, de 9 mm>.

A caracterizagao elétrica dos TFTs, foi feita utilizando uma fonte/unidade de
medida de corrente/voltagem de duplo canal (Keithley, modelo 2612B) que permite a
aplicagéo e variagéo simultanea da voltagem entre dreno e fonte (V) e da voltagem
aplicada entre a porta e a fonte (V) enquanto se mede a corrente no canal (/) e
a corrente através da porta (/;). Dessa forma, é possivel se obter tanto a curva de
saida quanto a curva de transferéncia dos TFTs, assim como monitorar a corrente
de fuga (/,) através da porta. Todas as medidas de caracterizagdo dos TFTs foram
realizadas utilizando softwares proprios desenvolvidos em linguagem Python para
controle e aquisi¢ao de dados.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente estudo teve como foco a producéo de TFTs de filmes finos
empregando-se 6xidos metalicos depositados por solugédo tanto na produgédo da
camada dielétrica (AL,O,) quanto da camada semicondutora (ZnO). A influéncia da
composicdo da solugdo precursora e dos parametros de conversao térmica do nas
propriedades elétricas do material dielétrico foi estudada a partir de medidas de
capacitancia em filmes de Al,O,, 0 que permitiu avaliar se o material obtido possuia as
propriedades necessarias para compor a camada dielétrica de TFTs. A partir destes
resultados, empregamos uma metodologia estudada anteriormente (DE LIMA, 2017)
para a producéo e caracterizagéo de TFTs onde a camada semicondutora também
foi depositada por solugéo (spray-pirélise).

3.1 Caracterizacao de capacitores produzidos com 6xido de aluminio
produzidos por combustao

Os filmes de Al,O, que formaram os capacitores estudados nesta se¢éo forma
obtidos a partir de solugbes precursoras de nitrato de aluminio nonohidratado e
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ureia com diferentes concentracdes, onde a propor¢do molar entre os componentes
foi mantida constante em 1/2,5 (nitrato de aluminio nonohidratado/ureia). Na figura
4(a) apresentamos a capacitancia dos capacitores em fungdo da concentragédo
molar de nitrato de aluminio nonohidratado na solugdo precursora. Os resultados
mostram uma reducgéao sistematica da capacitancia com a elevagéo da concentracao
da solucado precursora. Este resultado pode estar associado a formacao de filmes
mais espessos com 0 aumento da concentracdo das solugdes precursoras, uma vez
que solugdes mais concentradas apresentam maior viscosidade e, por esta razéo,

resultam em filmes mais espessos quando depositadas pela técnica de spin-coating.

Il Capacitancia - Frequencia = 1 KHz Frequencia = 1 kHz

50 i B Molaridade = 0.5 M
5 B Molaridade = 0.1 M

C_, (10°Fim?)

€, (10°F/mé)
ox

00 02 04 086 08 10 12 300 350 400 450 500

Concentragao Precursor (M) Temperatura ("C)

(a) (b)

Figura 4. (a) Variagao da capacitancia por unidade de area (Cox) para diferentes
concentragdes de nitrato de aluminio nonohidratado. Medido a uma frequéncia de 1
kHz. (b) Variagéo da temperatura de combustéao apés a deposic¢éo por spin coating.

Na figura 4(b) apresentamos resultados de capacitancia por unidade de area
obtidos a partir de capacitores produzidos com duas solugdes precursoras distintas
e com diferentes temperaturas de conversdo térmica. A partir da solugéo precursora
contendo 0,5 M de nitrato de aluminio nonohidratado, foram obtidos capacitores com
valores préximos entre si de capaciténcia (dentro da indeterminagdo experimental)
para temperaturas de conversao térmica entre 300°C e 400°C. Os capacitores
produzidos a partir desta mesma solugéo, mas preparados com temperatura de
conversao térmica de 500 °C, apresentaram, no entanto, valores de capacitancia
inferiores ao dos demais dispositivos. Para dispositivos produzidos a partir de
solugéo precursora contendo 0,1 M de nitrato de aluminio nonohidratado, foram
obtidas valores de capacitancia proximos entre si de capacitancia (dentro da
indeterminacéo experimental) para as temperaturas de conversao térmica de 300°C
e 350°C, e capacitancias inferiores para temperaturas de conversédo térmica de
400°C e 500 °C. Os casos em que 0s capacitores apresentaram valores inferiores
de capacitancia apresentaram também elevada corrente de fuga, indicando que a
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reducdo na capacitancia esta associada a formacgéao de defeitos na camada isolante

dos capacitores.

