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RESUMO

Conhecido como o ramo da ciéncia que utiliza camadas moleculares ativas
para agregar novas funcionalidades a dispositivos, a eletrGnica molecular apresenta
propostas promissoras para o futuro. Uma classe de pequenas moléculas
semicondutoras que vem sendo explorada devido ao seu potencial na fabricacdo de
diferentes dispositivos é a das ftalocianinas de cobre (CuPc). Entretanto, poucos
trabalhos presentes na literatura relatam a relagdo entre a caracteristicas elétricas dos
filmes orgéanicos e sua espessura em nanoescala. Tal fato € explicado pela dificuldade
na deposicao de contatos elétricos sobre as camadas moleculares, dado que os
métodos atualmente empregados podem vir a danifica-las. Nesse contexto, essa
dissertacdo apresenta a fabricacdo de um capacitor hibrido ultracompacto (h-Cap)
constituido por metal / 6xido dielétrico / camada molecular / Metal como uma
plataforma para acessar as propriedades elétricas de camadas moleculares.
Utilizando como a camada metalica a combinacéo de filmes finos de ouro, titanio e
cromo, oxido de aluminio (Al2Oz) para o dielétrico e filmes finos de CuPc como
camadas moleculares, os h-Caps sao fabricados a partir da técnica roll-up. Para a
deposicao dos filmes metalicos foi utilizado a técnica de evaporacao térmica por feixe
de elétrons, a técnica de deposicao por camada atomica foi utilizada para a deposicéo
do Al>Os e por fim a técnica de deposicao por evaporagédo por filamento resistivo para
as camadas moleculares de CuPc. As caracteristicas geométricas e estruturais dos h-
Caps foram obtidas utilizando microscopios opticos e eletrénico de varredura. Para a
caracterizacao topogréfica do filme de CuPc foi utilizado um microscopio de forca
atbmica. Quanto a caracterizacao elétrica, foram realizadas medidas de corrente-
tensdo nos dispositivos, com a finalidade de obter os parametros de transportes. A
resposta dielétrica do dispositivo foi avaliada utilizando a técnica de espectroscopia
de impedancia de modo a fornecer medidas de capacitancia-frequéncia, permitindo
relacionar a espessura e a constante dielétrica do filme de CuPc (kcupc). Para os filmes
de CuPc entre 5 a 20 nm foi obtido o valor de kcupc = 4,5 + 0,5, mostrando que a técnica
proposta € uma excelente alternativa para caracterizacdo dielétrica de camadas

ultrafinas de semicondutores organicos.

Palavras-chaves: h-Caps, filmes finos de CuPc, roll-up e nanomembranas.



ABSTRACT

Known as the branch of science that uses active molecular layers to add
new functionality to devices, molecular electronics presents promising proposals for
the future. A class of small semiconductor molecules being exploited due to its potential
in the manufacture of different devices is that of copper phthalocyanines (CuPc).
However, few papers in the literature report the relationship between the electrical
characteristics of organic films and their thickness at the nanoscale. This fact is
explained by the difficulty in the deposition of electrical contacts on the molecular
layers, since the methods currently used may damage them. In this context, this
dissertation presents the fabrication of an ultracompact hybrid capacitor (h-Cap)
consisting of metal / dielectric oxide / molecular layer / metal as a platform to access
the electrical properties of molecular layers. Used as the metallic layer is the
combination of thin films of gold, titanium and chromium, aluminum oxide for the
dielectric and thin films of CuPc as molecular layers, the h-Cap are formed from the
roll-up technique. For the deposition of the metallic flms was used the thermal
evaporation technique by electron beam, the technique of deposition by atomic layer
was used for the deposition of Al.Oz and finally the technique of deposition by
evaporation by resistive filament for the molecular layers of CuPc . The geometric
characteristics of the h-Caps were obtained using optical and scanning electron
microscopes. For the topographic characterization of the CuPc film was used to an
atomic force microscope. As for the electrical characterization, current-voltage
measurements, the h-Caps were evaluated as a function of CuPc thickness (5 to
50 nm) in order to extract their transport parameters. The dielectric response of the
device was evaluated using the impedance spectroscopy technique to provide
capacitance-frequency measurements, making it possible to relate the thickness and
dielectric constant of the CuPc film (kCuPc). For the CuPc films between 5 and 20 nm,
the value of kcupc = 4.5 + 0.5 was obtained, showing that the proposed technique is an
excellent alternative for the dielectric characterization of ultrafine layers of organic

semiconductors.

Key words: h-Caps, CuPc thin films, roll-up and nanomembranes.
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1 INTRODUCAO

A habilidade de controlar as propriedades elétricas de um dispositivo
baseado em camadas moleculares funcionais tem promovido consideravel avango
para a eletronica organica. Quando comparada a eletrénica convencional, a eletronica
organica tem exibido grandes vantagens (CUEVAS; SCHEER, 2010). Dentre elas, por
exemplo, o fato de que o tamanho reduzido das moléculas pode tornar possivel a
fabricacdo de dispositivos hibridos cada vez menores e com novas funcionalidades
(XIANG et al., 2016), baixos custos (FORREST, 2004), flexibilidade (SANTHIAGO et
al., 2017) e sustentabilidade (LI et al., 2017). Além de atender a demanda por
miniaturizacdo dos componentes, a eletrdnica organica permite a analise das
propriedades intrinsecas do material em nivel molecular. Este fator se mostra
relevante para o desenvolvimento da eletronica molecular (CUEVAS; SCHEER, 2010;
EVERS; VENKATARAMAN, 2017; PETTY et al., 2017).

Neste cenario, ganha destaque uma classe de pequenas moléculas
semicondutoras. Devido as suas excelentes propriedades eletronicas e
optoeletrbnicas e altas estabilidades térmica e quimica, as ftalocianinas de cobre
(CuPc) vém sendo estudadas de modo mais intensivo nos ultimos anos (BAE; PHAM,;
KIM, 2016; DE OLIVEIRA et al., 2016; QIAN et al., 2016). Sua composicao quimica é
dada por Cs2HisNsCu (SINHA; WANG; MUKHERJEE, 2017). Diversos trabalhos
relatam o potencial da CuPc em diferentes dispositivos organicos, explicando assim a
crescente demanda pelo estudo das propriedades dielétricas dos filmes de CuPc. A
caracterizacao dielétrica dos filmes de CuPc (kcurc) € realizada através de medidas
de capacitancia em funcdo da frequéncia, tornando necessaria a fabricacdo de
capacitores de placas paralelas tendo como dielétrico o filme de CuPc. Recentemente,
Hamam et al. (HAMAM et al., 2017) caracterizaram filmes de CuPc e variando a
umidade do ambiente, obteve Kkcupc~5,8 para um filme com 50 um de espessura.
Andlises para outras espessuras do filme de CuPc também sao relatadas na literatura.
Por exemplo, Saleh et. al (SALEH et al., 2012) reporta kcupc~2,2 para filmes com
0,4 um, Jarosz et. al (JAROSZ; SIGNERSKI; BREHMER, 2006) fornece kcupc~3,5
para 0,1 um e Shi et al (SHI; RAMPRASAD, 2006) obtém valores teéricos de kcupc~4,8
para 1,2 nm. No entanto, ha poucos trabalhos relatando as propriedades dielétricas
para os filmes de CuPc em nanoescala, ou seja, flmes menores que 0,1 um (AMBILY;

MENON, 1999). A principal dificuldade em analisar tais propriedades estd na
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necessidade de deposicdo de contatos metalicos sobre a camada molecular. Os
métodos de deposicdo mais comumente empregados podem vir a danificar tal
camada, interferindo nos dados e resultados, tornando-os imprecisos e prejudicando
sua caracterizacao elétrica. Como exemplo, dois métodos usualmente utilizados para
a deposicdo de contatos elétricos sobre a camada molecular sdo: deposicéo térmica
por feixe de elétrons (e-beam) e o uso de metal liquido sobre a camada molecular. No
primeiro caso, e-beam, os atomos metalicos evaporados apresentam alta energia
cinética que ao entrarem em contato com a camada organica pode vir a difundi-la,
ocasionando um contato entre a placa superior e inferior, Figura 1a. No método de
deposicao de metal liquido, Figura 1b, a camada molecular pode vir a absorver a gota
metalica e assim caracteristicas especificas da camada orgénica seriam
comprometidas (HU et al., 2003; HAICK; CAHEN, 2008a, p. 20; JEONG et al., 2017,
2017).

Figura 1. Em (a) processo de difusdo de um atomo metalico sobre uma camada molecular. Durante a
evaporacao por e-beam os atomos metélicos possuem alta energia cinética que ao colidirem com a
camada organica podem vir a danifica-la. Em (b) metal liquido sendo utilizado para o contato elétrico
da camada orgéanica. A camada organica pode vir a absorver a gota metalica.

V. X Electronics

Fonte: Adaptado de (HAICK; CAHEN, 2008a).

Como uma alternativa para conectar camadas moleculares, surge entao
uma nova classe de dispositivos baseados em nanomembranas (NMs)
autossustentadas (ROGERS; LAGALLY; NUZzZzO, 2011; HUANG; MEI, 2018),
fabricados a partir da técnica de roll-up. Essa técnica consiste no autoenrolamento de
NMs a partir de uma bicamada metalica com configuracdes de tensdes opostas
depositada sobre uma camada de sacrificio. Desta forma, uma vez que a bicamada é

removida seletivamente, a energia elastica, armazenada nas deformacdes das NMs
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se libera e a NM enrola (PRINZ et al., 2000; SCHMIDT; EBERL, 2001, ROGERS;
LAGALLY; NUZZO, 2011) , Figura 2a.

Figura 2. a) Figura esquematica da nanomembrana. Antes de relaxar, a camada inferior possui uma
tensdo de compressédo enquanto a camada superior uma tenséo de tracdo. Assim que a camada de
sacrificio é removida, a tensdo mecénica é relaxada e a NM assume uma forma tubular. b-c) Imagens
por microscopia eletrénica de duas estruturas formadas por nanomembranas semicondutoras. b) p-
tubo com comprimento de 20 um e didametro de 530 nm, criado a partir de uma bicamada de SiGe/Si.
c) espirais formadas a partir de bicamadas de Si/Cr.
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Fonte: Adaptado de (SCHMIDT; EBERL, 2001).

Dependendo de uma série de parametros, incluindo a velocidade de
enrolamento, o numero de voltas do tubo e as dimensdes laterais do filme fino (razédo
entre a largura e o comprimento), a bicamada pode enrolar (Figura 2b), enrugar ou
simplesmente sofrer um processo de delaminacéo (Figura 2c). Desde sua concepcéo,
a técnica roll-up tem sido utilizada para a fabricacdo de diversos dispositivos, tais
como baterias (DENG et al., 2013), sensores (VERVACKE et al., 2014), antenas
(KARNAUSHENKO et al., 2015), guias de ondas (YU et al., 2015), transistores
(GRIMM et al., 2012), indutores (YU et al., 2015), estruturas magnéticas (MULLER et
al., 2012), transformadores (HUANG et al., 2015) e biosensores (MEDINA-SANCHEZ
et al., 2016). Por fim, faz-se necessario ressaltar que a fluéncia da técnica esta
estritamente relacionada a composicdo da camada de sacrificio, a configuracédo de
tensdo da bicamada tensionada e a forma do padrao definido para a estrutura antes
do enrolamento. Estes sdo elementos fundamentais para a engenharia de dispositivos
baseados em NMs autoenroladas.

