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RESUMO

Neste trabalho o autor estuda o processo de anodizagao do aluminio metalico
para formag&o de Al,O, buscando aplicar na fabricagdo de transistores de filme fino
(TFT). Para investigar a influéncia de parametros como densidade de corrente, pH
da solucéo eletrolitica, tensao final e o tempo em que essa tensao é mantida, usados
na técnica de anodizagao foram confeccionados capacitores de placas paralelas, por
sua vez analisados usando o método de espectroscopia de impedancia. Foi possivel
encontrar uma relagao entre constante dielétrica e taxa de crescimento da camada
de 6xido de aluminio anodizado (OAA), tempo de corrente constante com variagao
da capacitancia em relagao a frequéncia, tensao de ruptura do dielétrico de 6xido de
aluminio anodizado, e a relevancia de outros fatores como o método usado para

deposicdo do aluminio metalico no substrato de vidro.



ABSTRACT

In this work the author studies the anodizing process of metallic aluminum for
Al,O, formation aiming to apply in the manufacture of thin film transistors (TFT). To
investigate the influence of parameters such as current density, pH of the electrolyte
solution, final voltage and the time at which this voltage is maintained, used in the
anodizing technique, parallel plate capacitors were made, therefore using the
impedance spectroscopy method. It was possible to find a relation between dielectric
constant and growth rate of anodized aluminum oxide (OAA) layer, constant current
time with varying capacitance in relation to frequency, anodized aluminum oxide
dielectric breakdown voltage, and relevance other factors such as the method used

for the deposition of metallic aluminum on the glass substrate.
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1. INTRODUGAO

Poderiamos dar inicio a esse trabalho falando da importancia da invencgao de
E.G.von Kleist, em 1745, que foi o primeiro aparato a conseguir armazenar cargas
elétricas, e que, depois de muitas modificagdes, deu origem ao componente que
hoje conhecemos como capacitor. Porém vamos mais adiante na historia, mais
ainda do que a idealizacdo do transistor de efeito de campo por Julius Edgar
Lilienfeld, em 1926, ou a confecgdo do primeiro transistor de contato pontual, em
1947, por John Bardeen, Walter Brattain e William Shockley, apesar de este ser um
dos maiores avangos tecnoldgicos da historia, vamos iniciar este trabalho falando de
um dispositivo que ficou em segundo plano durante muito tempo, o transistor de
filme fino.

O transistor de filme fino, ou thin film transistor (TFT), teve sua técnica de
fabricacao refinada em meados dos anos 90, porém o interesse no estudo desse tipo
de componente veio apenas no inicio do século XX, quando sua aplicacdo na
fabricacdo de telas de cristal liquido, ou LCD, se mostrou promissora. Essa
tecnologia possibilitou telas com maior resolucédo a medida que se torna possivel
agrupar mais transistores por area da tela, ja que neste tipo de equipamento os
pixels devem ser controlados individualmente. Entre outras vantagens deste
dispositivo estdo a sua flexibilidade, transparéncia e baixo custo.

O interesse em pesquisas utilizando esse tipo de dispositivo sé vem
aumentando uma vez que empresas com renome mundial apostam cada vez mais
em dispositivos flexiveis e transparentes, que abriram caminho para novas
tecnologias e aplicagdes.

Pensando nesses interesses, temos como objetivo a fabricacdo e
caracterizagdo de capacitores cuja camada dielétrica € formada pela oxidagao
anddica de aluminio metalico, que tem caracteristicas compativeis para a aplicagao
em substratos flexiveis.

Iremos analisar os reflexos de cada parametros de fabricagdo de camadas

dielétrica de capacitores pelo método de anodizacdo, buscando as melhores



caracteristicas para aplicar na producao de camadas dielétricas de transistores de

filme fino.

1.1. Transistor.

Um transistor de filme fino € um tipo especial de transistor de efeito de campo,
que & de maneira geral um componente composto por 3 terminais metalicos, dreno,
fonte e gate, uma camada isolante e uma camada semicondutora, como mostrada
na figura 1, logo a baixo. Existem outras configuragbes basicas que o TFT pode ser
estruturado, porém vamos nos focar nesse exemplo para ressaltar a importancia de

cada uma das camadas.
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(Figura 1:Esquema para ilustrar a composi¢do de um transistor de filme fino.)
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no gate, sdo induzidas cargas no semicondutor, de forma a aumentar sua
condutividade, ou seja, o circuito passa para a condigao de fechado.

Podemos observar que a camada dielétrica, apesar de nao ter sido citada
diretamente, tem importancia na qualidade do dispositivo, ja que quando uma tensao
€ aplicada no gate ele deve ter uma boa capacidade de deixar ser permeado pelo
campo elétrico, sem que haja uma corrente elétrica pas
sando por ele, corrente essa que poderia ocasionar um ruido na corrente passando
da fonte para o dreno.

Para que o dielétrico cumpra sua fungao da melhor forma possivel ele deve
ter caracteristicas como, alta capacitancia, para induzir o maximo de cargas
possiveis com baixa tensdo, ndo apresentar corrente de fuga, e alta rigidez do
dielétrico, para evitar uma possivel degradac¢ao do dispositivo, ocasionando um curto
circuitos.

Na industria € comum o uso de 6xido de silicio (SiO,) como dielétrico devido a
sua facil manipulacdo e baixo custo, por outro lado o éxido de aluminio, pouco
usado, tem a vantagem de ser compativel com substratos flexiveis e apresenta

melhores qualidades dielétricas.

