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RESUMO

A técnica de autoenrolamento de nanomembrana foi utilizada neste trabalho para a
fabricacéo de capacitores ultracompactos (UCCap), permitindo a caracterizacao de filmes finos
de materiais organicos e hibridos. O método é conhecido como roll-up, e consiste na formacéo
de uma nanomembrana tensionada, elaborada a fim de produzir estruturas autosustentadas, que
promovem o enrolamento do sistema ao serem libertadas de um substrato, determinando uma
arquitetura em 3D. Neste trabalho, a tecnologia de nanomembranas foi utilizada com o objetivo
de determinar as propriedades elétricas e dielétricas, sob diferentes temperaturas, de camadas
de moléculas semicondutoras (CoPc, CuPc e FisCuPc) e de camadas de estruturas hibridas
metal-organicas (HKUST-1). A caracterizacdo desses materiais em nanoescala foi possivel por
meio de sua incorpora¢do em UCCap. Os dispositivos foram caracterizados por medidas de
espectroscopia de impedancia e corrente elétrica. Em filmes finos das ftalocianinas (= 5 nm) na
temperatura ambiente (=296 K), foram encontrados valores de 2,1+ 0,5 para a constante
dielétrica da CoPc (Kcorc), 3,1 + 0,6 para a CuPc (Kcurc) € 1,2 + 0,6 para Fi6CuPc (Kriscupc). AS
propriedades elétricas / dielétricas dos filmes das ftalocianinas foram analisadas sob diferentes
temperaturas e filmes de CoPc foram explorados na presenca de campos magnéticos aplicados
com valores de magnitude entre - 500 e + 500 mT. As camadas de HKUST-1 incorporadas ao
UCCap possibilitaram a determinacdo do valor de 3,2+ 1,6 para sua constante dielétrica
(KrkusT-1) @ ~296 K. Os valores encontrados para os materiais estudados como camada
dielétrica em capacitor no estado-solido séo condizentes com valores encontrados na literatura,
determinados nas mesmas condicBes de temperatura a partir de outros métodos de
caracterizacdo. O alto valor de incerteza do calculo se deve ao pequeno espaco amostral
utilizado até entdo. Foi constatado que a estratégia relatada consiste em uma metodologia
adequada para determinacdo de algumas propriedades de filmes finos organicos e hibridos, com

potencial para aplicacdo no estudo de outros materiais em escalas nanométricas.

Palavras-chave: Nanomembranas. Filmes finos. Eletronica orgénica. Roll-up. Materiais
hibridos.



ABSTRACT

The rolled-up nanomembrane-based technique was used in this work to the manufacture
of ultracompact capacitors (UCCap), allowing the characterization of thin films of organic and
hybrid materials. The method, known as roll-up, consists in the formation of a strained
nanomembrane, elaborated in order to produce self-supported structures that promote the
winding of the system when released from a substrate, determining a 3D architecture. In this
work, the nanomembrane technology was used to determine the electrical and dielectric
properties, for different conditions of temperatures, in layers of semiconductor molecules
(CoPc, CuPc and Fi1sCuPc) and layers of hybrid metal-organic structures (HKUST-1). The
characterization of these materials at nanoscale was possible by their incorporation into UCCap.
Current-voltage and impedance spectroscopy measurements were used to characterize the
devices. For thin films of the phthalocyanines (= 5 nm) at room temperature (=~ 296 K), values
of 2,1+ 0,5 were found for CoPc dielectric constant (kcorc), 3,1 + 0,6 for CuPc (Kcorc) and
1,2 £ 0,6 for F1sCuPc (Kriscorc). The electrical / dielectric properties of the phthalocyanine films
were analyzed under different temperatures and CoPc films were screened in the presence of
applied magnetic fields with magnitude values between - 500 and + 500 mT. The HKUST-1
layers incorporated into the UCCap allowed the determination of a value of 3,2 + 1,6 for its
dielectric constant (knkust-1) at = 296 K. The values found for the materials studied as dielectric
layer of a solid-state capacitor are consistent with values found in literature, determined in the
same temperature conditions yet by other characterization methods. The high uncertainty value
of the calculation is due to the small number of samples explored until then. It was verified that
the reported strategy consists an adequate methodology for determination of some properties of
organic and hybrid thin films, with potential for application in the study of other materials in

nanometric scales

Keywords: Nanomembranes. Thin films. Organic electronic. Roll-up. Hybrid materials.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: llustracdo da estrutura molecular da ftalocianina de cobalto. .............cccccoceiinnnee. 16
Figura 2: llustracdo das interacBes da interface molecular sobre superficie de metal de
transicdo, representando duas camadas da molécula organica. A primeira camada apresenta
adsorcdo quimica a superficie, formando fortes ligacdes com o substrato. Para a segunda
camada, prevalece a adsor¢do fisica sobre a superficie, caracterizada por forgcas de van der
WAAIS (TTACAS). .eerveereeiieeieeie sttt sttt sttt sttt se et e e be st e s be e beeneesbeenbeeneesneenes 17
Figura 3: llustracdo de como o MOF pode ser ancorado sobre a SAM. O ion metalico do
SURMOF se liga fortemente a extremidade funcionalizada da SAM, gerando o ordenamento
da estrutura Crescida POSTEIOMMENTE. .......cviiiieieiterc et 19
Figura 4: llustragdo da estrutura do HKUST-1. a) Célula unitaria do material, com ions
metalicos no ndcleo e quatro ligantes organicos compondo a estrutura do HKUST-1; b) Enfase
na periodicidade do material, com os 4&tomos de cobre em cor bege nos vértices dos ligantes
(0] £ g o0 LT U TR P TP TUTPRPPRPRORON 20
Figura 5: Autoenrolamento de uma bicamada tensionada ao ser libertada da camada de
7 (01 [ o TSSOSO UP PO PRPRORS 22
Figura 6: Esboco de um capacitor baseado em nanomembrana tencionada na disposicao de,
respectivamente ap6s o substrato, eletrodo metalico/éxido dielétrico/eletrodo metélico/0xido
dielétrico a) antes do enrolamento (2D), b) ap6s uma volta e c) apds N voltas e completamente
T g £0] F= o [0 5 ) TSSO RTROTROSN 23
Figura 7: Disposicao final do UCCap hibrido. a) llustracdo da estrutura de capacitor com filme
organico (ftalocianina) ou hibrido (HKUST-1) compondo a camada dielétrica do sistema;
b) modelo de circuito com contribuigéo discriminada de cada componente na capacitancia total
do sistema, onde C; representa a contribuigéo referente a primeira camada de oxido dielétrico
e C» a capacitancia equivalente as contribuigdes da segunda camada de 6xido com a camada
o] [=ToTW ] =T/ 011 o] Lo - VOSSPSR 25
Figura 8: Disposic¢do final do UCCap inorganico. a) llustracdo da estrutura do capacitor
inorganico, composto por duas camadas de Oxido dielétrico com mesmo valor de espessura. A
disposic¢éo do eletrodo inferior apos o enrolamento é representada em tracejado. b) Modelo de
circuito com contribuicdo discriminada de cada camada dielétrica na capacitancia total do
sistema, onde Coxido plan representa a contribuicdo referente a primeira camada de oOxido

dielétrico e Coxido enr @ coONtribuicdo referente a segunda camada de 0xido apds o enrolamento



do dispositivo, aproximada pelo valor da capacitancia calculada no capacitor em configuracéo
0] F g Fo U (1) IR PP RRROPRR 26
Figura 9: Alternativa de circuito equivalente utilizado para medidas de espectroscopia de
impedancia em sistema de CapaCItOr FEAL. ..........ccceeviiieiieii e 29
Figura 10: Plots dos valores de a) permissividade e perda dielétrica em funcédo da frequéncia
e b) da tand, também denominado plot de Cole-Cole..........cccooviiieiiiiiinieeee e 30
Figura 11: Plot da constante dielétrica complexa com (1-v)=0,8 e B =0,3 a partir das
EQUACOES (15) € (L8). 1uveieeeieeie ettt sttt ettt ettt et re et e nraene e e 32
Figura 12: llustracdo do processo de espalhamento do fotoresiste por spin-coating. a)
Aplicacdo do fotoresiste sobre a amostra fixada no spinner; b) rotacdo do substrato; c)
espalhamento do material, com formacéo de filme; d) filme homogéneo de fotoresiste formado
R0 o] (T- W1 410111 - VSRR 35
Figura 13: Representacdo da exposicao do fotoresiste a radiacdo UV. a) llustracdo da amostra
recoberta com material fotoresiste posicionada sob a mascara litografica; b) exposicdo da
amostra, protegida com mascara, a radiacdo UV; c) exemplo de mascaras litograficas com
PAATAD 1M CTOMIO. ...ttt ettt b bbbt e e b e b e bbbt bt bt e b e e s e e e et et e b et ebeene e 36
Figura 14: Possiveis perfis de fotoresiste obtidos no processo de litografia. ...........c.cc.c....... 37
Figura 15: Etapas de fotolitografia sequida de deposicdo de camada metélica. a) Deposicao de
fotoresiste na superficie da amostra; b) exposicdo a UV com protecdo de méascara litogréafica;
C) regido da resina sensibilizada na exposicédo; d) perfil formado ap6s a revelacdo, no caso de
litografia direta; e) perfil formado apos a revelacdo no caso de litografia de imagem reversa;
deposicdo de camada metalica em substrato com padréo de fotoresiste apos litografia f) direta

e g) de imagem reversa; lift-off da regido do filme depositado sobre fotoresisre em h) litografia

direta e i) litografia de IMAagem FEBVEISA. ........cceiiiiriiiiieieierie ettt 38
Figura 16: Esquema do principio de funcionamento de um e-beam. ...........c.cccecveviiieieenen, 39
Figura 17: lustracao de reator (ALD). ......ccooiiiioiie e 40

Figura 18: Representacdo do processo de deposicdo de Al,Os por ALD. a) Pulso de TMA;
b) fluxo do gés de arraste (argdnio) para purga da camara; c) pulso de H20; d) fluxo do gés de
arraste para NOVa PUrga da CAMAIA. ..........ccveiveeiueiieieeieeeesteeste s e steesreseesbeesbesseesreesreennesreeeeas 42
Figura 19: llustragédo do processo de deposicao LbL realizado neste trabalho, para crescimento
dO FIIME de HIKUST -1, ...ttt ettt e e sreeaeeneenneenneas 43
Figura 20: Representacdo do esquema de funcionamento de um AFM. .......ccccevviiiinnnnnne. 46