Capacitancia - Frequencia = 1 KHz Capacitancia - Frequencia = 1 kHz
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Figura 5. Valores de capacitancia para (a) variagdo do nimero de camadas e (b)
variagcao da proporgao entre nitrato de aluminio nonohidratado e ureia (1:X).

Na figura 5(a), apresentamos os resultados obtidos de capacitores produzidos
a partir de solugdes precursoras contendo 0,5 e 0,1 M de nitrato de aluminio
nonohidratado, a uma temperatura de combustéo fixa de 350 °C. Nesta figura, a
capacitancia dos dispositivos € apresentada em funcdo do numero de camadas
depositadas. Conforme esperado, com o0 aumento do numero de camadas, observa-
se uma clara redugédo nos valores de capacitancia, condizente com a esperada
diminuicdo na espessura da camada isolante. Na figura 5(b), apresentamos
resultados obtidos de capacitores produzidos com a deposicéo de duas camadas a
partir de solug¢des precursoras contendo 0,5 M de nitrato de aluminio nonohidratado,
utilizando diferentes proporgcdes de ureia e a uma temperatura de combustéo fixa de
350 °C. Neste resultado verifica-se o0 aumento da capacitancia dos dispositivos com
0 aumento da proporcéo de ureia em relag@o ao nitrato de aluminio nonohidratado
para proporcdes superiores a 1:1. Este resultado indica que a presenca de ureia na
solugéo precursora auxilia o processo de conversao do precursor nitrato de aluminio
nonohidratado em 6xido de aluminio, o que resulta em camadas com constante

dielétrica mais elevada.

3.2 Caracterizacao de tfts produzidos com 6xido de aluminio e 6xido de
zinco processados por via umida

Tendo em vista os resultados prévios das medidas de capacitancia da
camada dielétrica de Al,O,, decidimos fabricar as camadas dielétricas que seriam

utilizadas nos TFTs a partir de solugdes precursoras contendo 0,5 M de nitrato de
aluminio nonohidratado e 1,25 M de Ureia, depositadas em 2 camadas e seguindo

Resultados das Pesquisas e Inovagdes na Area das Engenharias 2 Capitulo 10 “



uma etapa de combustdo a 350 °C. Os procedimentos para deposi¢cao das demais
camadas dos TFTs foram mantidos fixos, conforme descritos na secéo de materiais

e métodos experimentais.
Na figura 6 apresentamos a curva de transferéncia (Fig. 6-a), obtida com V

constante e igual a 1,4 V, e as curvas de saida (Fig. 6-b), obtidas para diferentes
tensbes aplicadas na porta de um dos transistores obtidos. Os valores dos
parametros de desempenho, obtidos a partir da caracterizagdo dos sete TFTs, estao

apresentados na tabela Ill.

T T T T 1,8x10°
(@) Jlontorr=(@508)x102;
b4 .
Vr=(1,00£0,02)V; ir 1,6x10?
' (b)
S = (0,72 £ 0,05) Vidécada; » | . 05 . . | '
107 4 so 14x10 v —000V
bsat= (30 £3) emiVs. & | =0,
i¢ . 4V =048V ahAAads
—v=tavyp [ L 1210 04 Ve=082V e ]
—O—Vns:14\/ e I PRV "
< P b © e A
< ‘e ' < 4oy =184y A
= s Sy 024 av =230V, * i
10° 4 F8ox10® —& o
! d E &
! \I{ I6,0x10° 8024 & |
+d 8 «
) [ 4.0x10 M e e
s 019 /o At 4
10° 4 £9 Vv, =1V F20x10° o
"‘AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
1 0 1 2 00 i“»‘?ll“%““flAAA?AA
00 05 10 15 20
Vs (V) Ve )