1.2. Anodizagao de aluminio metalico.

O aluminio metalico apresenta naturalmente uma camada superficial, super
fina, homogénea e transparente, de aproximadamente 1 nm de espessura, de 6xido
de aluminio, devido sua grande afinidade com o oxigénio. Essa camada de o6xido
atua como uma camada protetora, impedindo que o interior da peca passe pelo

processo de oxidagao, processo esse explicitado na reagcao a seguir:
441 +30, — 241,0;, )

O oxido de aluminio € uma das substancias mais duras existentes, mas suas
caracteristicas mais especificamente dependem da sua organizagdo, podendo
formar um cristal ou permanecer como uma camada amorfa. O processo de
anodizacao consiste na oxidagcado de uma superficie metalica ao usa-la como anodo

de uma cuba eletrolitica, enquanto o catodo deve ser um metal inerte, ou seja, que



nao faca parte da reacdo. Esse processo € vastamente usado na industria para o
recobrimento de superficies, pois, como no caso do aluminio citado acima, a camada
de 6xido protege a superficie de riscos, o interior da oxidagao, com o acréscimo da
possibilidade de preencher os poroso com pigmentos, dessa forma dando coloragao
a superficie.

Na anodizagao, a camada formada tem diferentes propriedades, dependendo
dos parametros usados, podendo, por exemplo, variar sua porosidade. No caso de
recobrimento industrial, € usado acido forte e inorganico, tal qual o acido sulfurico,
pois se espera que a camada seja porosa e resistente. Os poros sdo necessarios
para que particulas do pigmento penetrem no material, e quando este passa por
uma imersdao em agua fervente, os poros se fecham, deixando o pigmento fixado
dentro da camada de oxido.

Podemos separar em dois tipos as camadas de oxido de aluminio anodizado
(OAA), sao elas do tipo poroso e do tipo barreira, como explicado anteriormente, o
mais usado € o tipo poroso, pelo interesse em recobrimento, enquanto o tipo barreira
apresenta maior dureza, compacto e com o6timas propriedades dielétricas.

Para a confeccdo da camada de OAA do tipo poroso € comum o uso de
acidos fortes e inorganicos na solugao eletrolitica, paralelo a aplicagdo de tenséo
constante. Enquanto que para o crescimento de OAA do tipo barreira, sdo usados
acidos fracos ou organicos na solugao eletrolitica, e € usada uma fonte de corrente
de modo que se torna mais direto o controle da velocidade de crescimento desta
camada.

Outros parametros ainda nao citados que podem interferir no produto final da
anodizagdo é a limpeza da superficie, onde residuos de gordura, por exemplo,
podem ocasionar manchas escuras no filme, a qualidade do metal usado, onde pode

variar de facilmente anodizado, resultados fracos ou até simplesmente nao anodizar.



2. MATERIAIS E METODOS.

Neste capitulo apresentamos a descricdo dos materiais e dos processos
usados para a producido de capacitores de filme fino pelo método de anodizacao e
as medidas elétricas realizadas. Apresentaremos desde o preparo da solugao
eletrolitica e a regulagem de seu pH, até a aplicagdo da tenséo e o formato da curva
de crescimento do 6xido de aluminio esperado, o que ira culminar nos parametros

de fabricacdo a serem analisados.

2.1. Preparo do substrato.

Na figura 2 podemos ver a estrutura esperada do dispositivo produzido.
Temos um substrato de vidro onde inicialmente depositamos uma camada fina de
aluminio, na vertical, o qual passara pelo processo de anodizagdo, em uma solucao
eletrolitica com parametros controlados, para analise do impacto no produto final.
Posteriormente foram depositadas as faixas na horizontal, completando os nossos
dispositivos, que sdo nomeados de acordo ao que esta sendo representado na figura
1.

comum .
%,
I L
d4 g3, d2, d1\ e camada de Al
d1—
r&_‘ ’,\..| [—7 ﬁ ’/ ~ camada de AlO,

I d2—t»
d3—»=
d4—i»

(Figura 3: Esquema da estrutura e nomenclatura das amostras)

Para a confecgdo dos dispositivos de forma apropriada, foi necessario o
preparo com antecedéncia do substrato. Realizamos a clivagem de laminas de
microscopio, nas dimensdes de 51 mm por 38 mm e marcamos cada amostra com

uma sequéncia de letra e numero para sua devida identificagao.



A limpeza do substrato foi feita apds a identificacdo, inicialmente com
detergente e agua destilada a fim de remover gordura e pequenas particulas. Os
substratos foram colocados em um suporte e submersos em uma solugcado de
detergente alcalino e agua destilada a 50 °C, e deixados em banho ultrassénico por
15 minutos. Apds outro enxague em agua destilada e feita a secagem com ar
comprimido, os substratos voltam para o banho ultrassénico por mais quinze
minutos, porém dessa vez com acetona a temperatura ambiente. Em seguida
mergulhados em agua destilada para a remogao de parte da acetona, a fim de evitar
0 aparecimento de manchas quando seco novamente no ar comprimido, e levados a
camara para limpeza com plasma por 10 minutos em poténcia média.

Com os substratos devidamente limpos, eles passam pelo processo de
evaporagao térmica, ou por pulverizagao catédica (do inglés sputtering), onde foi
depositado a camada de aluminio na vertical com uma largura de 3 mm e uma
espessura de 100 nm a 200 nm, com diferentes taxas de deposi¢cdo. Existem
também outros métodos ainda mais sofisticados, porém vamos nos limitar a analisar
a influéncia desses dois métodos de deposigao.

Com a amostra pronta para ser feita a anodizagdo seguimos para o preparo
da solucdo eletrolitica. Escolnemos o acido tartarico para a fabricagcdo, pois de
acordo com a literatura, € recomendado o uso de um acido fraco ou organico quando
se tem como alvo a confec¢gdo de uma camada de OAA do tipo barreira.

O eletrdlito foi preparado com uma proporc¢ao de 0,75 g de acido tartarico, 25
ml de agua destilada e 100 ml de etilenoglicol. A solugao foi agitada em um agitador
magnético até a completa solubilizagcdo do acido tartarico, para entdo fazer a
corre¢cao do pH da solucdo usando hidréxido de aménio. Analisamos solugdes com

pH de 5,95 a 6,8 medidos com phmetro eletrénico.