Figura 21: Demonstracéo da resolucéo de imagem por microscopia confocal a laser. a) Imagem
de UCCap com filme de CoPc, em aumento de 50x. Detalhe para ranhuras nos pads de contato,
produzidas pelas pontas para contato elétrico na probe station no processo de caracterizacdo
elétrica do dispositivo; b) recurso disponibilizado pelo software do equipamento (VK-Analyser)
de imagem em 3D, proveniente da mesma imagem do diSPOSItIVO. ..........ccevevereiineninnnnnns 46
Figura 22: Imagens por AFM do Al2Os depositado por ALD. a) Step de 39,4 + 1,9 nm do 6xido
depositado em 250 ciclos da receita escolhida; b) medida da rugosidade do éxido depositado
€M 250 CICIOS 0a FECEITAL ....ovveveeee ettt bbbt nneas 50
Figura 23: Representacdo da nanomembrana tensionada sobre camada de sacrificio, em
SOIUCAOD para 0 ProCcesSO A FOI-UP. ....c.oiviiiiiiiiri e 55
Figura 24: Passo-a-passo do processo de fabricacdo do h-Cap. a) Padrdo de deposicdo do
germanio (Ge), que serd oxidado para formar GeOx; b) deposi¢cdo da camada tensionada (12
placa do capacitor), seguida do crescimento do 6xido dielétrico; c) deposicdo da 22 placa do
capacitor, seguida do crescimento do éxido dielétrico; d) deposi¢do dos terminais (pads) de
contato; e) abertura do trench por corroséo seletiva, para contato da solucéo para enrolamento
com a camada de sacrificio; f) deposicdo do filme a ser estudado; g) autoenrolamento do
capacitor; h) dispositivo h-Cap fOrmado. ..o 56
Figura 25: Microscopia Optica de regido da amostra contendo dispositivos em configuracdo
PIANAT € TUDUIAT ... bbb 58
Figura 26: llustracdo da qualidade dos UCCap atingida no processo de enrolamento.
a) Imagem por microscopia Optica, com aumento de 10X, de um grupo de capacitores
autoenrolados apresentando boa compactacdo e nimero de voltas dos tubos; b) imagem por
microscopia confocal, com aumento de 50 vezes, de um UCCap com morfologia do tubo em
A Lo [T 0 Tol T USSR 59
Figura 27: Caracterizacdo do filme de HKUST-1 por AFM. a) Imagem de trench em filme de
40 ciclos de crescimento; b) determinacdo do step formado, com tratamento da imagem no
SOTEWAIE GWYAION. ...ttt bbb 61
Figura 28: Comparacéo entre os valores medios obtidos na espectroscopia de impedéancia dos
p-Cap e r-Cap. a) Comparacéo entre os valores de capacitancia; b) respectivos angulos de fase
das duas configuracdes de capacitores apresentadas, demonstrando uma caracteristica de
acumulo de carga dos sistemas medidos, principalmente no valor de frequéncia escolhido para
os calculos. Cada ponto de cada uma das curvas equivale a média aritmética entre os valores

medidos de 5 dispositivos, e seus respectivos desvios Padrao.........cccccveveeiieeniesiee e ssveesene 65



Figura 29: Espectroscopia de impedéancia dos dispositivos p-Cap, r-Cap e h-Cap com CoPc.
a) Comparacao dos valores médios de impedancia para dispositivos nas trés configuracdes, com
indicacdo em linha tracejada da faixa de frequéncia escolhida para extracdo das capacitancias
utilizadas nos célculos; b) angulos de fase medidos para as trés categorias de dispositivos... 66
Figura 30: Espectroscopia de impedancia das amostras na presenca de MF aplicado.
a) Superposicéo das capacitancias dos p-Cap e h-Cap submetidos a campos H variando entre
0,000 a 0,500 T; b) superposicao dos angulos de fase dos p-Cap e h-Cap submetidos a campos
H variando entre 0,000 a 0,500 T; ¢) microscopia éOptica dos h-Cap com representacdo da
direcéo do campo aplicado; d) ilustragdo do h-Cap com modelo de circuito do sistema formado,
com representacdo da direcdo do campo H apliCado. ..........cecvvieeiieiiiiiieieese e 67
Figura 31: Corrente para diferentes dispositivos h-Cap em funcdo do tempo, com bias de 1V,
guando submetidos a um campo H = 0.500T. Os dispositivos contém a camada molecular e
eletrodo inferior de niquel. a) Corrente no tempo em h-Cap a temperatura de 25K, submetido a
3 ciclos de H; b) corrente no tempo em h-Cap a temperatura de 296K, submetido a 4 ciclos de
H; c) corrente no tempo em h-Cap diferente, a temperatura de 296K, submetido a 3 ciclos de
H; d) corrente no tempo em h-Cap a temperatura de 296K, submetido a um step de H......... 68
Figura 32: Comportamento da corrente em funcdo da tensdo no UCCap com MF aplicado.
a) Corrente vs tensdo no h-Cap para diferentes intensidades de MF na temperatura ambiente
(296 K); b) corrente vs tensdo no h-Cap para diferentes intensidades de MF na temperatura de

Figura 33: Corrente de fuga em funcdo do tempo, com bias aplicado de 0,05V, quando
submetidos a ciclos de MF externo com intensidade entre 0,000 T e 0,500 T, para a) dispositivo
r-Cap 1 a temperatura de 6 K e b) 296 K; c) dispositivo r-Cap 2 a temperatura de 6 K e
d) 296 K; e) dispositivo h-Cap 1 com eletrodo de ouro (ndo ferromagnético) a temperatura de
6 K ef) 296 K; g) dispositivo h-Cap 2 com eletrodo de ouro (ndo ferromagnético) a temperatura
A8 6 K € N) 296 K. ..ottt neere e 70
Figura 34: Espectroscopia de impedéncia para h-Cap com filme de =32 nm de HKUST-1.. 73
Figura 35: Imagem por microscopia 6ptica de amostra h-Cap com HKUST-1 a) antes e b) apos
exposicdo a atmosfera saturada de 1000. ........coeviiiiiieiiie e 74
Figura 36: Espectroscopia de impedancia dos h-Cap com HKUST-1 antes e apds processo de
dopagem com I3, a) Capacitancia x frequéncia e b) angulo de fase x frequéncia para ambos 0s
(07 £ 01T PP PP PP PPPPRPPPRRR 75

10



Figura 37: Microscopia do LAC, para analise dimensional do dispositivo. a) Microscopia
Optica com aumento de 10 vezes do LAC em configuracdo planar, com dimens6es de 200 x
650 um?; b) microscopia 6ptica confocal com aumento de 50 vezes do LAC em configuracio
tubular, com raio interno do tubo de aproximadamente 10,6 um, raio externo de
aproximadamente 14,8 um, e por volta de 8 voltas de enrolamento do tubo; c) analise da
imagem obtida por microscopia confocal para estimativa do nimero de voltas do tubo. ....... 76
Figura 38: Andlise da impedancia dos LAC. a) Capacitancia e b) angulo de fase de dispositivos
r-Cap e p-Cap na configuraGao A& LAC.......ccviii ittt 77
Figura 39: Capacitancia x frequéncia para UCCap a 6K e 293K. a) Variagdo na capacitancia
para p-Cap e h-Cap; b) Espectroscopia da capacitancia apenas para dispositivo h-Cap, para
melhor visualizacdo do efeito da temperatura em dispositivo com COPC............cccecvvveieennnns 78
Figura 40: Alteracdo no acumulo de carga para pequenas Vvariacdes da temperatura em h-Cap.

a) Capacitancia x tempo e b) Angulo de fase x tempo com sinal aplicado de 1kHz e 100mV.

.................................................................................................................................................. 79
Figura 41: Valores obtidos para as constantes dielétricas dos filmes de Al>O3 (10 nm),
CoPc (5 nm), CuPc (5 nm) e F1sCuPc (5 nm) medidos a ~300K. .........cccevvermreneneienennnnens 80
Figura 42: Resposta dielétrica para p-Cap. a) €’ € €’ em fungdo da frequéncia ¢ b) Plot de
00} 1= o] [ SRR 81
Figura 43: Resposta dielétrica parar-Cap. a) €’ e €”” em fun¢io da frequéncia e b) Plot de Cole-
(O] 1= USSP PRPROR 82
Figura 44: Resposta dielétrica para h-Cap a ~300K. a) ¢’ e ¢’ em fungdo da frequéncia e
D) PIOt de COlE-COlE. ... 83
Figura 45: Resposta dielétrica para h-Cap a ~6K. a) ¢’ e &”’ em fungdo da frequéncia e b) Plot
(0L O] (=T 0o - USSP PRPRPR 83
Figura 46: Plots de Cole-Cole para h-Cap a ~6K € @ ~300K. .........ccccoveviiiiiieie e, 84

Figura 47: Efeito de magnetorresisténcia de filme de CoPc. a) Esquema do nanocontato de
Co/CoPc/Co; b)curva IxV de um nanocontato de Co/CoPc/Co a temperatura de 2K;
c) resisténcia dos filmes do nanocontato em funcéo da varredura de MF aplicado a um angulo
de 0° do campo de resfriamento; d) resisténcia dos filmes do nanocontato em funcdo da

varredura de MF aplicado a um angulo de 180° do campo de resfriamento............c.ccccveuennee. 85

11



Aenr
AFM
ALD

Cp
CoPc
Corg/hib
Coxido enr
Céxido plan
CuPc
e-beam
F1sCuPc
h-Cap
LbL

MF
MOF
p-Cap
r-Cap
Rp

SAM
SURMOF
UCCap
XRD

Y

Z

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Area de contribuicio do dielétrico superior na impedancia medida do UCCap
Atomic Force Microscopy

Atomic Layer Deposition

Capacitancia em paralelo

Cobalt Phthalocyanine

Capacitancia do filme de material organico/hibrido

Capacitancia do filme superior de 6xido dielétrico em dispositivos enrolados
Capacitancia do filme de 6xido dielétrico em dispositivos planares (MIM)
Copper Phthalocyanine

Electron beam

Ftalocianina de cobre hexadecafluorada

Hybrid Capacitor

Layer by Layer Deposition

Magnetic Field

Metal-Organic Frameworks

Planar Capacitor

Rolled Capacitor (inorganic)

Resisténcia em paralelo

Self-Assembled Monolayer

Surface Metal-Organic Frameworks

Ultra-Compact Capacitor

X-Ray Diffraction

Admitancia

Impedéncia

12



SUMARIO

S [ 1 4 oo [0 o= o S TRSR 15
1.1, FRAIOCIANINGS. ...ttt 15
1.2. Metal-Organic Frameworks (MOF) ........cccoiiiiiiieii e 18
1.3. Capacitor baseado em NanomMemMBIana.............covveiiieiiie i 21