Como ferramenta de caracteriza¢do de camadas organicas ou inorganicas,
a técnica roll-up vem sendo usada para obtencdo de heterojuncdes verticais. Tais
juncdes consistem na deposicdo da camada em analise (orgénica/inorganica) sobre
um substrato metalico contendo NM que posteriormente se enrola sobre tal camada,
formando um contato elétrico superior, Figura 3a. Na estrutura formada, analises de

condutancia séo realizadas de modo a obter parametros fisicos da camada analisada
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(BOF BUFON et al., 2011, 2014; BENDOVA et al., 2016; GUO et al., 2017; MERCES
etal., 2017). Em Bof Bufon (BOF BUFON et al., 2014) a heterojuncéo foi utilizada para
estudar as caracteristicas de transportes para filmes finos de CuPc obtendo kcupc~13
para espessura de 6,5 nm. Recentemente, Merces et. al (MERCES et al., 2017)
utilizou as heterojungdes com filmes de CuPc variando a espessura entre 5 e 60 nm,
para estudar os diferentes mecanismos de transporte que ocorrem em tais filmes. E
reportada a influéncia da area de injecdo sobre as caracteristicas do transporte, sendo
esta a primeira evidéncia experimental de tunelamento coerente para espessuras
superiores a 10 nm (longo alcance) em juncdes formadas por moléculas adsorvidas

fisicamente aos eletrodos, Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.b.

Figura 3. a) Esquema da heterojuncdo vertical antes e apdés o processo de roll-up. Em (b) a
heterojuncéo apc’)s o processo de roll-up. O contato elétrico superior € feito pelo tubo metalico.

CuPc

\ nanomembrana
(enswnada

camada de sacrlﬂmo

eletrodo - tubo

208 \\ eletrodo-tubo
Au

eletrodo inferior eletrodo inferior

(a) (b)
Fonte: Adaptado de (MERCES et al., 2017).

O estudo das heterojuncdes verticais envolve dados de condutancia que
podem variar substancialmente (HAICK; CAHEN, 2008b; RATNER, 2013) devido a
efeitos parasitas associados a arquitetura das heterojuncdes. Portanto, andlises
envolvendo caracteristicas especificas de uma camada molecular podem ser
comprometidas. Nesse contexto, € proposta uma plataforma de analise da camada
molecular: capacitores hibridos constituidos por metal-6xido-molécula-metal e
formados a partir da técnica roll-up. Os capacitores hibridos ultracompactos (do inglés
Ultra Compact Capacitors — UCCaps) foram estudados em (BOF BUFON et al.,
2010a), onde foi mostrado que o conjunto 6xido-molécula tem grande influéncia nas
propriedades elétricas observadas no dispositivo. Através da andlise de circuitos
elétricos equivalentes, as contribuicbes das camadas organicas e inorganicas sobre a
capacitancia total do sistema podem ser separadas, e os UCCaps hibridos podem ser
usados como ferramenta de caracterizagdo de camadas moleculares. O uso de tal

ferramenta possibilita a analise de camadas organicas de baixas espessuras,
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raramente analisadas na literatura devido as limitacdes dos métodos atuais de
caracterizacdo. Neste trabalho, € proposto a fabricacdo de UCCaps hibridos para a
caracterizacdo elétrica de filmes de CuPc depositados por evaporagdo térmica
resistiva. Os UCCaps estudado nesse trabalho, se diferenciam dos apresentados por
Bof Bufon (BOF BUFON et al., 2010a) em sua arquitetura, permitindo que apos a
deposicdo da camada organica nao ocorra nenhuma processo de litografia ou
deposicao sobre a mesma. Além disso, 0 método de deposicado da camada orgéanica,

aqui empregado, possibilita a deposi¢cdo da mesma na ordem de nano metros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CAPACITORES HIBRIDOS ULTRACOMPACTOS

Os UCCaps foram desenvolvidos por Bof Bufon et al , tendo como principal
objetivo a miniaturizacdo de componentes para uso em sistemas autdnomos de
energia (BOF BUFON et al., 2010a). Os UCCaps foram fabricados através da técnica
roll-up. Nesta aplicacdo, as placas dos capacitores e a camada de Oxido utilizada
como dielétrico, compdem a camada tensionada, a qual é microfabricada sobre uma
camada de sacrificio de GeOy, 4a. Assim, uma vez que a camada de GeOx é removida
em agua, a tensdo mecanica induzida sobre as placas relaxa e o capacitor enrola
(Figura 4b), diminuindo sua area de ocupacdo em, pelo menos, duas ordens de
grandeza (Figura 4e , Figura 4f). A Figura 4c e Figura 4d, ilustram dois casos de
sequéncias de camadas crescidas sobre a camada de sacrificio. Neste ultimo caso, o
capacitor é formado por uma monocamada de acido alquil fosfénico crescida sobre a
camada de 6xido de aluminio, evidenciando a compatibilidade entre a fabricacéo e os
processos de deposi¢cdo de materiais organicos por auto-organizacao (do inglés Self
Assembled Monolayer — SAM).

Figura 4. a) llustracdo da sequéncia de camadas tensionadas depositadas sobre uma camada de
sacrificio de GeOx antes do processo de enrolamento. b) llustracéo da estrutura apés o enrolamento
em solucéo aquosa. c) Detalhes da sequéncia de camadas utilizadas para a formacéo de um capacitor
inorganico e em d) de um sistema hibrido no qual uma monocamada de &cido alquil fosfonico é crescida
sobre a camada de 6xido. €) Imagem de um UCCap. f) Imagem de um UCCap evidenciando a redugéo
da &rea ocupada pelo dispositivo apos o processo de compactacéo.

(a) (d) (e)
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Fonte: Adaptado de (BOF BUFON et al., 2010).
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Durante o processo de roll-up, as estruturas dos tubos formados podem ser
controladas por varios parametros de deposicdo. Entre eles, a velocidade de
enrolamento, a espessura da camada tensionada e as taxas de deposi¢cdes, por
exemplo (BOF BUFON et al.,, 2010a; SHARMA et al., 2014). A velocidade de
enrolamento possui relagcdo com o numero de voltas dos tubos (N), sendo este o
primeiro parametro relevante na compactacdo dos dispositivos. Quanto menor a
velocidade de enrolamento, mais compactos os microtubos. Em (BOF BUFON et al.,
2010a) o fator de compactacédo (Rc) € definido como a razdo C2p/Csp, onde Cop € a
capacitancia do dispositivo planar e Csp a do dispositivo enrolado. Ainda em (BOF
BUFON et al., 2010a) a dependéncia do fator de compactacao e do diametro do tubo
em func&o do comprimento de enrolamento do dispositivo é discutida. Quanto maior
o0 comprimento a ser enrolado, maiores o diametro e o fator de compactacdo. As
caracteristicas elétricas do dispositivo também sé&o influenciadas por Rc e por N do

dispositivo. Tais resultados sao apresentados nos graficos da Figura 5.

Figura 5. Em (a) capacitancia em funcdo da frequéncia. A curva em preto corresponde aos capacitores
planares e a curva em vermelho, aos capacitores enrolados (UCCap). Em (b) é ilustrado o ganho de
capacitancia Rc em funcdo do nimero de voltas do capacitor (N).
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Fonte: Adaptado de (BOF BUFON et al., 2010a)

Na Figura 5a é ilustrado o gréfico da capacitancia-frequéncia para o
dispositivo planares e UCCaps. Nota-se que, a capacitancia dos UCCaps é maior que
a capacitancia dos dispositivos planares para baixas frequéncias (menores que
10° Hz). Em Bof Bufon (BOF BUFON et al., 2010b), esse aumento de capacitancia é
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explicado pelo fato de que durante o processo de roll - up a placa inferior do capacitor
entra em contato com a camada de 6xido superior, formando um novo capacitor. A
Figura 5b apresenta a dependéncia de Rc, da capacitancia por area com N. Observa-
se que quanto maior o valor de N, maior a capacitancia por area e o valor de Rc, sendo

esse ultimo fator limitado pelo valor de 2.

Em Bof Bufon (BOF BUFON et al., 2010b), os dispositivos planares e 0s
UCCaps foram modelados matematicamente afim de se obter aproximacdes para
calculo das capacitancias antes (C2p) e apos o enrolamento (Csp). Dado um capacitor
de largura W e Oxido com espessura texido € constante dielétrica (Kexido), faz-se
necessaria a admissao de algumas premissas. Assumindo que todas as voltas do tubo
formado apresentam diametros equivalentes e que o comprimento de enrolamento | é
muito maior que as espessuras de camada t, tais calculos sdo possiveis pelas

equacoes (1) e (Il).

|<0X.(€‘O.W.(|1 +|2 +...+|n) kOX.EO.W.(NJ) Q)
C2D = ~
tOX tOX
)
Kox-Eo-W.(N —1).1 1
Crnedido = Cap =Cyp + o W ) ~ Czb(z_ﬁj
0X

Onde a capacitancia medida (Cm = Csp) de um capacitor enrolado com N
voltas, € igual ou maior que a capacitancia medida de um capacitor planar (C2p). Num
caso extremo, um UCCap com muitas voltas (N>>1) tera capacitancia medida sendo
aproximada por Cn~2.C2p (BOF BUFON et al., 2010c).

Em Bof Bufon et al.(BOF BUFON et al., 2010c), também foi analisada a
influéncia nas propriedades elétricas dos dispositivos com a incorpora¢do da camada
organica. Na Figura 6a é ilustrado o gréafico de angulo de fase em funcao da frequéncia
para os capacitores enrolados com e sem a camada de SAM. E possivel observar que
a incorporacdo da camada organica provoca uma melhora nas propriedades

capacitivas dos dispositivos, dado que o angulo de fase se aproxima de 90°.

Andlises de condutancia também foram realizadas nos dispositivos visando
identificar caracteristicas de transporte. A Figura 6b ilustra a dependéncia da

densidade de corrente (J) em funcdo do campo elétrico aplicado (E). Nota-se que os
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dispositivos enrolados com uma camada SAM possuem 0 maior valor de campo
elétrico de ruptura, indicando que a camada organica se comporta como uma camada
supressora de corrente de fuga. Na Figura 6¢ € mostrado a corrente de fuga em funcao
do tamanho da cadeia carbonica da camada de SAM. Nota-se que, quanto maior o
tamanho da cadeia carbonica menor a corrente de fuga no dispositivo. Esses dados
mostram que a camada organica modifica as caracteristicas elétricas dos capacitores.
Assim sendo, tal método mostra-se eficiente para caracterizacéo da camada orgéanica,
visto que foi obtido um valor de ksam = 2,2 + 0,3 para 3 nm de espessura, convergindo

com o esperado se comparado ao da literatura, Figura 6¢ adentro.