2.2. Anodizacao.

Como definimos previamente na introducédo os itens necessarios para 0 uso
da técnica, vamos agora nos apegar as minucias do material usado no processo de
confecgdo das amostras presentes neste trabalho. Descrevendo o sistema usado,

depositamos 30 ml da solugao eletrolitica em repouso dentro de um becker de 50 ml



acoplado a uma tampa feita em uma impressora 3D com o propdésito de segurar os
eletrodos em posigao paralela a uma distancia de 1 cm entre eles e de forma que as
amostras sempre fiquem submersas a mesma quantidade e com a mesma distancia
até o contra eletrodo de aco banhado a ouro.

Escolhemos usar uma fonte Keithley 2410 para o controle da corrente e da
tensdo, que como mencionados na introducdo, de acordo com a literatura sao
parametros de grande importancia para a estrutura final da camada de OAA. Se
espera que a tensao esteja diretamente relacionada com a espessura do filme e a
corrente com seu tempo de crescimento e qualidade do filme.

Como nosso objetivo € a fabricagdo de capacitores, precisamos de uma
camada OAA do tipo barreira, que tem melhores propriedades dielétricas. Para sua
confecgdo é necessario uma fonte de corrente, baixa densidade de corrente elétrica
durante todo o processo. Porém escolhemos mesclar as duas técnicas buscando
melhores resultados.

Foi escolhida a curva de corrente e tensdo do processo da amostra cuja
tensao final é de 33,4 V mantido por 150 segundos, com densidade de corrente de

5,85 A/m?, para servir de exemplo na figura 4.
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(Figura 4: curva de anodizagao para o crescimento de Al,O, em uma tensao final de 33,4V durante
150 segundos, com uma densidade de corrente de 5,85 A/m?2. Esse processo foi realizado com uma
solugao eletrolitica com pH 6,8 e um substrato com uma camada de aluminio com 100 nm depositado

por evaporacgao térmica)



Neste grafico podemos observar que temos, a esquerda da linha tracejada
azul, um periodo onde a corrente € mantida constante para que tenhamos o
crescimento do 6xido, de forma lenta, modulada pela densidade de corrente que
vamos analisar sua importancia para o processo no préximo capitulo. A direita da
linha azul tracejada temos entao a troca para o regime de tensédo constante, mantida
pelo tempo definido. Esse periodo apresenta relevancia, pois com tensao constante,
se espera que a camada de Oxido ndo aumente de espessura, mas preencha
possiveis falhas, que reflete na corrente no sistema, mostrando que a resistividade
do filme esta aumentando gradativamente.

E importante ressaltar que apesar desse ser o modelo que seguimos e
usamos para a confecgdo da maior parte das amostras neste trabalho, foram
escolhidas outras cinco amostras para seguir outro modelo mais simples para formar
OAA, para podermos ter como comparativo. Podemos observar a diferenga no
crescimento a tensao constante no processo abaixo onde usamos tensao de 33,4 V
durante 150 segundos, sem o uso de uma corrente constante inicial, escolhido como

exemplo, na imagem abaixo.
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(Figura 4: curva de anodizagao para o crescimento de Al,O, a tensao constante em 33,4V durante
150 segundos em uma solugéo de pH 6,8 e com espessura da camada de aluminio, depositado por

evaporagao térmica, de 100 nm)



ApoOs retiradas do eletrdlito, as amostras foram colocadas no banho
ultrassénico com isopropanol por 15 minutos e secadas com auxilio de ar
comprimido. Antes de finalizar o processo depositando a camada superior do
capacitor com a mesma técnica usada para o terminal comum, ja anodizado nessa
etapa, € necessario fazer um recozimento da amostra por uma hora a 120 °C e em
vacuo.

As informagdes presentes até este ponto contemplam os detalhes dos
métodos de confecgdo da camada dielétrica do capacitor a serem analisados no
capitulo seguinte. Todos os processos feitos e parametros variados, como detalhado
neste capitulo, estdo presentes na tabela a seguir, agrupados de forma a facilitar a
visualizacdo do leitor, que pode porventura ter a necessidade de retornar e conferir

0S processos seguidos e comentados adiante.



tenséao final | densidade de | tempo de V pH da espessura técnica utilizada para

Processo V) corrente (A/m) constante (s) | solugdo | do Al (nm) |deposigcao

01 33,44 X 150 6,8 100 Evaporacgao térmica
02 25,05 5,85 150 6,8 100 Evaporacgao térmica
03 41,74 5,85 150 6,8 100 Evaporagao térmica
04 25,05 X 150 6,8 100 Evaporagao térmica
05 16,78 X 150 6,8 100 Evaporacgao térmica
06 41,74 X 150 6,8 100 Evaporacgao térmica
07 16,78 6,28 150 6,8 100 Evaporacgao térmica
08 33,44 5,85 150 6,8 100 Evaporacgao térmica
09 28,99 6,28 150 6,8 100 Evaporagao térmica
10 28,98 X 200 6,8 100 Evaporagao térmica
11 36,97 6,28 200 6,8 100 Evaporagao térmica
12 20,02 6,50 300 6,55 100 Evaporagao térmica
13 20,06 6,50 300 6,55 100 Evaporagao térmica
14 20,07 6,50 300 6,55 100 Evaporacgao térmica
15 46,21 6,50 300 6,55 100 Evaporacgao térmica
16 20,06 6,50 300 6,55 100 Evaporacgao térmica
17 27,00 6,50 300 6,55 100 Evaporacgao térmica
18 24,95 2,90 300 6,55 150 Evaporagéo térmica
19 25,05 6,28 300 6,55 150 Evaporagao térmica
20 24,99 2,90 300 6,55 150 Evaporagao térmica
21 24,95 6,28 300 6,55 150 Evaporacgao térmica
22 24,98 1,74 300 6,8 100 sputtering