2. FUNAamMENTOS TEOFICOS ......coviiviiiiieiiiierieee e 24
2.1, O diSpPOSItIVO FOrMAAO .......ccueeiiieicciece e ra e 24
2.2, 1.3, ODJELIVOS ..c.veeeee ettt ettt e ae e ra et 33

3. MELOA0OS ULHHZAUOS.......c i 34
3.1, LitOgrafia OPLICA .....cceoveeeieiiieieie et 34

3.1.1. ApPlICAGA0 A€ TOIOIESISTE ... ettt 34

3.1.2. EXPOSIGE0 @ radiachio UV .......covciiiiiiiiiieeee et 35

3. 1.3, REVEIAGED ...t 37
3.2. DEPOSICAD tEITMICA ....e.eeueeieesieieiieieie sttt ettt sttt et be e ene e s 38
3.3. Atomic Layer DepoSition (ALD) .....cccvoiiiieiieie et 40
3.4. Layer by Layer depoSition (LBL) .......c.coiiieiriiecieie e 42
3.5. Roll-up de NANOMEMDIANA ........ccveiieiiieiecee et ra e 43
3.6. Atomic force microSCOPY (AFM).....coui oot 45
3.7. Microscopia confocal — perfilometria a 1aser.........ccceceivieiicie e 46
3.8. Espectroscopia de iIMPEUANCIA .........ccveiviiieiireie sttt se et sra e 47
3.9. Medidas de COrrente EIELICA ........ccceiveiiiiiiriee e 48

4. Procediment0s eXPerimMENTaIS ........ccocvvereiiierienieriesee e eee e e e see s 49
4.1. Calibragéo de receita para deposicao de Al2O3 por ALD ......cccoeiiiiineiieicecee, 49
4.2, FabriCagao das AMOSTIAS. ......cceieeiiiieiiieie e stee et e ste sttt b e sre et sae e sneenes 51

4.2.1. Limpeza dos SUDSIIAOS ......ccviiiieiiiciiie ettt 51
4.2.2. Camada de SACHTICIO ....c.eiuerveieiiieieiet e 51



4.2.3. CaAmMAUA tENSTONAUA. ...ttt eeeeeeeeseeennenennnnnennnnes 52

4.2.4. OXIO QIBIELIICO. ........cveeeeveceecieeee ettt 52
4.2.5. Segundo eletrodo e segunda camada dielétrica..........c..cccovvvvevieriereneninie s 52
4.2.6. Pads de contato, abertura do trench e ancoragem do sistema..........c.cccceevveeiveenee. 53
4.2.7. Camada organica/Nibrida ..........cccovviiiiiieieece s 53
TR o (o ] | O o TSRS 55
4.2.9. Otimizacdo da arquitetura dos diSPOSITIVOS. ........c.covrveieereiie e 56
4.2.10. Detalhes da fabriCacao ..........ccccvevviiiiiciece e 56

4.3. Caracterizacao das AMOSIIAS.......c.eiveieerieiieiteeieeee e e e et e s e e ste e sraesreeee s e e sreeeesneennas 60
4.3.1. CaracterizaGdo POr MICIOSCOPIA .....cveiveeireereiiesieesieeeesteesteeresraesreeseesreesteeeesreeses 60
4.3.2. Caracterizagdo elétrica dos diSPOSITIVOS.........c.cccveveiieeieeie e 61

5. RESUITATOS .....ooviiiiiieee e 63
0.1 COPC . e 64
5.2, HIKUST -1 ot b et b et e b e e be e sbe e e b e e nreas 72
5.3. Large Area Capacitor (LAC) ..ottt sra e ra e 75
5.4. Capacitancia em funcao da temMPeratura.............cceieevieiiieiieie e 77
5.5. Resposta dielétrica dos diSPOSItIVOS.........ccueiveiiiieie e 81
6. DISCUSSOES € CONCIUSOES .....cuvivieniiiieeiieiie ittt 85
8.1, COPC ... 85
6.2. Capacitancia em fungao da teMPEratura...........ccocerverierenieiisisieeeeee e 87
6.3, PrOXIMAS BLAPAS. .. .eveeeteeterietiete ettt sttt sttt sttt s et e ene et st neenenne s 88
7. Referéncias BiblIOgrafiCas.........cccuvviiiiiiiiiii e 89
B AANIEXOS. .. ettt r e e b e e nr e e e s bae e e arrea e 93

14



1. Introducéo

O ramo da eletronica organica vem apresentando destaque como alternativa na
composicao de dispositivos e sistemas funcionais, propondo novos materiais com propriedades
que apresentam amplas aplicacdes na eletronica de maneira geral. A utilizacdo de materiais
organicos e hibridos (estruturas com componentes organicos e inorganicos) proporcionam
algumas vantagens em relacdo aos compostos inorganicos utilizados na eletrnica
convencional, tais como menores temperaturas de processamento e potencial compatibilidade
com substratos flexiveis (MELVILLE; LESSARD; BENDER, 2015). Alguns desses materiais
séo foco de pesquisas recentes, e serdo possivelmente incorporados a eletrénica convencional

em um futuro proximo.

1.1.Ftalocianinas
Dentre 0s novos compostos em evidéncia na pesquisa para o desenvolvimento da
eletronica, a classe das ftalocianinas desperta bastante interesse por apresentarem estrutura
molecular relativamente pequena, propriedades semicondutoras, grande estabilidade térmica,
flexibilidade mecénica, alto controle de crescimento de filme e boa adsorcdo em superficies de
materiais ferromagnéticos (HOROWITZ; OTHERS, 1998; IACOVITA et al., 2008;
STEPANOW et al., 2010; ZHOU et al., 2013).

Basicamente, a estrutura das ftalocianinas consiste em ligantes organicos organizados
em um plano simetricamente ao redor de um ndcleo, em geral composto por um atomo de metal
de transicdo (TMPc, i.e., Transition Metal-Phthalocyanine). Um exemplo ¢ a ftalocianina de

cobalto (CoPc), com estrutura molecular ilustrada na Figura 1.
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Figura 1: llustragdo da estrutura molecular da ftalocianina de cobalto.

Fonte: Alfa Aesar?.

Além de desempenhar forte papel na exploracdo e desenvolvimento da eletrénica
organica, algumas ftalocianinas apresentam interesse também na area da spintrénica molecular.
O desenvolvimento da spintrénica é essencial para o desenvolvimento da eletrdnica, uma vez
que a continua reducdo de escala e otimizacdo de dispositivos e sistemas eletronicos exige a
criacdo de novas estruturas que utilizem essencialmente efeitos quanticos para seu
funcionamento (IACOVITA et al., 2008). Nesse sentido, a spintrénica molecular visa a
exploracdo das propriedades dos filmes finos de moléculas orgéanicas que respondem a
estimulos magnéticos. A principal vantagem desse ramo da spintrénica esta no fato das
moléculas organicas, por conterem atomos de baixo niumero atbmico, apresentarem mecanismo
de relaxacdo de spin intrinsicamente baixo (CINCHETTI; DEDIU; HUESO, 2017). Com uma
estrutura molecular relativamente pequena, propriedades semicondutoras, grande estabilidade
térmica, flexibilidade mecanica, controle de crescimento de filme e boa adsor¢do em superficies
de materiais ferromagnéticos, algumas moléculas da familia das ftalocianinas se apresentam
como fortes candidatas para o estudo da spintrénica (HOROWITZ; OTHERS, 1998;
IACOVITA et al., 2008; STEPANOW et al., 2010; ZHOU et al., 2013), por desempenharem
interessantes efeitos quéanticos de interface ao serem adsorvidas em superficies
magnéticas (MANNINI et al., 2009), como a hibridizacdo de algumas liga¢Ges da molécula.

Stepanow e colaboradores (2010) reportaram a formacdo de forte ligacdo quimica

(quimissorcdo) na interface ftalocianina de cobre (CuPc)/atomos metalicos (Figura 2),

! Disponivel em <https://www.alfa.com/pt/catalog/041496/>. Acesso em jul. 2017.
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apresentando grande anisotropia do momento dipolo de spin e momento orbital devido a
hibridizacéo de orbitais moleculares da primeira e segunda camadas de CuPc com a superficie
do metal, alterando as propriedades de spin na interface (IACOVITA et al., 2008; STEPANOW
et al., 2010). lacovita e colaboradores (2008) investigaram o transporte de spin através de uma
unica molécula de CoPc sobre nano-ilha de cobalto, demonstrando que h& ressonéncia
eletrbnica por polarizacéo de spin no centro da molécula. Em 2011, Schmaus e colaboradores
encontraram magnetorresisténcia gigante em moléculas unitarias de ftalocianina de hidrogénio
acopladas entre dois eletrodos magnéticos de cobalto (SCHMAUS et al., 2011). Em 2011, Shen
e colaboradores estudaram o transporte de spin nas TMPc com eletrodos de nanotubos de
carbono e descreveram o comportamento da ftalocianina de manganés e da ftalocianina de ferro,
que agem como filtros de spin quase perfeitos (SHEN et al., 2010). Essas fortes respostas
magnéticas sdo propriedades essenciais para uma boa performance de dispositivos na
spintronica.

Figura 2: llustracdo das interagdes da interface molecular sobre superficie de metal de transicdo, representando

duas camadas da molécula orgénica. A primeira camada apresenta adsor¢éo quimica a superficie, formando

fortes ligacBes com o substrato. Para a segunda camada, prevalece a adsorcéo fisica sobre a superficie,
caracterizada por forgas de van der Waals (fracas).

Molécula organica
' = = ' Adsorgao fisica
> P o

Van der Waals

Ligagio covalente Adsorgdo quimica

Ligagdo
metalica

Metal de
transi¢ao

Fonte: adaptado de (CINCHETTI; DEDIU; HUESO, 2017).

Uma das propriedades magnéticas das ftalocianinas a ser explorada ¢ a magneto-
capacitancia, que consiste na alteracdo de sua permissividade elétrica do material na presenca
de um campo magnético (MF, i.e., Magnetic Field) externo. Neste trabalho foi realizada a
investigacdo do comportamento elétrico e dielétrico da CoPc em funcdo do MF aplicado. Essa
propriedade permite possiveis aplicacGes dos efeitos de capacitancia da molécula em novos

dispositivos que utilizam fundamentalmente efeitos quanticos de spin em seu funcionamento.
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1.2.Metal-Organic Frameworks (MOF)

Outra categoria de material em evidéncia no estudo da eletrénica é a das estruturas
hibridas metal-organicas (MOF, i.e., Metal-Organic Frameworks), que vém sendo alvo de
pesquisa em muitos trabalhos por oferecerem grande diversidade estrutural, quimica e
funcional. Os MOFs sdo estruturas altamente orientadas, formadas pelo acoplamento de ions
metalicos com ligantes organicos. Esses compostos apresentam alta estabilidade térmica e
quimica, além de grande area superficial e poros de 1 até ~10 nm de diametro (alta porosidade).
Suas propriedades tém revelado diversas aplicagOes, principalmente em dispositivos que
realizam separagdo e retencdo de gases (FURUKAWA et al., 2013; SUN; CAMPBELL,;
DINCA, 2016).