Figura 6. Em (a) angulo de fase em funcado da frequéncia. A curva em preto representa os capacitores
enrolados formados apenas com Al203 e a curva em vermelho, capacitores enrolados formados com
Al203/SAM. Em (b) Campo elétrico de ruptura para os dispositivos planares (vermelho), enrolados com
Al203 (azul) e enrolados com Al203/SAM (verde). Em (c) corrente de fuga para os capacitores enrolados

Al203/SAM em funcéo da cadeia carbbnica da camada da SAM.
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Fonte: Adaptado de (BOF BUFON et al., 2010a).

Os UCCaps também foram estudados por Sharma et al. (SHARMA et al.,
2014), tendo como principal objetivo a fabricacdo de capacitores enrolados formados
pela incorporacdo de diferentes camadas de 6xidos para uso como armazenadores
de energia. Neste caso, a combinacdo de 6xido com altas constantes dielétricas e
diferentes energias de gap permitiu a fabricacdo de dispositivos compactos com alta
capacitancia e baixa corrente de fuga. A Figura 7a apresenta o gréafico da razéo Cpa
(Cap/Ac), onde Cap € a capacitancia medida para o capacitor enrolado e Ac a area de

contato do capacitor, em fungéo da espessura do 6xido incorporado.
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Nota-se que a combinacao, tanto do 6xido de titénio (TiO2) quanto do éxido
de hafnio (HFO2), provocaram um aumento da capacitancia se comparada a do
dispositivo fabricado apenas com Al2Os. Além de demonstrar melhora nas
propriedades elétricas dos dispositivos com a combinacdo de diferentes éxidos, o
estudo provou a possibilidade de fabricagdo dos UCCaps em larga escala, Figura 7b.

Figura 7. Em (a) capacitancia por area (Cpa) dos capacitores enrolados com diferentes combinacdes
de 6xidos nos dielétricos. A curva em vermelho representa a combinagdo de Al2Os e TiO2. A curva em
preto representa a combinacéo de Al20s e HfO2. Em (b) capacitores em diferentes combinacoes (série
e paralelo). A alta quantidade de capacitores reproduzidos em um mesmo chip mostra a
reprodutibilidade do processo.
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Fonte: Adaptado de (SHARMA et al., 2014).

2.2 TECNICAS DE FABRICACAO

A invencéo do transistor, em 1947, desencadeou uma revolucdo que deu
origem a uma tendéncia de miniaturizagcdo. Desde entdo, as técnicas de
microfabricacdo avancaram permitindo que atualmente sejam construidos dispositivos
de alta complexidade. Entende-se por microfabricacdo o conjunto de técnicas usadas
para fabricar dispositivos de estrutura microscépica, com espessuras entre 0,01 e
10 um (FRANSSILA, 2010). Na microfabricacdo dos capacitores ultracompactos dois
processos se destacam: a litografia e a deposicéo de filmes finos. Adiante, os mesmos

serdo descritos detalhadamente.
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2.2.1 Litografia

A litografia é a técnica que desempenha o papel principal na
microfabricacdo. Essa técnica tem como objetivo criar um determinado padrdo no
material visando a formacao de um microssistema. Como métodos de transferéncia,
destacam-se a fotolitrografia, a litografia por raio X, a litografia por feixe de elétrons e
a litografia por feixe de ion, dependendo do feixe de energia utilizado no processo
(MOREAU, 2012). No presente trabalho, utilizou-se a técnica de fotolitografia

(litogréfica optica).

2.2.1.1 Litografia optica

A técnica de fotolitografia foi desenvolvida entre as décadas de 1970 e 1980
para a industria de semicondutores e circuitos integrados (BRUNING, 2007). Tal
técnica consiste na exposicado de um filme fotossensivel (conhecido como fotorresiste)
aos raios ultravioletas (UV) através de uma mascara com os padrdes desejados. As
mascaras utilizadas no processo de fotolitografia sédo laminas de vidro ou quartzo,
onde os padrdes de interesse sao definidos por um filme fino de cromo, oxido de ferro,
ou silicio. Esses materiais sdo opacos e ndo permitem a passagem de luz, requisito

importantissimo para o sucesso do processo (FRANSSILA, 2010).

O processo de fotolitografia inicia-se com a preparacao do substrato para
o espalhamento controlado do fotorresiste. Nessa etapa, os substratos sdo colocados
em uma chapa aguecedora a temperaturas entre 100 e 160°C por até 60 minutos.
Conhecida como “bake de desidratagao”, tem por finalidade retirar 0 excesso de agua
absorvida pela superficie. Para os substratos de silica, o bake de desidratacdo ndo é
suficiente para retirar completamente a agua da superficie devido a forte ligacédo dos
atomos de silicio com as moléculas de agua, resultando na formacéo de grupos de
silanol (SIOH). Para reagir quimicamente com a superficie e substituir o grupo das
hidroxilas (-OH) por um grupo organosilicone que, ao contrario das hidroxilas, oferece
boa adesdo para o fotorresiste, é utilizado o promotor de aderéncia
hexametildisilaxano (HMDS, (HsC)s-Si-NH-Si-(CHz)s) (MACK, 2008). Nessa reacgao
guimica induzida por altas temperaturas (~100°C), o oxigénio presente na hidroxila

reage com o silicio (Si) do HMDS e a amina (NH) reage com o hidrogénio formando



Secdo 2 — Fundamentacao Tedrica 29

amonia (NHs), Figura 8b. A camada de silano formada faz com que a superficie seja
menos hidrofilica, impedindo a reabsor¢édo de agua (FRANSSILA, 2010).

Em seguida é aplicado sobre o substrato o fotorresiste. Os fotorresistes sédo
resinas fotossensiveis que se dividem em dois principais tipos: positivos e negativos.
O fotorresiste positivo quando exposto a luz UV, torna-se soluvel a solugdo de
revelacdo e, consequentemente, pode ser removido por esta. JA o fotorresiste
negativo age de forma contraria, ou seja, as regides expostas a luz UV tornam-se
menos sollveis a solugdo de revelacdo, enquanto as demais regides (regides
protegidas) sao removidas por uma solucdo reveladora (FRANSSILA, 2010). Para
obter um bom controle das espessura e uniformidade dos filmes de fotorresiste
depositados sobre o substrato, 0 método de spin coating € utilizado. Neste método,
uma pequena quantidade de fotorresiste é aplicada sobre a amostra e colocada a
altas velocidades de rotacdo (em torno de 5000 rotagdes por minuto) para
homogeneizar na superficie. A espessura do fotorresiste (t) depende da viscosidade
do resiste (n) e da velocidade de rotogdo (w), de acordo com t = (n / w)¥2. Apos a
deposicao, o filme de fotorresiste contém de 30 a 40% de solvente em massa. Para
remover o excesso de solvente, a amostra € colocada em uma chapa aquecedora a

temperaturas em torno de 100°C. Esse processo é conhecido como soft bake.

Figura 8. Reag&o quimica do promotor de aderéncia (HMDS) com a superficie de silanol (SiOH).
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H,C—Si—N—Si—CH,
H CH, CH,
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e e
Fonte: Elaborada pela autora.

Apbs a aplicacdo do fotorresiste, o substrato e a mascara sao inseridos na
alinhadora de mascaras (mask aligner). Nessa etapa, ocorre o alinhamento do
substrato com o padréo de gravura desejado da mascara. Além do alinhamento, este
equipamento possibilita a exposicdo das amostras aos raios UV oriundos de uma
lampada de mercurio. A exposi¢do aos raios UV pode ser realizada por dose de
energia (mJ/cm?) ou por tempo. E possivel selecionar o modo de iteracdo da amostra

com a mascara entre duas op¢des: o modo contato e de proximidade. No modo
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contato, o substrato e a amostra ficam em contato intimo e uma maior resolucdo da
gravura no substrato pode ser obtida. Porém, defeitos irreversiveis na mascara
também podem ocorrer. No modo proximidade a amostra e a mascara ficam
separadas por uma distancia que varia entre 3 e 50 um. Nesse caso, a resolugéo é
inferior, mas ocorre a preservacao da mascara. Os fotorresistes negativos exigem que
as amostras sejam colocadas em um chapa aquecedora apés a exposicao, para que
a solubilidade do fotorresiste seja modificada. Esse processo € chamado de hard
bake.

Para finalizar o processo de litografia, as amostras sdo reveladas em uma
solucéo alcalina. Nos fotorresistes positivos ocorre a formacdo do acido carboxilico
nas regides expostas ao UV, sendo este facilmente removido pela solugéo alcalina.
Nos fotorresistes negativos, o hard bake provoca mudancas na estrutura quimica nas
regides expostas aos raios UV, tornando essas areas nao soluveis para as solucdes
reveladoras. A Figura 9 ilustra os processos de litografia para os fotorresistes positivo

e negativo.

Figura 9. Esquema genérico de fotolitografia. Em (a) € mostrado o substrato apés a deposicdo do
fotorresiste, (b) processo de exposicdo aos raios UV através da méascara, (c) resultado da litografia
utilizando o fotorresiste negativo: as areas onde incidiram os raios UV permanecem no substrato apos
a revelagcdo enquanto que, para o fotorresiste positivo, (d) as areas atingidas pelos raios UV séo

removidas apos a revelacao.
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J ‘ Raios UV
T
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Fonte: Elaborada pela autora.
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2.2.2 Deposicéao de filmes finos

Caracteriza-se como filme fino um material que possui sua dimensao de
espessura situada entre fragdes de nanémetros até alguns micrometros (FRANSSILA,
2010). Filmes finos tém sido usados h& milhares de anos na sociedade. Ha relatos
gue, na antiguidade, folhas de ouro eram marteladas até espessura de 1 pm para uso
em objetos decorativos (“Historical Perspective A2 - Ohring, Milton”, 2002).
Atualmente, é possivel obter filmes finos de praticamente qualquer material sélido
tendo o controle da espessura, pureza e composicao. Os filmes finos podem
apresentar as mais variadas propriedades 6pticas, elétricas, magnéticas, mecéanicas,
guimicas e fisico-quimicas. Tais filmes podem ser depositados utilizando diferentes
métodos (KERN, 2012). Na fabricacdo dos capacitores ultracompactos sao utilizadas
as técnicas de deposicdo por camada atbmica (Atomic Layer Deposition — ALD) e
evaporacoes por filamento resistivo e por feixe de elétrons (e-beam). Essa secéo

descreve as técnicas de deposicao utilizadas neste trabalho.