23 24,95 5,22 300 6,8 100 sputtering

24 24,99 1,74 900 6,8 100 sputtering

25 24,95 3,48 150 6,5 100 sputtering

26 25,04 3,48 300 6,5 100 sputtering

27 25,04 5,22 300 6,5 100 sputtering

28 24,99 1,74 300 6,8 200 sputtering

29 24,95 1,74 300 5,95 200 sputtering

30 24,99 5,22 300 5,95 200 sputtering

31 24,98 1,74 150 5,95 200 sputtering

32 24,94 5,22 150 5,95 200 sputtering

33 24,95 1,74 900 6,5 200 sputtering

34 24,98 5,22 300 6,5 200 sputtering

35 24,99 1,74 300 6,5 200 sputtering

(Tabela 1: Processos de anodizagéo realizadas ao longo deste trabalho relacionado as suas devidas
variagdes durante a produgédo de cada amostra)
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2.3. Espectroscopia de impedancia elétrica.

Para que possamos fazer a analise das caracteristicas dos dispositivos
formados, de acordo com o que sera descrito, foram extraidas informagdes usando
um Solartron si 1260. Este equipamento pode ser usado para aplicar tenséo
alternada, de modo que, nos possibilita fazer uso de uma técnica conhecida como
espectroscopia de impedancia.

Quando falamos de corrente alternada, a grandeza resisténcia ndo é mais
suficiente para descrever a dificuldade de uma corrente percorrer o sistema, pois
diferentes componentes eletrénicos vao apresentar comportamentos caracteristicos,
que estdo, por sua vez, relacionados a diversos fendbmenos, de forma que cada
componente ira se relacionar a parametros especificos que irdo refletir na corrente.
Para que possamos entdo analisar tais sistemas usamos o termo impedancia, que
tem caracteristica de ser mais abrangente quando se trata de descrever a
dificuldade de uma corrente percorrer determinado sistema. Reescrevendo entdo a

primeira lei de Ohm como:
v=2"li 2)

“ry

Onde “v” minusculo passa a ser uma diferenca de potencial instantanea,
uma corrente instantanea e “Z*” a impedancia do sistema. Quando tratamos de um
sinal de onda senoidal podemos ainda reescrever da seguinte forma, abandonando

o instantdneo em troca de outros parametros.
%
v=12 I.cos(nf) (3)

Chegamos entdo em uma relagcdo onde trocamos a variagdo que tinhamos
em j por seu valor maximo / associado ao tempo t € uma taxa de variacdo ® que € a
frequéncia angular do sinal de corrente. E importante ressaltar neste ponto que
como existe uma defasagem da corrente de um capacitor em relacdo a de uma
resisténcia, portanto a corrente, bem como a impedancia, pode ser subdividida em
duas, uma real e outra imaginaria, normalmente representadas por Z e Z

respectivamente.
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Deste modo, como o aparelho mede e gera a corrente e a tensado, o
equipamento tem todo necessario para, a partir da resposta do dispositivo,
determinar qual é a impedancia efetivamente dos nossos dispositivos, que ter4,
como apresentado nas equacodes, uma dependéncia da frequéncia. Podemos entéo
analisar essa dependéncia, e esse método de interpretacdo do sistema é conhecido

como espectroscopia de impedancia.

2.4. Capacitancia.

A aquisicao de dados de capacitancia esta diretamente relacionado com a de

impedancia e foi feito pelo mesmo equipamento. Trazendo novamente o conceito de

impedancia real e imaginaria como:
Z'=7+iZ (4)

Onde i é o elemento imaginario (i = v—1). A parte imaginaria da impedancia,
também chamada de reatancia, esta relacionada a reatdncia indutiva e reatancia
capacitiva. Para o caso que iremos analisar podemos desprezar a reatancia indutiva,

logo podemos relacionar a capacitancia pela seguinte equacéo:
C* = (i.0.2%) (5)

Onde C é a capacitancia total do dispositivo. Essa equacdo pode, por sua
vez, ser reduzia a outras duas, separando a parte imaginaria e real da capacitancia
emC’' e C.

(6)

- 7
¢ o|Z*?
5 (7)
C'=
o|Z*?
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Como podemos ver, essa forma relaciona diretamente as diferentes
componentes da capacitancia com as da impedancia, onde a capacitancia real esta
relacionada com a capacidade de acumular cargas, enquanto a componente
imaginaria com a perda de energia. Uma vez que estamos medindo apenas o0 nosso
dispositivo que em principio se comporta como um capacitor a componente
imaginaria nao deveria ser relevante, porém no capitulo a seguir vamos analisar
como de fato os dispositivos formados nao funcionam de forma ideal, mas por hora,
€ importante saber como foram feitas as medidas para possibilitar nossas futuras

analises. A seguir esta uma representagdo dessas medidas.

35

30

e =
25 ] Wf

20 ——C-D1
1 C-D2
15 - - C-D3
C-D4
C'-D1
——C'-D2
C'-D3

54 ——C'-D4

Capacitancia (nF)

Frequency (Hz)

(Figura 5: curva de capacitancia medida nos dispositivos formados no substrato onde foram
depositados 100 nm de aluminio pela técnica de sputtering, passou por anodizagao em uma solugao

com ph 6,8, densidade de corrente de 1,74 A/m? e tensao final de 25V mantida por 900 segundos)

Para analisarmos as caracteristicas fisicas que nos vao ser interessantes, no
proximo capitulo, partiremos da equacgao (8) que iremos reescrever de forma que
tenhamos como analisar de fato o dielétrico que foi formado em termos de suas
caracteristicas fisicas, para isso trabalharemos o conceito de carga e potencial

elétrico e reescrevemos eles para alinha-los com a geometria dos capacitores

formados.

V.=0IC ®)
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Onde Q é a carga do capacitor, V. a tensdo aplicada nele, e C a capacitancia
medida nos dispositivos, em nossas analises usaremos a média de todas as

medidas da capacitancia real entre 1 Hz e 10* Hz.