Em geral, a sintese de MOF € realizada com a mistura dos precursores do material (ions
metélicos e ligantes organicos) em meio a um solvente. O aquecimento do sistema fechado a
temperaturas superiores a de ebulicdo do solvente, proporciona a energia necessaria para ativar
as reacdes entre os precursores, promovendo a formacéo do MOF. O método resulta no material
sintetizado em forma de p6. A submersdo de um substrato em uma solucdo contendo as
particulas do MOF permite o crescimento de filme do material em sua superficie. Porém, o
filme fabricado é policristalino e apresenta baixa uniformidade, fracamente aderido ao substrato
por interagOes eletrostaticas (CZAJA; TRUKHAN; MULLER, 2009).

Uma classe de MOF em destaque no estudo de nanomateriais é a dos surface metal-
organic frameworks (SURMOF), que além de apresentarem a estrutura caracteristica do MOF,
podem ainda ser facilmente incorporados em dispositivos de escalas nanométricas. A deposicao
de uma monocamada auto-organizada (SAM, i.e., self-assemble monolayer) antecede o
crescimento do SURMOF. A SAM permite uma forte adsorcao (adsor¢do quimica) do filme a
superficie do substrato, além de direcionar a deposicdo do MOF, proporcionando um
crescimento epitaxial do material. Uma das técnicas utilizadas para a fabricacdo de filme de
SURMOF ¢ a deposi¢do de camada-por-camada (LbL, i.e., Layer-by-Layer deposition) onde o
substrato, ja contendo uma SAM, é exposto alternadamente aos precursores, dispostos em
solugdes separadas. Nessa técnica, o crescimento do MOF acontece diretamente no substrato
com a formacgdo de uma camada do ion metalico seguida do crescimento de uma camada do
ligante organico em cada ciclo do processo. Dessa forma, é possivel obter um filme cristalino

e homogéneo, com alto controle de espessura na fabricagéo.
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Figura 3: llustragdo de como o MOF pode ser ancorado sobre a SAM. O ion metélico do SURMOF se liga
fortemente a extremidade funcionalizada da SAM, gerando o ordenamento da estrutura crescida posteriormente.
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Fonte: adaptado de (ZHUANG; TERFORT; WOLL, 2016).

Muitos SURMOF sdo criados e investigados na literatura. Combinagdes de precursores
sdo exploradas para resultar em novos tipos de MOF com propriedades interessantes. Um
exemplo de MOF amplamente investigado é o HKUST-1, que ndo necessita de aquecimento
para 0 crescimento de filme. Estudos das suas propriedades de transporte de carga e
armazenamento de gases sdo encontrados na literatura, apresentando caracteristicas como
comportamento isolante e baixa constante dielétrica (L1U et al., 2015; REDEL et al., 2013). Os
precursores utilizados para a fabricacdo do HKUST-1 neste trabalho foram o acetato de cobre,
[Cuz2(Ac)4], para o ion metélico e o acido 1,3,5-benzeno tricarboxilico ou BTC, [CeH3(CO2H)3],
para o ligante orgénico. O filme de HKUST-1 foi crescido aqui com a técnica de deposicao

LbL. A Figura 4 ilustra sua estrutura e arranjo atbmico.
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Figura 4: llustragdo da estrutura do HKUST-1. a) Célula unitaria do material, com fons metalicos no nicleo e
quatro ligantes organicos compondo a estrutura do HKUST-1; b) Enfase na periodicidade do material, com os
atomos de cobre em cor bege nos vértices dos ligantes organicos.

a)

Fonte: ChemTube3D — University of Liverpool.?

As caracteristicas de acumulo de carga do HKUST-1 foram bastante investigadas por
elipsometria, em métodos que proporcionam um valor relativamente baixo de sua constante
dielétrica (k) com calculos a partir do indice de refracdo do filme e utilizacdo do modelo de
Debye para os resultados (GUO et al., 2014, p.; REDEL et al., 2013).

Materiais isolantes com baixa constante dielétrica (low-x dielectrics) tém grande
importancia para uso em dispositivos eletrdnicos, na funcdo de dielétrico do gate (porta) em
transistores de efeito de campo (FET, i.e., Field Effect Transistors). Esses dispositivos
compdem, principalmente, os chips de processadores e demais componentes de computadores,
celulares e sistemas eletrénicos em geral. Para os dielétricos utilizados, os valores relativamente
altos de x acabam produzindo um atraso no processamento do sinal alternado gerado no sistema
(gate delay). A utilizacdo dos low-«x para este fim proporciona uma reducdo do gate delay e,
subsequentemente, um processamento ainda mais rapido nos sistemas eletrénicos (VOLKSEN;
MILLER; DUBOIS, 2010; ZAGORODNIY; SEIFERT; HERMANN, 2010).

Com o intuito de explorar as propriedades dielétricas do HKUST-1, como um material
da classe dos low-x dielectrics, a incorporacdo do material e sua caracterizacdo realizada
diretamente em um dispositivo elétrico, compondo a camada dielétrica no dispositivo, se torna

uma necessidade coerente do processo de incorporacdo dos MOF na eletrénica atual.

2 Disponivel em <http://www.chemtube3d.com/solidstate/MOF-HKUST-1.html>. Acesso em jul. 2018.
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1.3.Capacitor baseado em nanomembrana

A caracterizacdo das propriedades elétricas e dielétricas de camadas nanométricas de
materiais organicos e hibridos é essencial para a incorporagéo destes em dispositivos e sistemas
funcionais, promovendo o desenvolvimento da tecnologia na &rea da eletronica organica.
Entretanto, na nanoescala — por exemplo, para filmes finos e ultrafinos (espessuras menores
que 50 nm) — o estabelecimento de contatos elétricos confiaveis nédo é trivial, especialmente
quando se trata do estudo de compostos organicos, que apresentam maior fragilidade mecanica.
Como alternativa ao tradicional método de deposicdo térmica de eletrodos, os dispositivos
baseados em nanomembranas tém sido bastante utilizados por proporcionar a criagéo de
contatos elétricos robustos, porém formados de maneira suave, sem danificar as camadas mais
delicadas de nanomateriais (BOF BUFON et al.,, 2014). Nestes dispositivos, uma
nanomembrana tensionada é elaborada a fim de produzir estruturas autossustentadas, que
promovem o enrolamento do sistema ao serem libertadas de um substrato, determinando uma
arquitetura em 3D. Esta técnica, denominada roll-up, tem sido utilizada na fabricacdo de
resistores, capacitores, transistores de efeito de campo, componentes de deteccdo Optica,
sensores magnéticos, etc (BOF BUFON et al., 2011; SMITH et al., 2012).

A técnica de roll-up consiste na formacdo de uma bicamada mecanicamente tensionada
sobre uma camada de sacrificio como substrato. A bicamada tensionada é composta por dois
filmes crescidos sequencialmente, depositados de maneira que o primeiro apresente tendéncia
de expansao do volume ocupado por seu arranjo atbmico para que sua estrutura se estabilize,
enquanto a estrutura do segundo filme depositado apresente propensdo para contrair. Dessa
forma, a bicamada formada apresenta tensdes opostas entre os filmes. Essa configuracdo na
fabricacdo de dispositivos permite que ap6s a remocdo seletiva da camada de sacrificio, a tensdo
mecanica acumulada na estrutura seja liberada, promovendo um relaxamento do filme, levando
a um processo continuo de delaminacéo na forma de enrolamento. Uma vez liberado, este filme
torna-se uma nanomembrana autossustentada em forma tubular. A Figura 5 ilustra o sistema de

autoenrolamento de uma bicamada tensionada.
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Figura 5: Autoenrolamento de uma bicamada tensionada ao ser libertada da camada de sacrificio.
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Fonte: adaptado de (CENDULA et al., 2009).

A demonstracdo de que é possivel controlar as tensdes mecanicas em nanomembranas
tornou viavel a fabricacdo de diversos dispositivos ultracompactos como sensores Opticos,
sensores magnéticos, juncBes semicondutor/metal, dispositivos termoelétricos, entre
outros (SMITH et al,, 2012). Uma das possibilidades viabilizadas pela técnica de
autoenrolamento de nanomembranas € a criacdo de capacitores ultracompactos (UCCap, i.e.,
UltraCompact Capacitors) (BOF BUFON et al., 2010) que, além de permitir a reducdo na area
ocupada por dispositivos acumuladores de energia eletrostatica, possibilita também um novo
método de explorar as propriedades de acumulo de carga em filmes finos com espessuras
nanométricas. A engenharia de dispositivos baseados em nanomembrana permite novos
avancos na eletrbnica, bem como proporciona um método versatil para caracterizacdo de
nanomateriais (BOF BUFON et al., 2014).

A fabricacdo de UCCap é realizada com a utilizacdo da técnica de roll-up do dispositivo
fabricado em configuracdo 2D. A formacdo do dispositivo tubular resulta em um sistema onde
cada camada dielétrica tem contribuicdo particular na capacitancia total do sistema, dependendo
da sua posicédo na configuracao final do tubo.

Neste trabalho, serdo utilizadas algumas abreviaturas como referéncia as diferentes
configuracBes de capacitores fabricados para andlise. Para os dispositivos planares, em
configuragdo 2D, sera utilizada a abreviatura “p-Cap” (i.e., planar capacitor). Os dispositivos
enrolados, em configuracdo 3D, serdo denominados UCCap (conforme ja apresentado) e se
dividem em duas categorias: (i) capacitores enrolados sem a camada de estudo superiora,
apenas com uma camada de éxido isolante como segundo dielétrico encerrando o dispositivo,

também chamados UCCap inorgénicos, denominados aqui por “r-Cap” (i.e., rolled capacitor);
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(ii) capacitores enrolados com camada organica/hibrida (material de estudo) superiora,
depositada sobre a segunda camada de o6xido dielétrico, também chamados UCCap hibridos,
denominados aqui por “h-Cap” (i.c., hybrid capacitor).
A Figura 6 ilustra o procedimento de autoenrolameto, bem como a composicdo das
camadas que constituem um capacitor do tipo r-Cap.
Figura 6: Esbogo de um capacitor baseado em nanomembrana tencionada na disposi¢do de, respectivamente

apods o substrato, eletrodo metalico/Oxido dielétrico/eletrodo metalico/dxido dielétrico a) antes do enrolamento
(2D), b) ap6s uma volta e c¢) apos N voltas e completamente enrolado (3D).