2.2.2.1 Deposic¢ao por camada atbmica

Deposicdo por camada atbmica (do inglés Atomic Layer Deposition - ALD)
€ uma técnica de deposicao quimica de filmes finos, baseada em rea¢cGes sequenciais
de percursores, na fase de vapor, que reagem com o substrato. Nessa técnica, um
reator é alimentado alternadamente com os diferentes precursores, que sdo em geral
moléculas organometalicas na fase gasosa. Os precursores dao origem a filmes finos
depositados sobre todo o substrato, independente de sua geometria, separados por
um periodo de purga ou evacuacdo (GRONER et al., 2004). No ALD, o crescimento
de filmes acontece de forma ciclica. As etapas que formam cada ciclo sdo elencadas
a sequir: (1) exposicao do substrato ao primeiro precursor, (2) purga com gas inerte
(N2 ou Ar) ou evacuacdo da céamara de deposicdo, (3) exposicdo do segundo
precursor e (4) purga com gas inerte (N2 ou Ar) ou evacuacdo da camara de
deposicdo. Cada etapa de exposicdo ao precursor satura a superficie do substrato
com, no maximo, uma monocamada daquele precursor, fazendo com que a técnica
seja autolimitante (LESKELA; RITALA, 2003).

Utilizada pela primeira vez em (SUNTOLA, 1989) para a deposi¢cdo de

filmes policristalinos luminescentes de ZnS:Mn, e filmes amorfos de Al2Os, a técnica
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ficou conhecida como Atomic Layer Epitaxy. Atualmente, a técnica é muito utilizada
nas industrias de microeletrénica devido a sua capacidade de depositar uma
variedade de materiais (principalmente 6xidos) com excelente conformidade, controle
de espessura em niveis atbmicos e uniformidade para grandes areas de filmes
depositados (AHMED; XIA; ALSHAREEF, 2016; AHN et al., 2017; RIHA et al., 2017).

Muitos trabalhos reportados na literatura relatam a combinacdo do
processo de deposicao por ALD com as excelentes propriedades do Al,O3 (GRONER
et al., 2004; HONG-LIANG et al., 2006; MCCORMICK et al., 2007; AHMED; XIA,
ALSHAREEF, 2016). Neste trabalho, a escolha do Al,Oz depositado por ALD foi feita
devido a uniformidade, conformidade e controle de espessura. Além disso, filmes de
Al>O3 apresentam altas constantes dielétricas (~9) e alto valor de band gap (~2,7 eV)
proporcionando baixa corrente de fuga e baixo perdas dielétricas. O processo de

deposicdo de AlOz por ALD resulta da reacdo quimica na fase vapor dada por:

2Al(CH,), +3H,0 — Al,O, + CH,. Durante a deposi¢édo de Al>O3 por ALD, o primeiro

pulso liberado é de trimetilaluminio (TMA — AI(CHs)s), Figura 10a.

Figura 10. Processo de deposi¢céo de Al20s por ALD. Em (a) Introducdo do TMA na camara de ALD,
(b) reacdo do TMA com grupos de hidroxilas na superficie, (c) superficie passivada com TMA, (d)
introducdo do vapor de agua: precursor do oxigénio, (e) oxigénio combina com o aluminio liberando
grupos de metil e (f) grupos de hidroxilas passivam a superficie para iniciar um novo ciclo.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Em contato com a substrato, o TMA reage com grupos de hidroxilas
presentes, Figura 10b. Uma vez que todos o0s possiveis postos de reacdo sao
ocupados, estas cessam, Figura 10c. Para remover o excesso de TMA presente na
camara ao fim das reacfes, um fluxo de argbdnio é estabelecido, conduzindo as
particulas para fora da cAmara. Esse processo de limpeza € chamado de purga. Apés
a purga, um pulso de vapor de H2O é injetado, Figura 10d. Esse novo elemento em
contato com o filme ja depositado forma o 6xido de aluminio. As moléculas
remanescentes dessa etapa (CHs) sdo removidas por uma nova purga, Figura 10e.
Essa monocamada de Al>Os indica o fim de um ciclo de deposi¢ao, Figura 10f. A
espessura do filme de Al.O3 crescido por ALD é dada por 1,1 A a cada ciclo e a
temperatura de crescimento pode variar de 150 a 400°C (GRONER et al., 2002, 2004;

BATTAGLIN et al., 2014).
2.2.2.2 Deposicao por Evaporacéo

Deposicao por evaporacao € uma técnica de deposicéao fisica na fase vapor
(do inglés Physical Vapor Deposition — PVD), que tem como objetivo controlar a
transferéncia de atomos de uma fonte aquecida para o substrato onde o filme sera
formado. O processo de evaporacdo pode ser dividido em duas metodologias de
evaporacao: por filamento resistivo e por feixe de elétrons (GRAPER, 1995). Ambas
as etapas ocorrem em alto vacuo (do inglés High Vacuum — HV) com a taxa de
deposicao entre 0,1 e 1,0 nm/s (FRANSSILA, 2010).

A evaporacdao por filamento resistivo € uma das maneiras mais simples de
realizar a deposicdo de filmes finos. Nessa etapa o aquecimento provocado pela
passagem de corrente elétrica em um filamento em forma de espira ou cadinho faz
com que o material em seu interior evapore e atinja o substrato. Embora possa ser
considerada uma etapa simples, a evaporacao por filamento resistivo apresenta varias
restricdes. Algumas dessas restricdes sdo a contaminacgao do filme pela evaporacao
do material do filamento, a falta de precisédo no controle da espessura do filme e a ndo

evaporacao de materiais refratarios devido ao seu alto ponto de fusao.

A evaporacao por feixe de elétrons (do inglés Electron Beam — e-beam)
utiliza um filamento que, quando aquecido pela passagem de corrente elétrica, emite

elétrons (efeito termidnico) direcionados por um campo magnético de modo a
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colidirem com o material a ser evaporado. Durante a evaporacdo, 0 material €

depositado no substrato.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.3.1 Microscoépio Optico

7z

O microscépio Optico é um instrumento que utiliza a luz refletida de
combinacdes de sistemas de lentes para ampliar o tamanho dos objetos dificeis de
serem visualizados a olho nu. Apresentam dois sistemas de lentes convergentes; a
objetiva e a ocular. Utilizando uma lente proxima ao objeto que esta sendo visto para
coletar luz (chamada lente objetiva), focaliza uma imagem real do objeto dentro do
microscopio (imagem 1). Essa imagem é entdo ampliada por uma segunda lente ou
grupo de lentes (chamada ocular) que fornece uma imagem virtual invertida ampliada
do objeto (imagem 2). O uso de uma combinacdo composta objetiva / ocular permite
uma ampliacdo muito maior. Os microscopios compostos comuns geralmente
apresentam lentes objetivas trocaveis, permitindo que o usuario ajuste rapidamente a
ampliacdo. Um microscépio composto também permite configuracdes de iluminacao
mais avancadas, como contraste de fase (GIESSIBL, 2003). A Figura 11, mostra o

esquema de formacdo de uma imagem do microscopio optico.

Figura 11. Esquema da formacédo de imagem de um microscopio éptico.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O principio de funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura —
MEV (do inglés Scanning Electron Microscope — SEM) consiste em utilizar um feixe
de elétrons para explorar a superficie da amostra. Essa técnica foi desenvolvida com
base no principio do dualismo onda-particula, mostrando que o comprimento de onda
de um elétron é dado em funcdo de sua energia (DE BROGLIE, 1925). Portanto,
aplicando altas tensfes (kV) em uma fonte emissora, elétrons sdo emitidos com
comprimentos de ondas extremamente curtos. O MEV convencional é formado por
uma fonte emissora de elétrons, lentes condensadoras, lentes objetivas e detectores.

A Figura 12 ilustra o esquema dos componentes basicos do MEV.

Figura 12. Esquema dos componentes basicos do MEV.
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Fonte: Adaptado de (MALISKA, 2005).

A correcao do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras
gue alinham e diminuem os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta
o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Ao colidir com a amostra, o feixe provoca a
emissao de elétrons caracteristicos da amostra. Os sinais de maior interesse para a

formacdo da imagem sédo os elétrons secundarios e os retroespalhados. Os elétrons
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secundérios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo o0s
responsaveis pela obtencéo das imagens de alta resolucdo. Os retroespalhados, por
outro lado, fornecem imagem caracteristica da composicdo (KESTENBACH; BOTTA
FILHO, 1994).

2.3.3 Microscopia de Forgca Atdmica

A Microscopia de Forca Atdmica (do inglés Atomic Force Microscopy —
AFM), é uma técnica de andlise que consiste na varredura da superficie da amostra
com uma sonda (ponteira) a fim de obter o perfil topogréfico da amostra, conforme

ilustra a Figura 13.

Figura 13. Diagrama esquematico do sistema de microscopia de forca atémica.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O principio béasico de funcionamento desta técnica consiste em medir
forcas ou interacdes entre a ponteira e a superficie da amostra. A ponteira € fixada
sobre uma alavanca flexivel, conhecida como cantilever, com comprimento préximo
de 200 um. Ao aproximar da amostra, as forcas resultantes dessa interagdo causam
a aproximacado ou o afastamento da ponteira em relacéo a superficie, gerando assim

deflexdes no cantilever. Para monitorar tais deflexdes, um feixe de luz é incidido sobre
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o cantilever e refletido para um fotodetector & medida que a sonda varre a superficie.
Os sinais de deflexdes da alavanca séo utilizados para gerar um mapa da topografia
da superficie da amostra (BINNIG; QUATE; GERBER, 1986; GIESSIBL, 2003).

2.3.4 Espectroscopia de Impedéancia

A Espectroscopia de Impedéancia — El (do inglés Impedance Espectroscopy)
€ uma ferramenta de caracterizagao elétrica que consiste na aplicacdo de um baixo
potencial elétrico sobre o dispositivo em analise. A resposta do dispositivo, na forma
de corrente elétrica, € dada em funcdo de uma determinada frequéncia e analisada a
fim de adquirir informacdes sobre as propriedades fisicas e quimicas do sistema. Os
resultados obtidos podem ser relacionados com propriedades dielétricas, efeitos de
polarizagéo, defeitos, microestrutura e condutividade em solidos, por meio de termos
gue envolvem variaveis complexas (MACDONALD, 1992). A técnica consiste em
aplicar uma onda senoidal sobre o material, com frequéncia angular variavel, w = 2xf,
e amplitude V(w) = Vo e, A resposta ao estimulo depende das caracteristicas
intrinsecas do material em analise, sendo fornecida em funcéo da corrente elétrica,
l(w) = lo-el“*9 onde 6 é o angulo de defasagem entre a tens&o aplicada e a corrente
resultante. A resisténcia que o material oferece a passagem de corrente elétrica
alternada em uma dada frequéncia € chamada de impedancia. O vetor impedancia é
composto de uma parte real (resisténcia, R) e uma imaginaria (reatancia, X) e pode
ser representado em coordenadas retangulares como R + jX ou polares |Z|£6
(HARUTA, 2000). A Figura 14 ilustra a representacdo do vetor impedancia, com as
relacdes entre R, X, |Z| e 6 dadas pelas equacdes (1) — (VII).