0=0.4 ©)

V =Ed (10)

Nas equagdes (9) e (10) temos a carga reescrita em termos da area do
capacitor, a qual podemos medir efetivamente, pois nada mais € do que a
interseccdo das faixas de aluminio depositados no substrato e uma densidade
superficial de carga o. Da mesma forma reescrevemos o potencial para estar
relacionado ao campo elétrico (E) de placas paralelas, novamente que esta
relacionado com a geometria do nosso capacitor, e a distancia entre as placas d.
Apesar de agora termos certas dependéncias relevantes vamos ainda reescrever a
densidade de carga para estar relacionado a esse campo elétrico, ja mencionado,
que é o que de fato mantém as cargas “aprisionadas” no capacitor, mas para isso é
importante lembrar que estamos desprezando o efeito de borda, uma vez que a area
dos capacitores € muito maior que a distancia entre as placas isso néo se faz de fato

um problema.

$ E dA = q/(ey.k) (11)
E = G/(So.k) (12)
6 = E.(g,.k) (13)
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Onde k, que é a constante dielétrica, se faz necessario uma vez que o0 meio
que separa as placas nao é mais, simplesmente, o vacuo. Levando as equagdes (9),
(10) e (13) em (8) temos:

C =¢,.k.Ald (14)

Incapazes de medir a distdncia entre as placas, no laboratério que
desenvolvemos esse trabalho, que seria um dado de grande importancia, buscamos
outro meio de chegar a essa relagdo. De acordo com a literatura, a espessura da
camada oxidada deveria estar diretamente relacionada a tensdo final aplicada

durante o crescimento da camada de OAA por uma taxa de crescimento, ou seja:
— 15
d - Ta o Vf ( )

Dessa forma chegamos finalmente a seguinte equagédo, onde trocamos a
dependéncia da distancia pela taxa de crescimento e a tensao final aplicada, que é
um dos parametros de fabricacao.

C = oA (16)
Vv .T,

Como ja mencionado, a distancia entre as placas, que substituimos pela taxa
de crescimento, € uma das caracteristicas mais importantes para os capacitores
bem como a constante dielétrica “k”. Entretanto como ambas estdo relacionadas
pela equagao anterior de capacitancia, e com a falta de opg¢do quanto a medir
diretamente a espessura do nosso filme OAA, acabamos por ficar limitados a

algumas analises relacionadas a estas grandezas que veremos a seguir.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

Neste capitulo serdo descritos os métodos usados para analisar os aspectos
fisicos dos capacitores produzidos e a relevancia de cada parametro de fabricacéo
discutido no capitulo anterior. Para tal iremos usar os dados de capacitancia e
impedancia colhidos das trinta e seis amostras, cada qual com quatro dispositivos, e
colocar sobre o olhar minucioso de diversos angulos, bem como discutir como outros

tipo de medida poderiam agregar grandiosamente as nossas conclusdes.

3.1. Analise da impedancia.

Separamos essa sec¢do do capitulo para destacar e discutir alguns detalhes
quanto as medidas de impedancia. A seguir estdo expostos as medidas de
impedancia em fungdo da frequéncia de uma amostra que usaremos como modelo

para esta discusséo.

Imaginary part

Impedance(Ohms)
5\&
|

Frequency (Hz)

(Figura 6: curva de impedancia medida nos dispositivos formados no substrato onde foram
depositados 100 nm de aluminio pela técnica de sputtering, passou por anodizagdo em uma solugéo

com ph 6,8, densidade de corrente de 1,74 A/m? e tensao final de 25V mantida por 900 segundos)
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Podemos observar que, como o esperado (ja que foram confeccionados com
0s mesmos parametros), em baixas frequéncias os capacitores apresentam mesma
impedancia, que continua aumentando, ou seja, como ndo houve uma estagnacgao.
Por outro lado, observando o comportamento com altas frequéncias, onde nao
houve carga completa dos capacitores, € notavel como as impedancias divergem
entre si. Atribuimos este comportamento a diferenga entre suas posigdes na
amostra, como esses dispositivos pertencem a mesma amostra eles tém diferentes
distancias para o terminal comum dos dispositivos, ou seja, o D4 € o mais distante,
entdo se espera que ele seja de fato o com maior resisténcia, enquanto o D1 que é o
mais proximo apresenta menor resisténcia.

Em outras palavras, em altas frequéncias o comportamento da curva de
impedancia deixa de representar caracteristicas do dielétrico para descrever a
resisténcia dos contatos, que tém diferentes caminhos a percorrer de acordo com a
posicao do dispositivo na amostra.

Podemos entdo propor um modelo de circuito para representar o

comportamento do dispositivo confeccionado.

—/VV\4

R2

— VW I I ?

R1
C1

(Figura 7:Representagéo do circuito equivalente ao dispositivo analisado)

Dessa forma podemos destacar que o comportamento em altas frequéncias
depende de R, que é a resisténcia elétrica dos terminais, C, é a capacitancia, que
vamos analisar mais na seg¢ao a seguir, mas como dito podemos observar seu
comportamento em baixas frequéncias e por fim temos R,, que é uma resisténcia

que esta relacionada com a corrente de fuga e fendbmenos de dissipag¢ao de energia
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no dispositivo. A soma de R, e R, pode ser medida aplicando corrente constante,

que discutiremos mais a frente, mas sua ordem de grandeza esta em torno de 5 GQ.

3.2. Analise da capacitancia.

Como mencionado no capitulo anterior seg¢do 2.4., podemos relacionar as
medidas de capacitancia como os parametros fisicos do dispositivo pela equagao
(15), porém como permanecemos com uma incerteza na taxa de crescimento e na
constante dielétrica, escolhemos fazer um ajuste tedrico da taxa de crescimento,
fixando a constante dielétrica entre 7 e 9. Posteriormente podemos comparar os

resultados que obtivemos com o presente na literatura.