Figura 6. (a) Curva de transferéncia de um TFT fabricado pelos parametros
previamente mencionados, a qual mostra os valores de corrente On/Off, tenséo de
limiar, subthreshold swing e mobilidade de saturagéo. Valores obtidos mantendo a

tens&o na fonte constante V, = 1.4 V. (b) Curvas de saida do dispositivo para diferentes

tensdes na porta.

Parametro Unidade Resultado Desvio
Razé&o on/off (I /1 ) adimensional (6,5+0,5)x 102 8 %
Tens&o de threshold (V,) \Y (1,00 £0,02) 2%
Subthreshold swing (SS) V/década (0,72 £ 0,05) 7 %
Mobilidade na saturagéo (#,) cm?/V.s (30 £3) 10 %
Capacitancia/ area (C,) F/m2 (2,7 £0,3) x10® 1%

Na tabela Ill verifica-se que o conjunto de 7 TFTs apresentou boa

reprodutibilidade, ja que o desvio obtido para os parametros de desempenho foi
inferior a 11 %. Este resultado indica que o processo para fabricagéo de TFTs proposto
no presente estudo permite elevado controle e a fabricagéo de dispositivos com boa
reprodutibilidade. Estas caracteristicas do processo proposto séo corroboradas pela
concordancia entre a capacitancia da porta apresentada na tabela lll e a capacitancia
dos capacitores produzidos com os mesmos parametros (figura 4). Além disso, os
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transistores produzidos apresentaram parametros de desempenho, como tenséo de
threshold, subthreshold swing e mobilidade no regime de saturacdo comparaveis
com os melhores transistores produzidos processados por solu¢do reportados na
literatura.

41 CONCLUSOES

No presente trabalho apresentamos um estudo com o objetivo de fabricar
e caracterizar TFTs de filmes finos de éxidos metalicos depositados por técnicas
de processamento por solugdo. Avaliamos como a capacitancia de capacitores
produzidos com 6xido de aluminio como dielétrico é influenciada pela proporg¢éao
entre nitrato de aluminio nonoidratado e ureia, assim como pela temperatura de
combustdo. Verificamos que a presenca de ure ia na solugdo precursora resulta
em capacitores com melhor desempenho e que capacitores produzidos com
temperaturas de conversdo térmicas superiores a 350 °C apresentam menor
capacitéancia e grande incidéncia de correntes de fuga, o que significa camadas
dielétricas de qualidade inferior.

A analise da variagdo dos fatores de produgdo dos filmes de ALO, nas
propriedades elétricas de capacitores permitiu que pudéssemos selecionar uma
combinacdo adequada de fatores para a produgdo da camada dielétrica dos TFTs
com a camada ativa composta por ZnO depositado por spray-pirolise. Os transistores
obtidos apresentaram uma dispersao nos valores dos principais paradmetros de
desempenho elétrico inferior a 11 %, indicando boa reprodutibilidade e controle do
processo de fabricacéo dos dispositivos. Os TFTs produzidos apresentaram também
um elevado valor da mobilidade no regime de saturagéo (30 + 3) cm?/V.s, 0 que é
dificil de se obter a partir de transistores com a camada composta por ZnO puro. No
entanto, outros parametros de desempenho como a tenséo de threshold de (1,00
+0,02) V, o subthreshold swing de (0,72 + 0,05) V/década e a relagéo on/off (6,5 =
0,5) x 102 apresentaram valores que, embora toleraveis, ainda precisam melhorar
para permitir a aplicagcao em circuitos eletrénicos comerciais, o que pode ser o foco

de um trabalho posterior.
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