A reatancia (X) pode ser classificada como indutiva (X.) ou capacitiva (Xc)
dependendo das propriedades do material em analise. A natureza da reatancia ira
determinar o angulo de defasagem entre a corrente no circuito e a tenséo aplicada.
Para os sistemas puramente capacitivos, o angulo de defasagem é de -90°, ou seja,
a tenséo aplicada esta atrasada em relacdo a corrente do sistema. J& para os sistemas
puramente indutivos com 6 = +90°, a tenséo esta adiantada em relagé@o a corrente do
sistema. Através da andlise de |Z| e 6 é possivel determinar as caracteristicas do
sistema em estudo (MACDONALD, 1992; HARUTA, 2000).



Secdo 2 — Fundamentacao Tedrica 38

Figura 14. Representacgéo gréfica do vetor impedancia no plano complexo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

2.4 TEORIA DE EMISSAO DE ELETRONS POR CAMPO ELETRICO

O tunelamento revela-se como uma probabilidade ndo nula de que um
elétron incida sobre uma barreira de potencial e seja detectado do outro lado dessa
barreira. E dependente da altura e da largura da barreira de potencial. Assim, quanto
menores forem esses parametros, maior sera a probabilidade de que um elétron
tunele através desta barreira. E possivel diminuir essa largura e aumentar a
probabilidade de tunelamento aplicando altos valores de campo elétrico. Neste
contexto, surgem os estudos do tunelamento por emissao de campo conhecido como
tunelamento de Fowler-Nordheim (FN).

Fowler e Nordheim desenvolveram a teoria de emissao por campo elétrico.
Ao fazé-lo, explicaram a emisséo de elétrons da superficie de um metal no vacuo sob
a influéncia de um campo elétrico externo e uniforme (NORDHEIM, 1928).
Considerando que os elétrons do metal obedecam a estatistica de Fermi-Dirac, Fowler
e Nordheim encontraram a probabilidade do tunelamento destes elétrons através de
uma barreira de potencial triangular. A deformacéo na barreira de potencial € causada

pela existéncia de altos campos elétricos, Figura 15.
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Figura 15. Esquema do diagrama de banda de energia para o tunelamento de Fowler—Nordheim para
uma estrutura formada por metal-isolante-metal.

Tunelamento de
Fowler-Mordheim
%, S
S I NN

B -

Metal Isolante Metal

A7

Fonte: Elaborada pela autora.

A corrente ocasionada pelo aumento do campo elétrico € calculada atravées

da equacéao (VIII). Essa equacao € conhecida como equacao de FN normalizada.

2 3 VIII
I=K,. AV .exp{- Kz.l.gon (Vi)
@ \Y

2,2.€° _ 8.7t.(2m*%)

Onde K, =—/——— K, =
Y 8xht? 2 2.96.he

, € a carga elementar do elétron (-1,6.10° C), h

a constante de Planck (6,6.10-3* J.s), m a massa especifica da particula (9,1.103! kg),

A a area de injecdo (m?), V a tenséo aplicada no dispositivo e ¢ a barreira de FN.

Passando o termo V para o lado esquerdo e tomando o logaritmo natural

da equacéao (VIII), obtém-se a equacao (1X).

3 (1X)
In(vlzj =In(K,.A)~Inp- K2.¢2.\i

A equacéo (IX) descreve uma reta no grafico de In (\%j X (\/Lj , conhecido

3
como grafico de FN, sendo In(Kl.A) o coeficiente linear e —In ¢ — K,.p? 0 coeficiente

angular da reta. Utilizando o ajuste dos dados experimentais, é possivel extrair os

valores referentes a area de injecdo (A) e o valor da barreira de potencial de FN(¢ ).
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3 DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MICROFABRICACAO DOS h-CAPs

A fabricacdo dos h-Caps pode ser dividida em quatro processos principais:
limpeza do substrato, litografia (reversa e direta), deposi¢cao de filmes finos (organicos
e inorganicos) e processo de roll-up. Na Figura 16 é apresentado o diagrama
sequencial das etapas da fabricacéo.

Figura 16. Fluxograma do processo de fabricacdo dos h-Caps. As etapas em verde indicam o0s
processos de limpeza do substrato e tratamento térmico do germénio, em vermelho os processos de
litografia, em azul as etapas de deposicéo por evaporacdo térmica utilizando e-beam, em amarelo as
deposicdes por ALD, em roxo a deposicdo do filme de CuPc por evaporacao térmica utilizando filamento
resistivo e em azul escuro 0s processos de corrosao.
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Tempo total do processo: 40 horas

Fonte: Elaborada pela autora.

A duracdo de todo o processo é de 40 horas. Vale ressaltar que a
realizacdo de cada uma das etapas € de suma importancia para o resultado final da
fabricacdo dos h-Caps. Para melhor compreensdo do processo de fabricacdo a
Figura 17 ilustra a vista lateral de uma amostra com as diferentes etapas de deposi¢éo

de filmes finos e corrosodes.
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Figura 17. Vista lateral dos h-Caps durante o processo de fabricacdo. Em (a) sobre o substrato de Si/
SiO2 a deposigdo por e-beam da camada de sacrificio (GeOx) e camada tensionada (Au, Ti e Cr). A
camada dielétrica, Al203, depositada por ALD. Em (b) a deposicao por e-beam da segunda placa do
capacitor (Cr) e novamente a deposi¢édo por ALD de Al20s. Em (c) processo de corrosao por via Umida
para retirar o Al203 depositados sobre os contatos elétricos (pads). Em (d) a deposicdo dos contatos
elétricos (Au e Cr) seguido da corrosao por via Umida para retirar o Al203 e ter acesso a camada de
sacrificio. Em (e) a camada organica (CuPc) depositado por evaporacao térmica resistiva.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A seguir, as etapas séo explicadas detalhadamente.

3.1.1 Limpeza dos substratos

O substrato € colocado em banho ultrassénico por 40 minutos em cada um
dos seguintes solventes: acetona grau analitico (P.A.), acetona grau eletrénico (G.E.)
e isopropanol (G.E.). Na sequéncia, a amostra € colocada em fluxo corrente de agua

deionizada (DI) e seca com um jato de nitrogénio (N2).

3.1.2 Litografia Reversa

Na fabricacdo dos h-Caps sé@o necessarios quatro processos de litografia
reversa. Aqui, as regides expostas a luz UV, na primeira etapa de exposicao,
permanecem sobre o substrato apds a revelacdo. As etapas de cada processo de

litografia reversa sdo descritas a seguir.

- Aplicacdo do hexametildisilazano (HMDS): o processo inicia-se com a

aplicacdo do promotor de aderéncia, HMDS, sobre a amostra. Para obter uma
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distribui¢éo uniforme do HMDS, o substrato de silicio € colocado no spincoater a uma

velocidade de rotacdo de 3000 rpm por 30 segundos.

- Soft Bake 1: ap0s a aplicagcdo do HMDS, é feito o primeiro aguecimento
do substrato de silicio, chamado de soft bake 1. Esta etapa ocorre a uma temperatura

de 100°C por 5 minutos. Este aquecimento retira o excesso do solvente da superficie.

- Aplicacéo do fotoresiste: nesta etapa a resina fotossensivel (fotoresiste
AZ5214) é colocada sobre o substrato. Novamente, para obter a uniformidade
desejada do fotoresiste, o substrato é colocado no spincoater a uma velocidade de
rotacdo de 3000 rpm com duracgéo, nesta etapa, de 40 segundos.

- Soft Bake 2: terminada a aplicacdo do fotoresiste, o substrato € colocado
na chapa aquecedora para 0 segundo tratamento térmico, o soft bake 2. O

aquecimento novamente é feito a uma temperatura de 100°C por 5 minutos.

- Primeira Exposi¢ao: apos o soft bake 2, a amostra é transferida para a
maquina alinhadora onde os padrdes de litografia sdo transferidos para o substrato
em um processo semelhante ao utilizado em fotografia. A exposi¢cao do fotoresiste a

luz UV é feita com uma dose de energia de 20 mJ/cm?.

- Hard bake da litografia reversa e segunda exposicao: realizada a primeira
exposicao, o substrato é colocado na chapa de aguecimento a 120°C por 2 minutos.
Passado este tempo, o substrato € novamente colocado na maquina alinhadora para

uma exposic¢éo livre (sem a presenca da mascara litografica) com dose de 50 mJ/cm?.

- Revelacdo: com o término das etapas anteriores a revelacéo é feita. Para

isso a amostra é mergulhada na solucéo reveladora MIF 726 por 20 segundos.

3.1.3 Litografia Direta

Na fabricacdo dos h-Caps é necessario um processo de litografia direta.
Aqui, as regides expostas a luz UV sdo removidas apds a revelacdo. Este processo
consiste de etapas de limpeza e aplicacdo de HMDS idénticos aos utilizados
anteriormente. Da mesma forma, o soft bake 1, a aplicacao do fotoresiste e o soft bake
2 sao repetidos na integra. Algumas diferencas, porém, existem na exposi¢ao a luz
UV e na revelacdo, como descrito abaixo. Note que a etapa de hard bake né&o faz

parte do processo de litografia direta.
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- Exposicéo: a exposicdo na litografia direta € semelhante a da litografia
reversa, sendo realizada também apds a etapa do soft bake 2, com diferenca na dose
de energia, que é de 50 mJ/cm?.

- Revelacdo: assim como a exposicdo, a revelagdo na litografia direta
também é semelhante a que € feita na litografia reversa. Ha diferenca apenas no

tempo de revelacdo, que € de 30 segundos.
3.1.4 Corroséo por Via Umida

A corrosao por via umida é feita para abertura dos pads e do trench. Os
pads séo as estruturas que permitem conectar eletricamente os dispositivos, enquanto
gue o trench refere-se ao canal que da acesso a camada de sacrificio no inicio do
processo de enrolamento. Nesta etapa, a amostra é mergulhada no acido fluoridrico

(10% v/v) por 10 segundos e em seguida mergulhada em agua DI.
3.1.5 Deposicao por e-beam

O processo de deposicdo por e-beam esta presente em quatro etapas da
fabricacdo dos h-Caps. E valido ressaltar que, durante a deposicdo, é importante o
controle das taxas de deposicOes, principalmente as das camadas tensionadas (Au,
Ti e Cr), pois uma pequena mudanca desse parametro pode comprometer todo o
processo de roll-up. A Tabela 1 fornece os valores de espessura e taxas de

deposi¢cdes usadas em cada etapa.

Tabela 1. Parametros das deposic¢des realizadas no e-beam.