3.2

» Dados experimentais
Ajuste teorico

y = ((k*e*A)/(x*Ta))

3,0 A

Equation

2,8 4

2,6 4

Adj. R-Square

Cons. Dielet. Al
Cons. Permissi

0,93434

Value
8
8,8E-12

Standard Error

0
0

2,4 S

Area A 1 0
Taxa Ta 1,36099E-9 2,10349E-11

2,24

204 P

CIA (MF/Im?)

"W -t
25 30 35 40 45

V final (V)

(Figura 8: grafico de capacitancia média por unidade e area em fungao da tensao final aplicada nos
dispositivos confeccionados com crescimento a corrente constante, onde a principal diferencga entre

cada amostra é a tenséo final aplicada.)

Acima esta a figura 8 onde fizemos a andlise proposta anteriormente.
Observe que para termos dados mais definitivos em relacdo as qualidades da
camada isolante do dispositivo usamos a capacitancia por area, deste modo as
informagdes passam a ficar desvinculadas a essa caracteristica fisicas que foi
escolhida de maneira arbitraria.

Da mesma forma devemos ressaltar que, os dados experimentais presentes

no grafico acima sdo advindos de uma média entre todos os dados de capaciténcia,
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na faixa de 1 Hz a 10* Hz, dos quatro dispositivos de cada amostra selecionada, e
cada média esta com seu desvio padrdao associado. Essas amostras foram
escolhidas entre todas as 35 pois 0 Unico parametro variado entre elas € a tenséo
final, e todas foram confeccionadas com crescimento a corrente constante.

Sobre o valor encontrado para a taxa de crescimento, no grafico mostramos o
ajuste para uma constante dielétrica igual a 8, mas os valores de 7 e 9 geram
taxas,em nandémetros por volt, iguais a 1,19 £ 0,018 e 1,53 + 0,023. Procurando na
literatura encontramos que esses valores deveriam estar entre 1,2 e 1,6 nanémetros
por volt. Apesar de ndo conseguirmos saber com exatiddo qual € a taxa ou a
constante dielétrica podemos ter uma boa nocédo de que estamos no caminho certo,
coincidindo com o tabelado na literatura.

Podemos aproveitar e fazer os ajustes tedricos também com os dados das
amostras feitas a partir do crescimento a tensao constante. Seguindo os mesmos
métodos para que possamos comparar e saber os efeitos de cada método diferente

nestes parametros.

3,4 = Dados experimentais
32 ] Ajuste teorico

Equation y = ((k*e*A)/(x*Ta))

3,04 \

4 L SR Adj. R-Square 0,97458

2,8 - Value Standard Error

4 & Cons. Dielet. Al k 8 0

2.6 - b d Cons. Permissi. e 8,8E-12 0
] N |Aea A 1 0

2)4 — N Taxa Ta 1,34176E-9 2,23958E-11

22

144
12

CIA (mF/m?)

1,0 5

15 20 25 30 35 40 45
V final (V)

(Figura 9: grafico de capacitancia média por unidade e area em fungéo da tenséo final aplicada nos

dispositivos confeccionados com crescimento a tens&o constante.)
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Como podemos ver na tabela com o ajuste tedrico, as taxa encontradas foram
bem semelhantes, para ser mais preciso, para constante dielétrica igual a 7 temos

uma taxa 1,17 £ 0,019 nm/V e para 8 temos 1,51 £ 0,025 nm/V.

k — Constante dielétrica t, — Taxa de t, — Taxa de
crescimento, corrente crescimento, corrente
constante (nm/V) constante (m/V)
7 1,19 + 0,01 1,17 £ 0,02
9 1,53 +0,02 1,51+ 0,02

(Tabela 2: Taxas de crescimento para diferentes constantes dielétricas em cada tipo de crescimento)

Comparando a dispersdo dos dados apresentados nos dois graficos
anteriores podemos observar que o desvio da capacitdncia das amostras com
crescimento a tensdo constante € em média 63% maior que o desvio dos que
cresceram a corrente constante, o que reforca nossa escolha deste método de
crescimento como o foco para a continuagdo dos nossos estudos. Iremos explorar

melhor isso na segéo 3.4..

3.3. Ruptura do dielétrico.

Além das medidas citadas no capitulo anterior, também usamos uma fonte de
tensao Keithley 2410-C aplicando tensao, para fazer o teste de ruptura do dielétrico,
que tem como fungao verificar a tensdo maxima que os dispositivos podem suportar.
Como essa grandeza € comumente apresentada com fungdo ao campo elétrico,
faremos a tensao aplicada dividida pela espessura do dielétrico, a qual podemos
chegar a uma aproximagao baseado no ajuste tedrico da taxa de crescimento, feito
na secao 3.2..

Na figura 10, estdo expostos as medidas de corrente em fungdo do campo
elétrico de uma amostra escolhida como exemplo, onde destacamos com uma linha
tracejada a regido onde ocorreu a ruptura do dielétrico. Podemos ver que o campo

elétrico é da ordem de 3,8.10% V/m.
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(Figura 10: grafico de corrente por campo elétrico medido nos dispositivos presentes no substrato
onde foram depositados 100 nm de aluminio pela técnica de evaporagéao térmica, passou por
anodizagdo em uma solugdo com ph 6,8, densidade de corrente de 5,85 A/m? e tensao final de 33,4V

mantida por 150 segundos)

Esse valor pode variar entre as amostras, mas escolhemos este para ilustrar,
pois mesmo sendo um dos casos onde houve menores resultados, ainda
representam resultados excelentes.

Outro resultado interessante que podemos tirar dessas medidas é a
resisténcia elétrica do filme de o&xido de aluminio, que como comentamos
anteriormente na sec¢do 3.1. sera a soma de R, e R,, porém como R, & muito maior
que R,, podemos atribuir essa resisténcia, exclusivamente a R, que a partir das

medidas de corrente continua, podemos concluir ser da ordem de 5 GQ.