Fonte: adaptado de (BOF BUFON et al., 2010).

Na Figura 6, o comprimento do capacitor planar (antes de ser enrolado) é #; + ¢, +

.- £y, onde £;é o comprimento de uma volta. Apds o enrolamento, tem-se:

?i=md 1)
assumindo a aproximacédo de comprimento enrolado da formaque £ = #; = £, = --- £y, vélida
quando ¢ € muito maior que a espessura das camadas (t). Dessa maneira, o célculo das

capacitancias antes do enrolamento (C,p) € ap6s o enrolamento (C5p), para um capacitor de
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largura W e 6xido com espessura t,,, € constante dielétrica k.., podem ser aproximados atraves

das equacOes 2 e 3.

kox80W(‘£1+‘€2+""€N)~k0x80W(N‘€) (2)

2D =
tox tox

kox &g W((N—-1)¢ ( 1)

Cmeas = C3p = Cyp + =Cyp |2 — N 3)

tox

Dessa maneira, a capacitancia medida (C,,.4s) de um capacitor enrolado com N voltas
(C5p), € igual ou maior que a capacitancia medida de um capacitor 2D (ndo enrolado). No caso
extremo, onde temos um UCCap com muitas voltas (N>>1), pode-se aproximar a capacitancia
medida por Ceqs = 2 C,p (BOF BUFON et al., 2010). Em outras palavras, o UCCap pode
acumular até o dobro da carga que um dispositivo planar, quando submetido a um mesmo

potencial.

Ao utilizar esse método de fabricacao é possivel que, com o crescimento de uma camada
organica sobre o capacitor 2D, o enrolamento do sistema resulte num capacitor onde filmes
finos de conjuntos moleculares componham a camada dielétrica do sistema, permitindo a
extracdo do componente responsavel pelas propriedades de acimulo de carga do material a

partir da capacitancia total medida do dispositivo.

2. Fundamentos tedricos

Para a analise do transporte e acimulo de carga elétrica dos dispositivos com filmes de
espessuras na escala nanométrica, foram utilizados alguns modelos teéricos que descrevem 0s
efeitos que ocorrem no sistema formado. As propriedades dos materiais que compdem o
dispositivo podem ser calculadas através dos dados fornecidos por espectroscopia de
impedancia, medidas de corrente-tensdo, caracterizacdo morfolégica dos dispositivos e

utilizacdo de um modelo de circuito equivalente ao sistema formado pelo UCCap.

2.1.0 dispositivo formado

Em um sistema real, o fenébmeno de polarizacdo de um material homogéneo acontece
atraves de diferentes mecanismos, que podem ser resumidos em: (i) orientacdo de momento de

dipolo; (ii) polarizagdo ionica; (iii) delocalizacdo eletrénica; (iv) polarizacao interfacial (em
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dispositivos capacitivos) (REZENDE, 2004). A polarizacdo de uma camada dielétrica ndo é um
fendmeno trivial, e requer a utilizacdo de modelos e subterfigios matematicos para analise dos
fendmenos que ocorrem ao se submeter um material a um campo elétrico na configuracéo do

dispositivo proposto neste trabalho.

Para a andlise das propriedades dos filmes finos investigados em uma configuracéo de
UCCap, o primeiro passo é a determinag&o da contribui¢do individual de cada camada dielétrica

do sistema na medida total do dispositivo.

O modelo utilizado para a extracdo das propriedades capacitivas dos filmes das
ftalocianinas e do HKUST-1, a partir do UCCap hibrido — composto por dielétrico organico e

inorganico (h-Cap) — € ilustrado na Figura 7.

Figura 7: Disposicdo final do UCCap hibrido. a) llustragdo da estrutura de capacitor com filme organico
(ftalocianina) ou hibrido (HKUST-1) compondo a camada dielétrica do sistema; b) modelo de circuito com
contribuicdo discriminada de cada componente na capacitancia total do sistema, onde C; representa a
contribuigdo referente a primeira camada de 6xido dielétrico e C. a capacitancia equivalente as contribui¢des da
segunda camada de dxido com a camada molecular/hibrida.

a) b)

i Eletrodo (camada tensionada) apds o roll-up !

h Ccamada org/hib
Camada orgéanica/hibrida I |
Eletrodo Céxido enr EE —
Eletrodo (camada tensionada) Céxido plan . ;

Fonte: adaptado de Petrini, P. A.

Para o célculo das contribui¢des de cada componente a partir da capacitancia medida do

sistema, foram utilizadas as Equagdes 4 e 5.

1
Corg/hib = C; + C; = Coxido plan T 1 1 (4)
+
C(’)xido enr Corg/hib
1
Corg/hib = 1 1
Cmedido - Céxido plan Céxido enr (5)
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A parcela da capacitancia referente a camada do material de estudo pode ser calculada
pela Equacdo 5, na qual a contribuigdo da primeira camada do 6xido dielétrico é determinada a
partir de medidas realizadas no dispositivo em configuragao planar (Csxigo pian = C2p). COM
medidas de capacitancia do UCCap composto por duas camadas idénticas de o0xido dielétrico,
sem o filme molecular/hibrido (r-Cap), com composicéo ilustrada na Figura 6, pode-se extrair
a contribuicdo da segunda camada dielétrica (Csyiq0 ensr) @0 S€ COmMparar 0s valores obtidos com
os resultados de capacitancia do dispositivo 2D, de maneira analoga ao modelo representado na

Figura 7, de acordo com a estrutura ilustrada na Figura 8.

Figura 8: Disposi¢do final do UCCap inorganico. a) llustracdo da estrutura do capacitor inorganico, composto
por duas camadas de éxido dielétrico com mesmo valor de espessura. A disposic¢ao do eletrodo inferior ap6s o
enrolamento é representada em tracejado. b) Modelo de circuito com contribuicdo discriminada de cada camada
dielétrica na capacitancia total do sistema, onde Cexido pian representa a contribuicéo referente a primeira camada
de dxido dielétrico e Cexido enr @ CONtribuicdo referente a segunda camada de 6xido apés o enrolamento do
dispositivo, aproximada pelo valor da capacitancia calculada no capacitor em configuragéo planar (Czp).

a) b)
i Eletrodo (camada tensionada) apds o roll-up .
Eletrodo Coéxido enr L T . .
Eletrodo (camada tensionada) Céxido plan

v
Céxido enr Céxido plan

Fonte: adaptado de Petrini, P. A.

Dessa forma determina-se Cgyiq0 enr COM auxilio da Equacao 7

Cmedido = Léxido plan + C()xido enr (6)

Céxido enr medido ~— C(’)xido plan (7)

O valor calculado da capacitancia relativa a camada molecular no dispositivo € utilizado

na Equacdo 8 para a determinag&o do valor da constante dielétrica do material em estudo.

€0 Korg/nib A
Corg/hib = d 1 (8)

onde k,rg/nip € @ constante dielétrica do material investigado, &, a permissividade elétrica no
vacuo, d a espessura do filme depositado e A a area de contribuigcdo na capacitancia adicional

do capacitor no enrolamento.
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2.2.Polarizacao e transporte de carga em dielétricos
Para o estudo dos fendmenos de transporte e acimulo de carga em materiais submetidos
a um campo elétrico variavel, podemos partir da Equacdo de Maxwell que descreve a densidade

de corrente elétrica gerada por um campo aplicado.

Jt

Jay=0-Ey + ®)

onde t € o tempo, J € a densidade de corrente elétrica, o a condutividade elétrica do meio, E )
0 campo elétrico aplicado, variando no tempo, e D o deslocamento das cargas no meio.

Como o estudo experimental é realizado através de medidas de espectroscopias de
impedancia dos dispositivos (medidas de impedancia com a variacao da frequéncia do campo
elétrico aplicado), é conveniente desenvolver as equacGes matematicas no dominio da
frequéncia, ao invés do tempo. Para isso, é realizado uma transformada de Fourier na

Equacéo 10.
](w) = 0. E(a)) +i.w. Dw (10)

onde w é a nova varidvel da equacéo e representa a frequéncia angular, ou w = 2. 1. f.

O deslocamento (D) ¢é diretamente proporcional a polarizacdo que o meio dielétrico

sofre ao ser submetido a um campo elétrico externo.

D(t) = &p. E(t) + P(t) (11)

](w) = 0. E(w) +i. w. (SO-E(w) + gO-X(w)- E(a))) (12)

onde x ) € a susceptibilidade dielétrica do meio (ou material) submetido ao campo elétrico
variavel. A susceptibilidade do material é composta por uma parte real e uma parte imaginaria,

da forma x () = X(w) * i X(w), de maneira que a densidade de corrente fica:

O— 144 - !
Jw) = { [xw +iC1 +X(w>)]} €0 w. E(y) (13)

—+
w. &
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Na Equagéo 13, podemos observar que o termo proporcional ao valor real da
susceptibilidade elétrica estd em quadratura com a densidade de corrente, enquanto o termo
proporcional a parte imaginaria da susceptibilidade estd em fase com a corrente elétrica
(proporcional a parte real da densidade de corrente). Em termos praticos, a explicacdo fisica
para essa proporcionalidade se da de tal maneira: a parte real da susceptibilidade (x') esta
associada a capacidade de acumular carga do meio, em detrimento da capacidade de transportar
carga através deste e, portanto, se encontra em quadratura com a densidade de corrente elétrica
(J) (quantidade de carga elétrica transportada pelo meio); a parte imaginaria da susceptibilidade
(x'"") estd em fase com a densidade de corrente elétrica (J) e, portanto, esta associada ao
transporte de carga através do meio, sendo atrelada a uma perda da capacidade de acumular

carga em um meio fisico conforme a frequéncia do campo elétrico aplicado é alterada.

Em geral, a capacidade de acumular carga de um meio ndo é analisada através da sua
susceptibilidade elétrica, mas sim pela sua permissividade elétrica (¢). Este parametro também
contém uma parte real (¢’ — constante dielétrica do material) e uma parte imaginaria (¢'' — perda

dielétrica), e esta associada com a susceptibilidade elétrica conforme a Equacéo 14.

4 . n (14)
E(w) =& 1+ le(w) — L. Xl(w)
l l

A constante dielétrica de um material consiste na parte real da sua permissividade
elétrica (x = €') e é resultado direto da capacitancia medida, uma vez que o analisador de
impedancia retorna a parte real da capacitancia medida em equipamentos que realizam analise
de impedancia (KEYSIGHT TECHNOLOGIES, 2014).