Material Espessura (A) Taxa de deposicéo (A/s)
Germanio 200 0,2-0,3
Ouro 50 0,5-1
Titanio 100 05-1
Cromo 100 0,5-1
Cromo 100 05-1
Cromo 200 1-2
Ouro 400 1-2

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.1.6 Deposic¢éao por ALD

Para a deposicao do Al>Os foi utilizada a camara de ALD da Oxford OpAL.
Como precursores, foram utilizados H20 e Al(CHz3)3 (trimethylaluminum — TMA) da
marca Sigma-ALDRICH 97%. Durante a deposicdo, a temperatura das amostras foi
mantida em 150°C. A pressao na camara esteve entre 120 e 260 mbar e argonio (Ar)
foi usado como gas de purga com fluxo de 30 a 100 sccm (cm3/min). O tempo para a
deposicdo de 10 nm de Al,Os foi de 40 minutos a taxa de crescimento de 1,5 A/ciclo.

3.1.7 Deposicao da Camada Orgéanica

A deposicdo da camada organica (CuPc) foi realizada por evaporacao
térmica resistiva em uma camara a alto vacuo (10 torr). A espessura do filme de

CuPc foi variada entre 5 e 50 nm e a taxa de deposicéo entre 0,3 e 0,5 A/s

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E TOPOGRAFICAS

Para a caracterizacao estrutural dos h-Caps foram utilizados microscopios
oticos da marca ZEISS com céameras Axiocam modelo ICc 5. As imagens
tridimensionais e dimensdes dos microtubos foram obtidas utilizando um microscépio
confocal de varredura a laser da marca Keyence modelo VK-X200. Para obter maiores
resolucdo da estrutura tubulares que formam os h-Caps foram feitas imagens de
microscopio eletrénico de varredura (MEV), FEI Quanta modelo 650, utilizando
elétrons secundarios com a tensdo de aceleracédo de 5 a 10 kV. As topografias dos
filmes finos de CuPc foram investigadas utilizando um microscopio de forca atdmica
(AFM). O equipamento utilizado é do fabricante NT-MDT e modelo SOLVER Pro. As
ponteiras utilizadas NANOSENSORS modelo NCHR operando em uma frequéncia de

ressonancia de 320 KHz e constante de forca de 42 N/m.
3.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

Para a caracterizacao elétrica dos h-Caps foram realizadas medidas em funcao

da frequéncia utilizando o analisador de impedéancia Keysight modelo E4980A.
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Medidas de capacitancia, resisténcia e angulo de fase foram analisadas aplicando um
sinal de tenséo alternada (Va) de 100 mV de pico e variando a frequéncia de 20 a
2 MHz. Além disso, foram realizadas medidas de corrente variando a tenséo de 0 a
10 V utilizando o equipamento Keithley modelo 4200 - SCS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para facilitar a andlise, os resultados foram divididos em trés partes. A
primeira é referente ao processo de fabricacdo, no qual sdo caracterizadas as
estruturas tubulares, quanto ao didametro e a compactacao. A segunda etapa trata-se
das andlises topograficas dos filmes finos da CuPc em funcdo da espessura
depositada. Por ultimo, andlises dos graficos de corrente em funcéo da tensao e de
capacitancia, resisténcia e angulo de fase em funcdo da frequéncia para 0s

capacitores.

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS h-CAPs (Al2O3 + CuPc)

A Figura 18 mostra as imagens obtidas utilizando um microscépio 6ptico no

final de cada etapa de fabricacdo dos h-Caps.

Figura 18. Etapas do processo de fabricacdo dos h-Caps. Em (a) resultado da primeira litografia e
deposicao da camada de sacrificio (Ge). b) segunda litografia e deposicdo da camada tensionada (Au,
Ti e Cr). ¢) Terceira litografia e deposicdo da segunda placa do capacitor (Cr). d) Quarta litografia e
deposicao dos contatos (Cr e Au). e) Quinta litografia para iniciar o processo de roll-up (trench). Apbs
essa etapa é realizada a deposicéo da camada molecular de CuPc utilizando o método de evaporacao
térmica resistiva. f) Apds o término do processo de roll-up: h-Caps.

(b)

b
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Figura 18a, € apresentada a imagem da camada de sacrificio (GeOx)
sobre o substrato de Si/SiO2. Na Figura 18b, é possivel observar a camada
tensionada, sendo esta a primeira placa do capacitor (Au, Ti e Cr). Entédo, ocorre a
deposicao de Al>O3 sobre a mesma. A segunda placa do capacitor (Cr) € mostrada na
Figura 18c. Sobre essa placa, também é depositado Al>Os. A Figura 18d mostra os
contatos elétricos (pads) apdés a deposicdo de Cr e Au. Em seguida, a Figura 18e
mostra a litografia para o trench, onde é realizada a corrosédo por via umida. E, por
fim, a Figura 18f torna possivel a observacao dos h-Caps apds o processo de roll-up.

As dimensGes dos capacitores antes e depois do enrolamento s&o
ilustradas na Figura 19. O comprimento (L) dos capacitores planares (p-Caps) € de
315 um e a largura (W) de 190 um. Os valores dos diametros (D) e os numeros de
voltas dos microtubos (N), calculados por L/ Dn, sdo mostrados na Tabela 2. Os
didametros dos tubos foram medidos utilizando um microscépio confocal de varredura

a laser.

Figura 19. Esquema e dimensdes dos capacitores planares antes e depois do processo de roll-up.
Para os capacitores enrolados, foi obtida uma reducdo de 90% da area do capacitor planar.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 2. Raios e nimero de voltas (N) dos microtubos que formam os r-Caps e h-Caps com diferentes
espessuras de filmes de CuPc. A barra de erro foi calculada utilizando 10 dispositivos similares para
cada espessura de filme de CuPc.

Dispositivos Raio (um) N (voltas)
r-Caps 8x1 61
h-Caps com 5 nm de CuPc 10+£2 5+£1
h-Caps com 10 nm de CuPc 12+1 4+1
h-Caps com 20 nm de CuPc 13+1 4+1
h-Caps com 30 nm de CuPc 131 4+1
h-Caps com 40 nm de CuPc 14+ 2 4+1
h-Caps com 50 nm de CuPc 14+1 4+1

Fonte: Elaborada pela autora.

Para obter melhor resolucdo das estruturas tubulares, foram colhidas

imagens de microscopia eletronica de varredura, Figura 20.

Figura 20. Imagens das estruturas tubulares h-Caps. Em (a) imagem de trés h- Caps mostrando a
direcdo de enrolamento e a area ocupada na configuracdo planar 6 x10® m? (315 x 190 pm?). Na
imagem adentro, h-Cap formado com microtubo compacto com 5 voltas. Em (b) imagem ampliada de
um h-Cap com microtubo ndo compacto e com 3 voltas.

(a) (b)
Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 20a é apresentada a imagem de trés h-Caps contendo 5 nm de
espessura de CuPc. O dispositivo apresenta 5 voltas, com diametro (D) de
(20 = 3) um. A diminuicdo da area do capacitor foi de 6 x 108 m? da configuracédo
planar para 4 x 10°° m? da estrutura enrolada. Portanto, a reducéo da area foi maior
que 90%. A Figura 20b mostra imagem de h-Cap formado a partir de um microtubo

nao compacto e com 3 voltas. Como discutido anteriormente, o fator determinante
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para o niumero de voltas e para a compactacdo dos microtubos é a velocidade de
enrolamento. Neste caso, pode-se concluir que o microtubo da Figura 17b enrolou
com alta velocidade durante o processo de roll-up.

A Figura 21 mostra a imagem éptica obtida de um conjunto contendo vinte
e quatro h-Caps com 10 nm de CuPc. A imagem ilustra a alta reprodutibilidade do
processo de fabricagédo do dispositivo.

Figura 21. Imagem Optica de vinte e quatro h-Caps (contendo 10 nm de CuPc) formados apos o
processo de roll-up.

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2 CARACTERIZACAO TOPOGRAFICA DOS FILMES FINOS DE CuPc

As analises topograficas dos filmes finos com diferentes espessuras de
CuPc (5, 10, 30 e 50 nm), apresentadas na Figura 22a-d, foram realizadas através do
microscopio de forgca atdbmica. Na literatura, menciona-se que as caracteristicas
topogréficas e a orientacdo dos filmes de ftalocianinas sdo dependentes de condi¢des
diversas. Entre elas destaca-se as condi¢fes de sublimacdo (temperatura, pressao,
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taxa de deposicao e temperatura do substrato) e de naturezas quimica e fisica do
substrato (BERGER et al., 2000; JUNGYOON et al., 2003; GRZADZIEL et al., 2017).
Com a finalidade de verificar a influéncia do substrato sobre a topografia do filme de
CuPc, foi realizada andlise do filme de Al203, Figura 22a, sobre o qual se depositaram
os filmes de CuPc.

Figura 22. Perfil topogréfico para diferentes espessuras de filme de CuPc depositados sobre o Al2Os.
Em (a) filme de Al203 sobre o substrato de Si/SiO2. Em (b) filme de CuPc com 5 nm de espessura, (c)
filme de CuPc com 10 nm de espessura, (d) filme de CuPc com 30 nm de espessura e (e) filme de
CuPc com 50 nm de espessura. O grafico de rugosidade para o filme de CuPc com diferentes
espessuras é ilustrado em (f).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na micrografia da amostra contendo filme de 5 nm (Figura 22b), observa-
se que houve condensacédo das moléculas em vapor de CuPc sobre o filme de Al2O:s.
Essa etapa é caracterizada pela formacdo de pequenos aglomerados de matéria
espalhados aleatoriamente sobre o substrato, os quais sdo denominados nucleos. O
crescimento dos nucleos acontece a medida que as interacdes entre os atomos do
substrato aumentam. Tal processo é conhecido como nucleacéo (Figura 22c¢). Quando
0s nucleos entram em contato uns com 0s outros ocorre a coalescéncia dos graos,
gue resulta em estruturas maiores (Figura 22d). O processo de coalescéncia segue
preenchendo o substrato com novos nucleos até a formacdo de um filme continuo

com estruturas definidas (veja Figura 22e).
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Os valores de rugosidades quadraticas médias (Rims) obtidos para os filmes
de CuPc sédo apresentados no gréfico da Figura 22f. Para as espessuras de 5 e 10 nm,
a rugosidade do filme é similar & do filme de Al.Os. A medida que a espessura
aumenta, os graos tendem a crescer em uma orientacdo aleatoria, levando a um
aumento da rugosidade. Isto é resultado da formacdo de grdos sobre os graos ja

existentes, ao passo que o filme de CuPc aumenta de espessura (MILLER 11, 2016).

4.3 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS CAPACITORES PLANARES (p-
CAPs)

As primeiras medidas foram realizadas para andlise das propriedades
elétricas do Al,Oz depositado por ALD. Para tanto, foram feitas medidas de
impedancias nos capacitores planares com diferentes espessuras de Al,Oz (6 e
10 nm), o equipamento foi usado de modo a fornecer valores de capacitancia,

resisténcia em paralelo e angulo de fase (®), Figura 23.