3.4. Variagao da capacitancia.

Enquanto faziamos analises de capacitancia notamos que nossos capacitores
tinham comportamentos levemente diferentes do esperado. Na analise de
espectroscopia de impedancia espera-se que, para capacitores ideais, em altas
frequéncias a capacitancia ndo atinge um valor constante, pois existe um tempo para

a carga completa do capacitor, mas em frequéncias mais baixas é esperado que a

21



capacitancia atinja seu valor maximo, mostrando de fato a capacitancia do
dispositivo. Como podemos observar no grafico a seguir, os nossos dispositivos

atingem o estagio onde a capacitancia deveria estagnar, porém o seu valor continua

aumentando mais lentamente.
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Capacitancia (nF)
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Frequency (Hz)

(Figura 11: curva de capacitancia medida nos dispositivos formados no substrato onde foram
depositados 100 nm de aluminio pela técnica de sputtering, passou por anodizagdo em uma solugéo
com ph 6,8, densidade de corrente de 1,74 A/m? e tenséo final de 25V mantida por 900 segundos.

Com linhas tracejadas paralelas para destacar a variagdo da capacitancia ao longo da frequéncia)

Essa variacao significa uma perda da energia armazenada, que pode estar
relacionada a uma corrente de fuga, ou a outros efeitos de dissipagdo. Como temos
interesse em minimizar estes efeitos, podemos usar este como um parametro de

analise de qualidade dos nossos filmes, definindo ele como:

AC=(C,,.—C (7

104Hz)

AC/Cpy = (Cyy. = C, o ) Chy (18)

10°Hz

Escolhemos o intervalo de 1 Hz a 10* Hz para analisar essa variagdo, pois

seria onde ele deveria estar estagnado, foi também feita sua divisdo pela
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capacitancia média, para chegarmos a um valor que podemos usar em porcentagem
de forma que ficara mais clara a relevancia no valor efetivo. Devemos ressaltar que
essa capacitancia média foi calculada da mesma forma que a capacitancia usada na
analise de espessura, ou seja, foi feita uma média entre todos os dados de
capacitancia, na faixa de 1 Hz a 10* Hz, dos quatro dispositivos de cada amostra.
Fazendo uma analise inicial podemos olhar a relevancia deste parametro
quando falamos nos tipos de processos, crescimento com corrente ou tensao

constante. Resultando na seguinte tabela:

Processo Crescimento a corrente Crescimento a tensao
constante constante
AC/C,, 21,59% 32,50%

(Tabela 3: Tabela com as variagdes de capacitancia, em porcentagem, medida nas amostras

anodizadas pelo processo de crescimento a corrente ou tensdo constante para comparagéo)

Uma das reflexbes que esse resultado nos leva € de volta a imagens 8 e
imagem 9 quando decidimos que seria mais interessante trabalhar com crescimento
a corrente constante devido ao menor desvio padrao encontrado, uma vez que AC
esta diretamente relacionado com o desvio padrao e o intervalo usado para fazer as
duas analises foi o0 mesmo, fica ainda mais clara a importancia desse método em
nNossos resultados.

Seguindo em frente procuramos outro parametro que tivesse grande
influéncia se tratando da variagdo de capacitancia e chegamos ao seguinte resultado

do tempo em que mantemos a tensao constante ao fim do processo de anodizagao.
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22 = AC/C
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(Figura 12: Grafico de porcentagem de variagéo da capacitancia, no intervalo de 1 Hz a 10* Hz, em

fungdo do tempo de tensdo constante ao final do processo de anodizagéo)

Infelizmente temos um leque pequeno de variagbes desse parametro para
que possamos fazer apropriadamente uma analise da sua dependéncia de forma
mais explicita, porém sua importancia ja fica clara para a confecgao de capacitores

pela técnica de anodizacgao.

3.5. Corrente na fase inicial de anodizagao.

Ja vimos que a fase inicial, onde mantemos a corrente constante, tem grande
importancia no processo de anodizagdo, uma vez que a auséncia da mesma nos
leva ao processo de crescimento a tensao constante. Processo esse que analisamos
em paralelo por vezes neste capitulo sem dar destaque a sua influéncia no sistema,
para nossos objetivos, no resultado final.

Agora iremos nos limitar entdo a analisar a relevancia da densidade de
corrente no processo de crescimento do filme OAA em corrente constante, usando
como parametro de comparagdo, a capacitancia e a variagdo da capacitancia.
Usando novamente a capacitancia média por area, como ja mencionado em topicos

anteriores e com seu desvio padrao associado.
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(Figura 13: Grafico de capacitancia por area e impedancia por area em fung¢ao da densidade e
corrente de anodizagéo, usando as amostras onde além da espessura da camada de aluminio

depositada, a Unica variagdo de parametros foi a de densidade de corrente)

Podemos observar na imagem 13 que, apesar de existir alguma variagao na
capacitancia, essa variagao € muito pequena e todas elas estao contidas umas nos
desvios padrao das outras.

Outra observacao importante que podemos fazer ainda em relagdo ao mesmo
grafico é sobre a espessura da camada de aluminio depositada por sputtering. Como
mostrado na figura 13 as amostras ndo seguem apenas a mesma relagéo para os
parametros analisados, como duas amostras coincidem perfeitamente em questao
da capacitancia, podemos observar entretanto que a variagdo na capacitancia
diminui significativamente com o aumento da espessura.

Mesmo sem influenciar no valor de capacitdncia média dos capacitores
formados a espessura da camada de aluminio a ser anodizada apresenta
importancia para a formagdo de bons filmes de 6xido de aluminio, bem como a
densidade de corrente que tem efeito semelhante em camadas mais finas de
aluminio, onde menores densidades de corrente apresentaram melhores resultados.
E interessante pontuar que ainda seria interessante analisar sua relagdo com a

rugosidade dos filmes formados.
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3.6. Influéncia da técnica de deposicao do aluminio.