_Cd

= 15
€ & A (15)

Entretanto, a permissividade elétrica total de um material (resposta dielétrica do
sistema) consiste em uma parte real (¢'), chamada “permissividade”, e uma parte imaginaria

("), denominada “perda dielétrica”, que podem ser relacionadas conforme Equacao 16.
e=¢ —j&" (16)
A resposta dielétrica em um sistema de primeira ordem (&), no dominio da frequéncia,

é dado por:
28



€s ~ €0 (17)

E(w) = Eoo + ————
(@) 1+jwt

onde &, é a constante dielétrica medida em altas frequéncias, &, é o limite da constante
dielétrica para baixas frequéncias, w a frequéncia angular do campo elétrico aplicado, T o0 tempo
de relaxacéo (ou dispersédo) dielétrica e o a condutividade elétrica. A Equacdo 17 é denominada

“Relaxagdo de Debye” ou “Modelo de Dispersdo de Debye”.

Portanto, as partes real e imagindria da permissividade elétrica sdo dadas,

respectivamente, pelas Equacgdes 18 e 19.

’ _ € ~ €0 18
g(w)_gw+1+wzrz (18)
., (65— €)W T (19)
& =
(@) 1+ w?t?

As medidas de espectroscopia de impedancia fornecem os valores de impedancia,
angulo de fase, capacitancia paralela e resisténcia paralela, considerando que cada dispositivo
representa um capacitor perfeito em paralelo (com mesmo potencial aplicado) a um resistor
perfeito, de maneira a representar a capacidade de acumular carga e de conduzir carga,

respectivamente, do capacitor real, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9: Alternativa de circuito equivalente utilizado para medidas de espectroscopia de impedancia em sistema
de capacitor real.
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Fonte: Adaptado de (FRUBING, [s.d.]).

Dessa forma, podemos determinar alguns parametros do sistema a partir dos dados
obtidos diretamente de uma medida de espectroscopia de impedancia, conforme Equacdes
abaixo (FRUBING, 2001, p. 6).

Y*=1/Z" (20)

Y'=w(C' (21)

v =Y 2_yn? (22)

YI 8” (23)
tand = —=—
YII EI
onde Z* é o valor da impedancia medido, Y a admitancia do sistema e tan§ é denominado
“fator de perda” ou “fator de dispersao”. Como podemos obter o valor de &' a partir da

Equacdo 15, podemos extrair o valor de €’ com a Equacéo 23.

A representacdo grafica da tan & é demonstrada na Figura 10.

Figura 10: Plots dos valores de a) permissividade e perda dielétrica em fungdo da frequéncia e b) tan §, também
denominado plot de Cole-Cole.

a) IDI- b)
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Fonte: Adaptado de (DE OLIVEIRA, 2017).

Em geral, 0 modelo de disperséo de Debye é uma boa aproximagdo apenas para sistemas

dielétricos gasosos ou em solucBes bastante diluidas. Para modelagem de materiais sélidos
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complexos, como polimeros e materiais solidos, 0 modelo de dispersdo de Havriliak-Negami
generaliza os modelos de Debye, Cole-Cole e Cole-Davidson (DE OLIVEIRA, 2017), onde
parametros experimentais sdo inseridos para a resposta dielétrica do material, conforme
Equacdo 24:

N €s ~ &0 (24)
® N+ (wr) )k

E=E

Por consequéncia, temos:

Elw) = €0 + D F (& — €5) cos(Bn) (25)
ey = PP (& — &) sin(Bn) (26)
onde
p=[1+ @00 sin (”7")]2 +[(@D cos (“7")]2 @7)
tan(n) = (o) cos (%) “

1+ (wr)A Y sin (%)

e v e 8 sdo parametros com valores entre [0,1[ sem significado fisico. Os valores de v e 8 que
melhor descrevem as propriedades do material devem ser extraidos a partir dos resultados das
medidas de impedancia realizadas dos dispositivos. Para isso, é utilizado o plot de &' x &”,

conforme Figura 11.
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Figura 11: Plot da constante dielétrica complexa com (1-v) = 0,8 e p = 0,3 a partir das Equacgdes 25 e 26.

A 4

€oo = 2.5 e — 3.0

(0]

Fonte: (DE OLIVEIRA, 2017).

O valor de B, utilizado nas equacdes, se relaciona com o angulo 6; a partir das

Equagdes 25 e 26.
£, 29
tanf = ————— @) (29)
Portanto:
0=np (30)
1-v)r (31)
bo="7%

A resposta dielétrica em funcdo da temperatura pode ser modelada conforme
Equacéo 32.
1 €s ~ € (32)

2E,
14+ w? 1 ek

Cada configuracdo de dispositivo fabricado neste trabalho se enquadra em um dos

modelos. Porém, para alguns casos os modelos ndo convergiram.
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2.3.1.3. Objetivos

- Fabricar e caracterizar filmes finos de CoPc utilizando estruturas capacitivas em
configuracdo planar e em configuracdo tubular através do processo de auto-enrolamento de

nanomembranas tensionadas;

- Utilizar novas arquiteturas de UCCap, possibilitando a realizacdo de medidas em
dispositivos com grande numero de voltas, explorando ao maximo a area de contato do filme

de material organico com o eletrodo do capacitor;

- Determinar os efeitos de campo magnético externo nas propriedades de acumulagédo

de carga de filmes finos de CoPc em estruturas capacitivas na configuragéo tubular;

- Utilizar as estruturas de UCCap para determinar as propriedades elétricas e dielétricas
de filmes finos de diferentes materiais organicos (CuPc, F1sCuPc, H2Pc) e de materiais hibridos
(HKUST-1), de maneira a demonstrar a reprodutibilidade do sistema para esse tipo de

caracterizacdo de materiais.
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3. Métodos utilizados

Para a fabricacéo e caracterizacdo das amostras de estudo neste projeto, foram utilizados
métodos de elevado grau de precisdo e complexidade, tais como litografias Opticas, deposi¢es
de filmes finos, corrosdes, tratamentos de materiais, caracterizacdo por microscopias, entre

outros. As principais técnicas utilizadas sdo descritas sucintamente nesta se¢éo.

3.1.Litografia optica
O processo de litografia se resume na transferéncia de um padrdo de interesse a uma
superficie. A litografia oOptica ou fotolitografia consiste na deposicdo de uma resina
fotossensivel sobre um substrato de maneira que a sensibilizacdo de regibes especificas da
resina, por exposic¢do a radiacdo ultravioleta (UV), permite sua remocdo seletiva, resultando na
formacdo de um padréo desejado no substrato. A litografia dptica é amplamente utilizada na
industria de dispositivos (FRANSSILA, 2010).

3.1.1. Aplicacéo de fotoresiste
A resina fotossensivel (ou fotoresiste) utilizada para as etapas de litografia deste
trabalho tem o0 nome comercial de AZ 4214 E. Este fotoresiste em especifico permite o processo

de litografia direta e a reversdo de imagem.

A deposicao do filme de material fotoresiste sobre as amostras foi realizada pelo método
de spin coating. Primeiramente o substrato foi posicionado em um spinner. Sobre a amostra foi
depositado 0 AZ 5214 E, o suficiente para recobrir sua superficie. A rotacdo da amostra em alta
velocidade angular (3000 rpm) permite o escoamento do excesso de resina de forma que, devido
a viscosidade do material, o resultado seja a formacéo de um filme de aproximadamente 1,4 um
de espessura sobre a superficie do substrato (MICROCHEMICALS GMBH, 2012). Uma
aceleracdo na velocidade de rotacdo ao final desta etapa, proporciona maior uniformidade do

espalhamento nas bordas da amostra (Figura 12).
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Figura 12: llustracéo do processo de espalhamento do fotoresiste por spin-coating. a) Aplicacdo do fotoresiste
sobre a amostra fixada no spinner; b) rotago do substrato; c) espalhamento do material, com formacéo de filme;
d) filme homogéneo de fotoresiste formado sobre a amostra.

a) b) c) d)

\
pmbhe. il he ol b o

Fonte: adaptado de imagem disponivel em <http://www.spincoater.com/what-is-spin-coating.php>. Acesso em
jun. 2018.

Quanto mais hidrofébica a superficie do substrato, melhor a aderéncia do fotoresiste
sobre amostra. Por este motivo, antes de realizar as litografias desempenhadas neste trabalho,
as amostras foram submetidas a uma etapa de aquecimento em chapa térmica de 100°C por
5 min (pré-bake), visando a remocao de qualquer possivel umidade superficial. Essa etapa foi
suficiente para garantir boa aderéncia no espalhamento da resina nas litografias realizadas aqui.
Em casos onde ha dificuldade de aderéncia da resina apesar do pré-bake descrito, um composto
organico denominado hexametildisilazano (HMDS) € depositado por spin-coating no substrato,
antes do espalhamento do fotoresiste, substituindo os radicais hidroxila (OH) da superficie e
diminuindo sua condicdo hidrofilica. O HMDS funciona como promotor de aderéncia formando
uma monocamada ligada a amostra que permite a aderéncia do fotoresiste depositado em

seguida.

Apos o processo de spin coating para espalhamento do AZ 5214 E, as amostras foram

aquecidas em chapa térmica, para a evaporacgao do excesso de solvente do material.

3.1.2. Exposi¢do a radiacdo UV

As amostras recobertas com o filme de AZ 5214 E foram protegidas com uma mascara
litogréfica, que contém um padréo a ser transferido para sua superficie, e expostas a radiacao
UV. Esse processo é desempenhado em equipamento que permite a manipulacdo do estagio que

contém a amostra, sob a mascara optica, em trés graus de liberdade — rotacdo no plano xy e nos
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eixos x e y. O equipamento utilizado para alinhamento e exposigdo das amostras neste trabalho
foi a Alinhadora de Méascaras EVG 620. A mascara litografica permite a passagem seletiva da
radiacdo nos locais onde a sensibilizacdo do filme é desejada para a formacéo do padréo. Apds
0 devido alinhamento da méascara com o substrato, o sistema € exposto a dose desejada de

radiacdo UV, sensibilizando parte do fotoresiste (Figura 13).

Figura 13: Representacdo da exposicdo do fotoresiste a radiagdo UV. a) llustragdo da amostra recoberta com
material fotoresiste posicionada sob a mascara litografica; b) exposi¢do da amostra, protegida com mascara, a
radiacdo UV; c¢) exemplo de mascaras litograficas com padrdo em cromo.

a) b) Radiagdo

Resiste Resiste

Resiste

Substrato

Fonte: o autor.

O comprimento de onda e a dose de radiacdo necessarias para sensibilizacdo da resina
variam com o material fotossensivel utilizado. A dose de UV a qual a resina é submetida nesta
etapa é determinante para a formacéo do perfil de parede desejado (Figura 14) no fotoresiste

que permanece sobre a amostra ao final do processo de fotolitografia, apos a etapa de revelagéo.
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Figura 14: Possiveis perfis de fotoresiste obtidos no processo de litografia.