Figura 23. Gréficos em funcdo da frequéncia para p-Caps com diferentes espessuras de Al20s (6 e
10 nm). Em (a) capacitancia em (b) Angulo de fase ®. O gréfico adentro mostra a resisténcia dos p-
Caps. As curvas em vermelho correspondem aos p-Caps com 6 nm de Al2Os e as curvas em azul aos
p-Caps com 10 nm. A barra de erro foi calculada utilizando 5 dispositivos similares.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Na Figura 23a é mostrado o grafico da capacitancia em funcdo da
frequéncia para os capacitores planares (p-Caps) com 6 e 10 nm de AlOs3. Os
capacitores com 6 nm de espessura apresentam maior capacitancia (480 = 3 pF) que
os dispositivos com 10 nm (334 + 1 pF), devido ao aumento de campo elétrico
promovido pela reducdo da distancia entre as placas. Além disso, observa-se que,
para uma ampla faixa de frequéncia (20 Hz -10° Hz), ambos o0s capacitores
apresentam baixa perda de capacitancia, indicando excelentes propriedades
dielétricas para o Al20:s.

A diminuicdo da capacitancia para maiores valores de frequéncia é
explicada pelo fato de que um material dielétrico, na presenca de um campo elétrico
alternado, tende a orientar seus dipolos paralelamente ao campo. Assim, a cada
reversao de sentido do campo, os dipolos tentam se reorientar exigindo um tempo
minimo. Em altas frequéncias, os dipolos ndo conseguem manter as trocas de
orientacdo e, consequentemente, pouco influenciam a constante dielétrica do
dispositivo (CALLISTER, 2007). Utilizando os valores de capacitancia em 1 kHz e a
equacao kaizo3=C.taros/€o.A, calculou-se a constante dielétrica do Al2O3 (karos), sendo
C a capacitancia, tacosz a espessura do 6xido, € a permissividade no vacuo
(8,85 x 10"1?2 C?/N.m?) e A a area do dispositivo (6 x 108 m?). A Tabela 3 fornece os
valores de kaios calculados utilizando os dados experimentais de capacitancia e os

valores reportados na literatura para a mesma espessura de Al2Os.

Tabela 3. Valores de karos para diferentes espessuras de 6xido (6 e 10 nm) na frequéncia de 1 kHz. A
segunda coluna mostra os valores de Kkaros calculados utilizando os dados experimentais para 5
capacitores diferentes. Na terceira coluna sdo dados os valores de kaizos encontrados na literatura.

Espessura de Kai203 kaizosz Literatura
Al203 (nm) Calculada (GRONER et al., 2002)
6 ‘ 5,42 + 0,04 ~5

10 ‘ 6,30 + 0,02 ~6

Fonte: Elaborado pela autora.

As diferencas entre os valores de kazos para os filmes com 6 e 10 nm de
espessura foram reportadas em Groner et al, onde a diminuicdo de Kkaipos para
menores espessuras € explicada pela presenca de maior densidade de defeitos nos
filmes de Al.O3. Para os capacitores aqui analisados, a presenca de maior densidade

de defeitos pode estar associada a menor resisténcia obtida para os dispositivos com
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6 nm de Al>O3, Figura 23b adentro. O grafico de fase dos Cp, Figura 23b, indica que
ambos os capacitores apresentam ®, em baixas frequéncias, proximos a -90°.
Portanto, podem ser considerados capacitores ideais, uma vez que sao detentores de
excelentes propriedades capacitivas.

Para analise da corrente de fuga, foram realizadas medidas |-V variando a
tensdo de 0 a 10 V. A corrente através do capacitor para baixos valores de campo
elétrico (0-2 MV/cm), Figura 24a, mostra que os dispositivos com menores espessuras
de Al,Oz possuem maiores correntes de fuga. Em (SPAHR et al., 2013a), é reportada
a influéncia das caracteristicas morfolégicas dos filmes de Al>Os, depositados por
ALD, sobre suas propriedades elétricas. Para menores espessuras de Al>Os, ocorre
um aumento na densidade de defeitos, afetando diretamente o campo elétrico de
ruptura (Er) do filme.

Figura 24. Gréficos de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado para os p-Caps com diferentes
espessuras de Alz03. Em (a) corrente para baixos campos elétricos e em (b) campo elétrico critico e
de ruptura para p-Caps. As curvas em vermelho correspondem aos p-Caps com 6 nm de Al2Os e as
curvas em azul aos p-Caps com 10 nm. A barra de erro foi calculada utilizando 5 dispositivos similares.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Aplicando altos valores de campo elétrico através do material dielétrico,
ocorre uma modificacdo na estrutura de banda do éxido, favorecendo o aumento da
corrente através do tunelamento de elétrons. Devido a movimentacao desses elétrons,
a corrente no dispositivo cresce drasticamente, ocasionando a ruptura do dielétrico

(SPAHR et al., 2013b). Tal fendmeno € ilustrado na Figura 24b. O campo elétrico de
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ruptura para o dispositivo com 6 e 10 nm de Al203 € igual a 5,3+ 0,3 MV/cm e
7,0 £ 0,1 MV/cm, respectivamente. Em (GRONER et al., 2004)é mostrado que estes
valores variam entre 5 MV/cm e 8 MV/cm para filmes de Al.Osz com kazos entre 5 e 10.

Aqui, as medidas de corrente em funcdo do campo elétrico I(E) para os
filmes de Al2O3z visam identificar os diferentes mecanismos de injecdo de corrente no
dielétrico. Para iniciar os estudos de transporte, foram realizadas andlises de
tunelamento de Fowler Nordheim (FN) (SIMMONS, 1971). A corrente de tunelamento
de FN foi calculada pela equacéo (X).

2 : (X)
I=K,. AV .exp(-Kz.l.(pzj
® \Y

2,2.6° _ 8.7t.(2m%)
8z.ht>?’ 2  296he

onde K, = , € a carga elementar do elétron (-1,6.10'° C), h

a constante de Planck (6,6.10-3* J.s), m a massa especifica da particula (9,1.103! kg),
A a area de injecdo (m?), V a tenséo aplicada no dispositivo (V) e ¢ a barreira de FN.
Organizando a equacéao (X) e usando o logaritmo natural, a linearizacédo dos dados é

mostrada pela equacao (XI).

| °1 (X1)
In \/2} = In(K1A)_ In O — KZ.Q)Z.;
Coeficiente linear Coeficiente angular

Analisando o grafico caracteristico da equacéao (XI), sao identificados dois
regimes de transporte na jun¢do metal-Al2Oz: tunelamento de FN para altos valores
de campos elétricos e o tunelamento direto para baixos valores de campos elétricos,
Figura 25a. No regime onde ocorre o tunelamento de FN, foi realizado o ajuste dos
dados através do método dos minimos quadrados (HOFFMANN, 2016), obtendo a

equacao (XIl) para o conjunto de dados, Figura 25b.

In( | j:7—158.l i
v

V2
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Figura 25. Em (a) Gréfico de Fowler Nordheim, sendo In (1/V2) em funcéo de 1/V e (b) Regio linear
obtida para altos campos elétricos no grafico de Fowler Nordheim.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando as equacdes (XII) e (XIlII), foram obtidos os valores de ¢ e A
pelo do sistema de equacdes (XIII). Para a juncdo Au / ti / Cr-Al>O3 foi obtido o valor
de ¢ = 2,33 + 0,03 eV, compativel com a literatura, que reporta valores entre 0,5 eV e
3,0 eV para 0 mesmo tipo juncdo (SIMMONS, 1971; SPECHT et al., 2004; SPAHR et
al., 2013b). O valor de A calculado foi de (5,0 + 1) x 10 m?, que esta de acordo como

a area total do dispositivo 6,0 x 10® m?.

7=In(K,.A)—-Ing

3 )
~158 = —K,.¢?

Apés a caracterizacdo dos filmes com diferentes espessuras de Al>O3
utilizando p-Caps, a escolha da melhor espessura do dielétrico para microfabricacéo
dos capacitores enrolados levou a adocéo do filme com 10 nm de espessura. Para
tanto, tal escolha considerou o maior valor de kaos, @ menor corrente de fuga obtida
para baixos campos elétricos e o maior campo elétrico de ruptura, ou seja, o filme

depositado com maior espessura.
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4.4 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS CAPACITORES r-CAPs (Al;05)

Para iniciar os estudos dos r-Caps, foram fabricados e caracterizados
dispositivos formados a partir de uma estrutura do tipo metal-isolante-metal (MIM).
Inicialmente, medidas em fung&o da frequéncia foram realizadas a fim de verificar as

propriedades capacitivas dos r-Caps. Os valores de Cp, Rp € ® sdo apresentadas na
Figura 26.

Figura 26. Graficos de capacitancia, ® e resisténcia em fungao da frequéncia para p-Caps e r-Caps.
Em (a) medidas de capacitancia. A imagem adentro mostra o circuito elétrico equivalente para os r-
Caps. Em (b) resisténcia e ® em funcao da frequéncia. As curvas em azul correspondem aos p-Caps
com 10 nm de Alz03 e as curvas em verde aos r-Caps. A barra de erro foi calculada utilizando 5
dispositivos similares.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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A Figura 26a mostra as curvas de capacitancias medidas (Cm) para os r-
Caps e p-Caps em funcdo da frequéncia. Observa-se que os r-Caps apresentam
maiores valores de capacitancia (486 + 2 pF) se comparados aos p-Caps (347 £ 1 pF)
na frequéncia de 1 kHz. A diferenca de capacitancia é explicada pelo fato de durante
o processo de roll-up a placa inferior do capacitor entra em contato com a camada de
oxido superior, formando um novo capacitor (C;). O dispositivo formado pode ser
modelado como dois capacitores em paralelo (BOF BUFON et al., 2010a). Utilizando
os dados de capacitancia a 1 kHz, foi calculado o fator de compactacdo (Rc) dos
r- Caps obtendo o valor de 1,4 + 0,1. Em Bof Bufon (BOF BUFON et al., 2010a) para
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os r-Caps com 0 mesmo numero de voltas (5 voltas) foi obtido o valor de R¢ = 1,8.
Essa diferenca nos valores de Rc também foi reportada por Sharma (SHARMA et al.,
2014) sendo justificada pela presenca de vacancias entre as camadas dos dispositivos

enrolados que reduzem o valor de Cr.

Na Figura23b ® e a resisténcia em funcdo da frequéncia sao
apresentados. Ambos os dispositivos, p-Caps e r-Caps, apresentam angulos ®
préximos a 90° em uma ampla faixa de frequéncia (20 Hz a 100 kHz), indicando
excelentes propriedades capacitivas. Quanto a resisténcia, observa-se que os r-Caps
apresentam menores valores comparados aos p-Caps. Tal fato é explicado pelo

aumento da area de contato durante o processo de roll-up.