Como mencionado no capitulo anterior usamos dois métodos diferentes de
deposicdo do aluminio, por evaporagao térmica e sputtering, inicialmente apenas
com a intengédo de obter maior controle da espessura do filme de aluminio metalico.
O que nao esperavamos € que os resultados de capacitancia seriam tao diferentes
dos ja produzidos até entao.

Para a andlise a seguir usamos um grupo de amostras onde todas foram
anodizadas em uma tensao final de 25 V, tempo de tensao final do crescimento
semelhantes, mesma solugao eletrolitica com pH 6,8, e espessura da camada de
aluminio de 100 nm. O outro parametro que foi variado dentro desse grupo é a
densidade de corrente, a qual mostramos anteriormente ter pouco, ou nenhum,

reflexo nos aspectos dos dispositivos que vamos analisar a seguir.

impedancia * A técnica de | Densidade de

C/A (mF/m?) [ desvio % dC/C (ohms*m?) desvio % [deposicdo |corrente (A/m?)
2,04 5,34% 14,89% 65,4 20,38% |evaporagao 5,85
2,83 4,28% 12,68% 52,7 3,01% |sputtering 1,74
3,04 2,75% 9,19% 49,9 1,43% |sputtering 5,22

(Tabela 4: Tabela com as caracteristicas dos dispositivos selecionados para a anadlise da relevancia

de diferentes processos de deposig¢édo no filme formado de OAA)

Podemos ver que a variagdo entre as amostras que tiveram a camada de
aluminio depositada por sputtering tem em média uma capacitancia por area igual a
2,94 mF/m?, como uma variagéo de 3,5% enquanto o que teve o aluminio depositado
por evaporacgao térmica ficou 30,5% menor. O que nos leva as seguintes hipéteses,
o filme de 6xido formado ficou mais fino, ou a constante dielétrica ficou maior nos
filmes onde usamos a técnica de deposi¢ao por sputtering.

Essa é uma questdo que poderia ser resolvida a partir da medida de
espessura do dielétrico, mas independente de qual seja a resposta o mais
importante € que invariavelmente a deposi¢ao por sputtering € uma opgao melhor
para a confeccdo de capacitores, uma vez que eles apresentam capacitancias

maiores e menores desvios, tanto de impedancia quanto de capacitancia.
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3.7. Consideracgoes finais das analises.

Devido ao grande numero de variaveis presentes neste trabalho alguns
parametros ficaram em segundo plano, por exemplo, o pH da solucao eletrolitica,
que o dado de relevancia que temos € em relagao ao yield.

Yield, do inglés producdo, € o nome dado ao fator que mede a
reprodutibilidade de determinado dispositivo. Uma vez que demonstramos que
nossos dispositivos nao apresentam grande flutuagdo em seus valores para
amostrar com mesmos parametros de fabricagcdo, podemos definir esse parametro

como:
Yield =D,/ N (19)

Onde “D;” representa o numero de dispositivos funcionais dentro de um grupo
contendo “N” dispositivos, lembrando que cada amostra que produzimos € composta
por quatro dispositivos. Com esse parametro esclarecido € apresentado na tabela

abaixo esse fator aplicado as amostras confeccionadas com diferentes pHs.

pH Yield n° dispositivos
5,95 0,56 16
6,5 0,71 24
6,8 0,94 16

(imagem 5: Tabela com o fator de reprodutibilidade dos dispositivos relacionado ao pH da solugéo

eletrolitica na qual os dispositivos passaram pelo processo de anodiza¢ao)

Como mostrado na tabela acima tivemos uma reprodutibilidade maior em
solugdes menos acidas. Os problemas apresentados, nos dispositivos que foram
dados como né&o funcionais, sao variados como curto circuito, imperfeigdes visiveis
nos filmes e ou auséncia de contato.

Novamente chegamos em uma conclusdo muito mais qualitativa do que
quantitativa, porém ainda € um passo importante, pois nos aponta para dire¢coes de

interesse para futuros trabalhos com a técnica de anodizagéo.
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4. CONCLUSOES.

Neste trabalho foi apresentada uma descricdo detalhada sobre como produzir
uma camada dielétrica com a técnica de anodizacgao, que aplicamos em capacitores
de placas paralelas de forma a analisar os parametros de fabricacao, tais como a
tensao final aplicada, tempo de tensao constante, densidade de corrente, pH da
solucao eletrolitica e foram comparadas duas técnicas para a deposicéo do aluminio,
sputtering e evaporacgao térmica.

Para analise quantitativa foram usadas medidas de capacitancia e impedancia
dos capacitores produzidos, levando a diversas descobertas quanto a qualidade do
filme formado relacionado com os fatores de fabricacdo, como a importancia do
tempo da tensdo mantida constante e a superioridade da técnica de sputtering para
esse tipo de procedimento.

Nao obtivemos sucesso na aplicagao deste método para a confecgao de TFT,
apesar de usarmos 0s mesmos parametros que funcionaram para o capacitor, 0os
transistores apresentaram curto circuito todas as vezes, o que pode significar que a
porosidade e rugosidade do nosso filme OAA ainda ndo esta bom o suficiente para
este propdésito.

Temos como perspectivas futuras um maior refinamento da técnica de
anodizagao, ao nao reutilizar solugdes eletroliticas, pois ao longo do processos foi
percebido que as solugbes degradam rapidamente, mudando alguns de seus
parametros, bem como acrescentar um agitador magnético para homogeneizar a
solugdo durante o processo de anodizagao, pois ocorreram casos em que o filme de
aluminio foi oxidado completamente na area mais proxima a superficie da solugao
eletrolitica.

Pretendemos adicionar medidas de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) para que possamos determinar por outros métodos a espessura da camada
OAA formada, o que levaria a uma maior precisdo da taxa de crescimento e da

constante dielétrica do filme.
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