Perfil de undercut

Perfil de overcut

S
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‘ ’ Perfil vertical

Fonte: adaptado de (FRANSSILA, 2010).

O AZ 5214 E permite a reversao de imagem. Isso significa que algumas alteracGes nas
etapas do processo de litografia possibilitam a obtencéo de um padréo inverso na amostra, onde
a area exposta ao UV, na etapa de exposi¢do com mascara litogréfica, permaneca aderida ao
substrato, sendo retirada na revelagdo a area do fotoresiste que ndo sofreu exposicdo. J& no
processo direto, a revelacdo remove a area exposta a radiacdo na etapa de exposi¢cdo com
mascara. Este processo que permite a remoc¢do da regido exposta, no caso do AZ 5214 E, é
chamado de litografia direta e proporciona um perfil positivo na parede do fotoresiste
(denominado overcut). A litografia direta é bastante utilizada para corrosdes seletivas do
substrato. O processo de reversdo de imagem é chamado litografia reversa e permite que a parte
da resina exposta ao UV sob a mascara permaneca na amostra. Este processo determina um
perfil negativo na parede do fotoresiste (undercut) e é bastante utilizado para deposicoes

anisotrépicas de materiais, pois facilita o processo de lift-off apos a deposicédo de filme fino.

3.1.3. Revelacéo

Para finalizar o processo de litografia, é realizada a revelagdo da resina preparada no
substrato. Na revelacdo, aamostra € imersa em uma solucao que promove a dissolucao da regido
sensibilizada do fotoresiste, formando o perfil de acordo com as etapas desempenhadas (Figura
14). O revelador do AZ 5214 E, utilizado neste trabalho, foi 0 MIF 726, que promove a remogao
da regido sensibilizada da resina, no caso da litografia direta, ou a retirada da regido que nédo
sofreu exposi¢do sob a mascara optica, no caso da litografia reversa. A revelacdo da amostra
resulta na permanéncia das demais regides do material, menos soltveis no revelador, aderidas

a superficie do substrato. Dessa forma, o padrdo da mascara litografica é transferido para a
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amostra, “desenhado” em material fotoresiste. A Figura 15 ilustra as etapas da litografia direta

e de imagem reversa, com o resultado final do padrdo formado na amostra apds deposicéo e
lift-off de filme metélico.

Figura 15: Etapas de fotolitografia sequida de deposicdo de camada metalica. a) Deposicdo de fotoresiste na
superficie da amostra; b) exposicdo a UV com protecdo de mascara litografica; c) regido da resina sensibilizada
na exposicao; d) perfil formado apos a revelacdo, no caso de litografia direta; e) perfil formado ap6s a revelacéo
no caso de litografia de imagem reversa; deposicdo de camada metéalica em substrato com padréo de fotoresiste

apos litografia f) direta e g) de imagem reversa; lift-off da regido do filme depositado sobre fotoresisre em
h) litografia direta e i) litografia de imagem reversa.
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Fonte: adaptado de (BARCELOS, [s.d.]).

3.2.Deposicao térmica
A vaporizacdo ou sublimacdo de materiais para deposicdo de filmes finos pode ser
realizada por diversas técnicas, como deposicao por filamento resistivo, por feixe de elétrons

38



(electron beam, i.e., e-beam), por aquecimento indutivo, etc. A grosso modo, a diferenca entre
0s métodos de deposicao térmica é a forma utilizada para o aquecimento do material a ser
depositado. Neste projeto, foram utilizadas a evaporacdo térmica por filamento resistivo para

deposicdo de material organico, e por e-beam para deposicdo de metais.

Na deposicdo térmica de filme fino o material a ser depositado, geralmente posicionado
em um cadinho, é aquecido até sua temperatura de vaporizacdo ou sublimacdo. Ao ganhar
energia térmica, os atomos (ou moléculas) do material sdo ejetados com alta energia,
percorrendo a distancia até o topo da cdmara (em vacuo), onde se encontra a amostra. Ao entrar
em contato com a amostra, 0 material perde energia ao ser aderido, se ligando aos &tomos na

superficie do substrato.

Para o0 aquecimento, no caso da deposicdo por e-beam, um feixe de elétrons é
direcionado de forma a colidir com o material, transferindo calor ao alvo até promover a ejecédo

de seus componentes.

Figura 16: Esquema do principio de funcionamento de um e-beam.
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Fonte: adaptado de (LEANDRO DAS MERCES SILVA, 2014).

No caso da deposicao por filamento resistivo, 0 aquecimento do material € promovido
por um filamento condutor sob alta corrente elétrica. O calor produzido por Efeito Joule é

transmitido ao cadinho para aquecimento do material.
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3.3.Atomic Layer Deposition (ALD)

A deposicdo por camada atdmica (Atomic Layer Deposition, i.e., ALD) ALD é uma
técnica que oferece alto controle no crescimento de filmes finos. Com base em reacdes
sequenciais, a técnica proporciona conformidade, controle de espessura em nivel de Angstroms
(A) e composicdo ajustavel na deposicdo. Com essas vantagens, ALD é considerado uma
ferramenta para inUmeras aplicacbes, muito utilizado nas inddstrias  de
semicondutores (GRONER et al., 2004; JOHNSON; HULTQVIST; BENT, 2014).

O método consiste em um reator que é alimentado alternadamente com os diferentes
precursores — moléculas na fase gasosa — que preenchem a cadmara de deposicéo, separados por
periodos de limpeza da cAmara por evacuacgdo. Cada etapa de exposi¢ao ao precursor é realizada
de maneira a proporcionar a saturacdo da atmosfera da camara e, consequentemente, da
superficie do substrato, de modo a promover a reacdo quimica onde os componentes do material
injetado na cdmara se ligam a superficie da amostra resultando na formacéo, idealmente, de

uma monocamada do precursor (ROSA, 2003).

Figura 17: llustracdo de reator (ALD).

elementos aquecedores

substratos
alimentagao dos precursores

Fonte: (ROSA, 2003).

Esta técnica promove o crescimento de filmes de forma ciclica. Na maneira mais basica
de deposicdo, as etapas que formam cada ciclo sdo: (i) exposi¢do do substrato ao primeiro
precursor, (ii) purga ou evacuacao da camara de deposicao, (iii) exposic¢ao do segundo precursor
e (iv) purga ou evacuacdo da camara de deposicdo. Esse ciclo é repetido quantas vezes forem

necessarias para se atingir a espessura pretendida do filme (ROSA, 2003).

Neste projeto, 0 equipamento utilizado para conduzir o método de deposicdo por ALD
foi 0 OpAL — Oxford Instruments, onde foram realizadas deposi¢des de camadas de Oxido de
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aluminio (Al203), desempenhando o papel de dielétrico nos dispositivos fabricados. Os
procedimentos realizados pelo equipamento para a deposicdo do Al.Oz compreendem a
execucdo de uma receita desenvolvida como parte deste trabalho (Figura 18). Essa receita
consiste, primeiramente, na exposicdo da amostra a um pulso de trimetilaluminio (TMA). Em
contato com a superficie da amostra 0 TMA — muito reativo nas condi¢des proporcionadas —
sofre uma reacdo quimica, formando ligacfes entre as moléculas do g&s e os &tomos da
superficie do substrato. Uma vez que todos os possiveis postos de reacdo do substrato séo
ocupados, as reacdes cessam. Para remover 0 excesso de TMA e os subprodutos — em maior
parte, CH, — formados na cAmara pelas rea¢des quimicas do processo, um fluxo de argénio (Ar)
é utilizado como gas de purga, estabelecendo a conducdo das particulas para um exaustor. Esse
processo de limpeza da atmosfera da camara é chamado de purga. Apds a purga, um pulso de
H2O) é injetado. Esse novo precursor, em contato com o filme ja depositado, forma uma
monocamada de 6xido de aluminio. As moléculas remanescentes dessa etapa sdo removidas
por uma nova purga. A monocamada de Al>Osz formada indica o fim de um ciclo de
deposicdo (FRANSSILA, 2010). Durante toda a deposi¢do, um fluxo constante de Ar € mantido
nas linhas que véo dos recipientes que contém os precursores até a cAmara de deposicao. Nesse
caso, 0 Ar exerce o papel de gas de arraste, que auxilia na conducdo dos precursores até a
camara sem reagir quimicamente com nenhum material no processo (gas inerte). O substrato é
mantido a uma temperatura de 150°C durante toda a deposicdo para a receita utilizada. O
aquecimento da amostra concede a energia térmica necessaria para promover a reacao de
ligacdo dos precursores a superficie da amostra. A espessura do filme de Al>Os a ser depositada
vai depender do nimero de vezes que esse ciclo é repetido na receita. Uma vez que a taxa de
crescimento do filme foi determinada neste trabalho pelo processo de calibragdo do

equipamento, foi possivel obter um controle de espessura do filme de Al2Os.
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Figura 18: Representacao do processo de deposicéo de Al,O3; por ALD. a) Pulso de TMA; b) fluxo do gas de
arraste (arg6nio) para purga da camara; c¢) pulso de H2O; d) fluxo do gas de arraste para nova purga da camara.
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Fonte: adaptado de (BENEQ SERVICES, [s.d.]).

As etapas desse processo devem ser muito bem calibradas, uma vez que cada
equipamento tem suas caracteristicas de desempenho singular, exigindo uma determinacédo dos

parametros de deposi¢do propria para cada equipamento.

3.4.Layer by Layer deposition (LbL)

A deposicdo de camada por camada, ou LbL, é uma técnica de crescimento de filme
onde o substrato é exposto alternadamente a precursores, geralmente compostos de materiais
de cargas opostas, com uma etapa de lavagem entre esses passos da deposi¢do, de maneira que
cada ciclo promova o crescimento da monocamada do filme pretendido. O método pode ser
realizado por imersao, spin, spray, eletromagnetismo ou fluidica para a exposicdo do substrato
aos precursores (RICHARDSON; BJORNMALM; CARUSO, 2015).

Neste trabalho, o LbL € realizado com a imersdo das amostras em solucdes que contém
acetato de cobre, como precursor do ion metélico, e BTC como precursor dos ligantes
organicos. E realizada uma etapa de lavagem ap0s cada passo de exposi¢do aos precursores,
com a imersdo da amostra em beckers com etanol em agitacdo. Os passos de deposicdo LbL

realizados neste trabalho séo ilustrados na Figura 19.
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Figura 19: llustracéo do processo de deposicéo LbL realizado neste trabalho, para crescimento do filme de
HKUST-1.
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Fonte: Vello, T. P.