Analisando o modelo elétrico equivalente dos r-Caps e tendo os valores de
capacitancia Cm e Cp a 1 kHz, Figura 26a adentro, foram extraidas informacdes sobre
o capacitor C;. Primeiramente, foi calculado o valor de sua capacitancia utilizando a
reducédo do circuito elétrico com a combinacédo em paralelo dos capacitores C; e Cy,

equacao (XIV). O valor obtido para C; foi de 139 * 2 pF.

-C (XIV)

Utilizando os valores calculados de Cy, karoz = 6,30 £ 0,02 e tazoz =10 nm
calculou-se a area de contato (Acr) de C,, equacéo (XV). O valor obtido para Ac: foi de
aproximadamente 2,5.10 -8 m?2. O valor de Acr calculado aqui foi utilizado como

aproximacao para os calculos envolvendo os h-Caps.

o (XV)

A =
C. £9-Kaiz0s

Apés a caracterizacdo elétrica dos r-Caps e a obtencédo dos valores de
capacitancia e Acr referentes ao novo capacitor C; foram estudados os capacitores h-

Caps.
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4.5 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS CAPACITORES h-CAPS

ApOs a caracterizacado elétrica e estrutural dos r-Caps, foram fabricados os
h-Caps variando a espessura do filme de CuPc de 5 a 50 nm. As respostas dos

dispositivos a variacao de frequéncia sao apresentadas nos gréaficos da Figura 27.

Figura 27. a) Capacitancia em funcdo da frequéncia para h-Caps contendo diferentes espessuras de
filmes de CuPc (entre 5 nm e 50 nm). O aumento da espessura do filme de CuPc causa a diminuicdo
da capacitancia. A imagem adentro mostra o circuito elétrico equivalente para os h-Caps. Em (b) &ngulo
de fase (@) em fungao da frequéncia. A barra de erro foi calculada utilizando 5 dispositivos similares.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O gréfico da Figura 27a mostra que a incorporacao do filme de CuPc nos
capacitores provocou uma diminuicdo no valor de capacitancia Cn comparado aos
valores de r-Caps. Neste grafico, é possivel observar que Cn diminui com 0 aumento
de tcurc, €specialmente de 5 a 20 nm. Para maiores espessuras de filmes de CuPc, o
valor de capacitancia varia entre 414 + 4 pF. Essa diminuicdo de capacitancia &
explicada pela formacéo de um capacitor adicional Cy referente ao filme de CuPc, que
€ colocado em série com C;, diminuindo assim o valor de Cn. O circuito equivalente
para os h-Caps € mostrado na imagem adentro da Figura 27a. A capacitancia medida
resultante é indicada por Cm. Tal resultante é oriunda da combinagéo em série de Cp
e C, conectados em paralelo com Cp, representando a capacitancia do dispositivo

planar metal-Al.Oz-metal. Os dados de ® em fungdo da frequéncia (Figura 27b)
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mostram que todos os dispositivos possuem ®~90°, indicando, assim, excelentes

propriedades capacitivas.

Além das propriedades capacitivas dos dispositivos, foi analisada a
dependéncia da corrente de fuga nos capacitores em funcdo do campo elétrico
aplicado (I-E), Figura 28.

Figura 28. Corrente-Campo elétrico para p-Cap (curva azul), r-Cap (curva verde) e h-Cap com
diferentes espessuras de CuPc (area hachurada). A curva em vermelho corresponde ao h-Cap

contendo 40 nm de filme de CuPc. Er representa os campos elétricos de ruptura dos respectivos
dispositivos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para os p-Caps, o campo elétrico de ruptura (Er) foi de 7,0 £ 0,1 MV/cm,
convergindo com os valores apresentados na literatura (GRONER et al., 2002). Para
r-Caps e h-Caps, o valor de Er variou entre 1,7 + 0,3MV/cm a 4,3 £ 0,6 MV/cm. As
diferencas nos valores obtidos para os capacitores planares (p-Caps) e enrolados (r-
Caps e h-Caps) podem ser explicadas pela presenca de microfraturas no Al,O3 ap6s

o processo de roll-up dos capacitores (SPAHR et al., 2013a). Observa-se também que
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o valor de Er para os h-Caps € maior que os de r-Caps. Tal fato pode ser explicado

pela acdo supressora de corrente de fuga exercida pela camada organica.

Para caracterizacdo das propriedades dielétricas dos filmes de CuPc, em
especifico kcupe, foram investigadas as respostas dos h-Caps em fungéao da espessura
do filme organico (tcurc). Utilizando o valor da capacitancia em 1 kHz e o circuito
elétrico equivalente para os h-Caps (adentro Figura 27a), foi calculada a capacitancia
equivalente entre C; e Cy fazendo-se uso da combinagcéo em paralelo dos capacitores,
equacao (XVI).

e (XVI)

Para espessuras menores que 20 nm, é possivel modelar Ceq com dois
capacitores ideais em série. Para espessuras maiores, 0os h-Caps foram modelados

utilizando o software ZView® a partir do circuito equivalente da Figura 29.

Figura 29. Circuito equivalente usado no software de simulacdo ZView® para h-Caps com espessura
de CuPc maiores que 30 nm.
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{ |
Cr CPE

—

Fonte: Elaborado pela autora.

No circuito elétrico da Figura 29, Rs representa a resisténcia de contato, Rp
€ a resisténcia h- Cap, Cp a capacitancia na configuracdo planar, C; a capacitancia
dos dispositivos enrolados MIM e CPE (do inglés constant phase element) a
impedancia relacionada a camada molecular de CuPc. O CPE representa um
capacitor ndo ideal, utilizado para representar a ndo-homogeneidade da interface
CuPc-Metal, cuja a impedancia € dada por Z =1/ [T. (i.w)"]. Nesta equacédo, T € a
admitancia, w =2.n.f, e n é o fator de corre¢éo (LIU et al., 2018). Para as simulagdes,
foram utilizados os valores de C; e C, obtidos experimentalmente. Os demais
parametros (Rs, Ry, e CPE) foram obtidos com as simulagfes considerando baixos

valores de x-square (~ 10°%), Tabela 4.
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Tabela 4. ParAmetros do circuito equivalente obtidos com o software de simulagéo ZView.

h-Caps Rs Rp Cop Cr CPE

(Ohm) (Ohm) (pF) (pF) T n X-square
40 nm 730 1.254-10° 390 109 4.9 x 1010 0.7 0.004
45 nm 690 5.152-107 402 104 5.2 x10° 0.4 0.0007
50 nm 409 1.984108 392 109 4.1 x 10° 0.4 0.001

Fonte: Elaborado pela autora.

Usando a parte imaginaria da impedancia CPE (Z), foi calculada a
capacitancia relacionada a camada de CuPc (Ch), equagéo (XVII), onde Xc é reatancia
capacitiva e f a frequéncia.

o 1 (XVII)
27X .

Para verificar os resultados das simulacfes, foram tracadas as parcelas de
Nyquist (Zimaginario VS. Zrea)) para os dados simulados e para os dados obtidos
experimentalmente, Figura 30. Observa-se que para todas as espessuras (40 - 50 nm)

ambos os resultados estdo em acordo.

Figura 30. Nyquist (Zimaginario X Zrear) para h-Caps contendo a) 40 nm CuPc, b) 45 nm e c) 50 nm de
CuPc.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Utilizando o modelo elétrico equivalente para as espessuras menores que
20 nm e tendo em maos os valores de Ceq para cada espessura, é calculado o valor
da capacitancia referente ao capacitor Ch, equagao (XVIII). Nesta equacéo, Karoz €
taosz sdo dados por 6,7 £ 0,1 e 10,0 £ 0,3 nm, respectivamente. A Ac, utilizada foi de
(2,4+£0,2).10 -8 m2.
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O grafico da Figura 31b apresenta o valor de Crn em funcdo da espessura
de CuPc. Utilizando o método dos minimos quadrados para o ajuste dos dados, foi

obtida a equagéo (XIX).

(XIX)
C, ' =52.10"+9,8.10"t. .

Figura 31. Capacitancia em 1 kHz para h-Caps com diferentes espessuras de CuPc (entre 5 e 50 nm).
Em (a) capacitancia equivalente. Para pequenas espessuras de CuPc (de 5 a 20 nm), é observada
uma diminuicdo linear da capacitancia e, para maiores valores de espessura, o0 valor da capacitancia
muda randomicamente. Em (b) medidas de capacitancia Ch em funcdo da espessura de CuPc. Através
do slope da curva é obtido o valor de kcupc para espessuras menores que 20 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Utilizando dos dados de coeficiente angular da reta foi obtido o valor de
kcurc. Para os filmes de CuPc com espessuras entre 5 e 20 nm, o valor foi de 4,5 + 0,5.
Considerando que kcurc depende da orientagdo molecular, e tendo seu valor entre 10-
20 para moléculas perpendiculares e 2 - 3 para moléculas paralelas ao plano, os
valores obtidos aqui sugerem que as moléculas se encontram parcialmente orientadas
em pé, ou seja, paralela ao campo. A literatura informa, de fato, tal orientagdo parcial

de moléculas de CuPc depositadas em superficies de éxido amorfo como SiO; e Al,O3
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(PEISERT et al.,, 2001). A orientacdo molecular exata, no entanto, é dificil de

determinar para camadas ultrafinas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi apresentada uma nova ferramenta para caracterizagao
de camadas moleculares: os capacitores hibridos ultracompactos (h-Caps) formados
por Metal-Al.O3-CuPc-Metal. Utilizando processos de litografias e deposicéo de filmes
finos foi desenvolvido o método de fabricacdo afim de obter maior reprodutibilidade
dos dispositivos. Se comparados aos p-Caps, os h-Caps apresentaram seu tamanho
reduzido em uma ordem de grandeza e excelentes propriedades capacitivas. Quanto
as caracteristicas elétricas, o aumento da espessura do filme de CuPc provou
mudancas significativas nos valores de capacitancias dos dispositivos. Aléem disso, a
tensao de ruptura dos dispositivos enrolados foi afetada pela incorporacao do filme de
CuPc, indicando que o0 mesmo se comporta como supressor de corrente de fuga. O
valor de kcupc foi calculado através da modelagem dos dispositivos em circuitos
elétricos equivalentes, que combinam capacitores em série e em paralelo, obtendo o

valor de 4,5 + 0,5 para espessuras entre 5 e 20 nm.

Os h-Caps mostraram ser a melhor alternativa para caracterizacdo das
propriedades dielétricas das camadas moleculares em nanoescala. Tal afirmacao se
faz possivel dado que os métodos apresentados na literatura caracterizam apenas o0s
filmes maiores que 50 um e, além desta limitacdo, apresentam divergéncia nos
valores de kcuprc. Ademais, os h-Caps mostraram potencial para uso em sensores

baseados em camadas moleculares ativas.
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