A caracterizagéo por perfilometria do filme depositado por LbL permitiu a estipulacéo
da taxa de crescimento do filme, de maneira a oferecer controle de espessura do material
depositado em nm/ciclo. Outras formas de caracterizacdo do HKUST-1 crescido aqui, como
difracdo de raio-X (X-ray diffraction, i.e., XRD), permitiram a analise do tipo de material
crescido, e assim a constatacao de que o crescimento por LbL era de fato epitaxial, resultando

no material de interesse.

3.5.Roll-up de nanomembrana
O enrolamento de nanomembranas tensionadas consiste na deposicdo de uma camada
tensionada sobre uma camada de sacrificio, conforme detalhado na Introducéo deste trabalho e
ilustrado na Figura 5.

A técnica utilizada aqui para promover o roll-up utiliza o éxido de germanio (GeOx)
como camada de sacrificio. Para isso, foi depositado um filme de germanio (Ge) e realizado um
tratamento para oxidacdo de sua superficie. Sobre o GeOx é depositada a bicamada tensionada
e sobre esta, 0s demais componentes do dispositivo. A retirada seletiva do GeOy ¢é realizada ao
se submergir a amostra em solucdo de peroxido de hidrogénio (H202 + H»0), ou solucéo de
etanol em agua, no caso do HKUST-1. O Ge ndo é soltvel em H,O, mas seu 6xido, sim.

Conforme o GeOyx é solubilizado e seletivamente retirado da amostra, a nanomembrana
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tensionada é libertada do substrato e induzida ao relaxamento, promovendo o enrolamento do
sistema (VERVACKE et al., 2014; YU et al., 2015).

Ha diversas maneiras de promover a oxidacdo do Ge com o objetivo de se construir uma
camada de sacrificio. Alguns métodos causam grandes danos a superficie oxidada, prejudicando
a continuacao do processo de fabricacdo de um dispositivo elétrico funcional que, em geral,
necessita de camadas conformacionais de filmes-finos. Ainda assim, pode-se utilizar um plasma
de oxigénio para realizar esse tipo de oxidagdo, uma vez que os devidos parametros sejam
minuciosamente calibrados, pois a oxidacéo por plasma altamente energético pode danificar a
superficie da amostra (SVARNAS et al., 2016). O tratamento térmico da camada de Ge é outra
alternativa para a formagéo de GeOx. Como 0 0xido é higroscopico, existe a possibilidade de
expd-lo a uma atmosfera com umidade elevada, apds o GeOx ja ter sido formado, facilitando
sua solubilizacdo em solucdo aquosa (OGAWA et al., 2011). Os diferentes métodos para
tratamento do Ge geram diferentes espessuras da camada oxidada, com propriedades que

podem facilitar ou dificultar sua remocao no processo de enrolamento da nanomembrana.

O roll-up consiste na formacdo de uma bicamada tensionada sobre a camada de
sacrificio. A bicamada é composta por dois filmes depositados sob condig¢6es que proporcionam
uma formagdo mecanicamente tensionada dos materiais. A nanomembrana tensionada é
composta, primeiramente, por um filme de material cujo arranjo estrutural mais estavel
implique no aumento do volume ocupado por seus atomos na sua formacdo. O filme ird manter
a estrutura formada no momento de sua deposi¢do, devido a maneira que foi aderido ao
substrato, mas apresentara uma tendéncia a se rearranjar numa configuracdo de menor energia
livre, que implica no aumento do espa¢o ocupado. A segunda parte da bicamada é composta de
um material com tensdo de compressdao apos ser depositado, com tendéncia a se estabilizar
formando uma estrutura mais compacta. A bicamada formada permanece aderida a camada de
sacrificio, até o momento que esta é removida. A retirada da camada de sacrificio liberta a
bicamada tensionada, permitindo que seu relaxamento promova uma deformacdo da
nanomembrana. A remoc&o seletiva e controlada da camada de sacrificio pode proporcionar
um movimento ordenado da nanomembrana de forma a gerar uma configuracdo tubular do

sistema, conforme ilustrado na Figura 6.

O roll-up da nanomembrana pode ocorrer em diversas direcdes e com diferentes taxas
de enrolamento. Muitos fatores influenciam na formagao tubular pretendida com o processo,

como por exemplo os pardmetros de deposi¢édo da bicamada — a taxa de deposicao dos materiais,
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a espessura depositada de cada filme, etc. — e a arquitetura do dispositivo a ser enrolado, a
quantidade de material depositado sobre a camada tensionada, a concentracdo e condicdes da
solugdo para a retirada da camada de sacrificio, entre outras. O processo inteiro é bastante
complexo. Por esses motivos, um estudo extenso da técnica foi realizado até a obtencdo dos
parametros ideais que enfim proporcionaram os resultados necessérios a realizacdo deste

estudo.

3.6.Atomic force microscopy (AFM)

A Microscopia de Forca Atdmica (Atomic Force Microscopy, i.e., AFM), é bastante
utilizado para a realizacdo de medidas de topografia e determinacdo da rugosidade superficial
de filmes finos. Este método utiliza uma ponteira que faz a varredura de uma area da amostra.
A ponteira fica na extremidade de uma alavanca apoiada em um sé ponto, uma espécie de brago
com grau de liberdade no eixo z, que responde a Lei de Hooke (essa peca é chamada, no inglés,
“cantilever”). Na outra extremidade fixa, o cantilever fica em contato com um material
piezelétrico que sera responsavel por sua vibracdo. Na varredura, os &tomos da ponta do AFM
interagem com os atomos da superficie da amostra. Essa interacdo ocorre através de forcas
repulsivas, onde os orbitais eletrdnicos dos atomos da amostra e da ponta do AFM se repelem
quando estdo muito proximos, e forcas atrativas, de Van der Waals, quando os atomos da
ponteira e da superficie da amostra estdo mais distantes (outros tipos de interacdo podem ser
utilizados para diferentes métodos de medidas). Dessa forma, a ponteira faz seus movimentos
conforme corre a superficie, obrigando o cantilever a acompanha-los. Um laser é posicionado
para incidir e refletir no cantilever até um detector. O detector mede a variacdo da intensidade
e posicao do laser refletido. Com esses dados, € possivel calcular a variacdo do cantilever e

assim descobrir a topografia da amostra (Figura 20).
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Figura 20: Representacdo do esquema de funcionamento de um AFM.
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Fonte: adaptado de (“Hong Wang Single Molecule Team”, [s.d.]).

Neste trabalho, a principal aplicacdo desse tipo de microscopia foi na determinacao de
espessura dos filmes depositados, em geral para realizar calibracdo dos equipamentos e receitas
utilizadas. Ao operar um equipamento ainda ndo calibrado, a espessura do material depositado
é indeterminada. Um dos procedimentos para determina-la é a realizacdo de um AFM, que
proverd a informacéo Optica da topografia tridimensional da amostra, dentre outras medidas de
superficie. Dessa forma, medidas de step de filmes depositados revelam as taxas de crescimento

dos materiais nos parametros de deposicao utilizados.

3.7.Microscopia confocal — perfilometria a laser
A microscopia confocal possibilita a criacdo de imagens Opticas que, sobrepostas,
formam imagens em 3D. A fonte de luz do microscopio € movida no eixo z, garantindo que
diversos planos xy da amostra sejam focalizados. Cada plano focalizado pelo laser é escaneado,
disponibilizando diversas imagens de planos que s&o, entéo, sobrepostas. Esse tipo de imagem

garante alta resolucdo das amostras analisadas.

Figura 21: Demonstragdo da resolucdo de imagem por microscopia confocal a laser. a) Imagem de UCCap com
filme de CoPc, em aumento de 50x. Detalhe para ranhuras nos pads de contato, produzidas pelas pontas para
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contato elétrico na probe station no processo de caracterizacdo elétrica do dispositivo; b) recurso disponibilizado
pelo software do equipamento (VK-Analyser) de imagem em 3D, proveniente da mesma imagem do dispositivo.

Fonte: o autor.

Neste trabalho, foi utilizado o 3D Laser Scanning Confocal Microscopy — model VK-
X200 — Keyence (LSCM), possibilitando alto nivel de imagem dptica para estudo e andlise das

amostras.

3.8.Espectroscopia de impedancia
A espectroscopia de impedancia consiste na medida da capacidade de resistir a um fluxo
de corrente elétrica em um dispositivo (sua impedancia), quando submetido a diferentes
frequéncias de potencial. O dispositivo é submetido a uma tensdo variada (Alternating current,
i.e., AC), e 0 mddulo da impedancia, assim como o angulo de defasagem na resposta elétrica

do sistema, sdo extraidos para cada frequéncia de tensdo aplicada.

Neste projeto, o analisador de impedéancia utilizado foi o Keysight E4980A. O
equipamento tem capacidade de gerar sinais num espectro de 20 a 107 Hz, possibilitando uma
caracterizacdo de espectroscopia bastante ampla na investigacdo das propriedades elétricas e

dielétricas dos materiais na configuracéo de dispositivos capacitivos.

Uma analise das condicdes para otimizacdo das medidas das amostras fabricadas, com
suas caracteristicas particulares, foi necessaria. Dispositivos com dimensdes de micro e nano
escala apresentam limitacGes de tensdo suportada e de resisténcia ao stress elétrico sob o qual
podem ser submetidos. A amplitude do sinal AC determinada para a investigacdo dos
dispositivos, de forma a resultar em valores de impedancia e angulo de fase bastante precisos,

com a minimizacao dos valores de interferéncias ou contribuicdes ndo desejadas (provenientes
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do set up utilizado) nas medidas, e sem causar danos por stress elétrico ou rompimento do

dielétrico nas amostras, foi de 100mV pico-a-pico.

O circuito considerado para anélise dos resultados foi modelado de forma a compor uma
contribuicdo capacitiva, em paralelo com uma parte resistiva do dispositivo. O capacitor aqui
fabricado, assim como qualquer dispositivo real, contém uma capacidade de armazenamento
de carga elétrica, mas também apresenta uma corrente de fuga através das camadas dielétricas
que o compdem. Essa corrente de fuga é tratada como uma resisténcia elétrica do sistema, em
paralelo com a parte capacitiva, uma vez que ambas as contribuicbes ocorrem sempre
submetidas a mesma diferenca de potencial. As amostras consideradas para compor 0s
resultados deste trabalho apresentam angulo de fase de -90°, representando componentes com

caracteristicas predominantemente capacitivas.

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas para as amostras

submetidas a diversas condic¢des, como diferentes temperaturas e MF aplicados.

3.9.Medidas de corrente elétrica
As medidas de corrente elétrica em func¢éo do potencial DC aplicado, permite a anélise
da resisténcia elétrica dos materiais de estudo. A andlise da corrente sob diferentes tensdes nas
amostras possibilita o estudo dos processos de transporte de carga que ocorrem nos

componentes do dispositivo.

Neste trabalho, foi utilizado o source-measure unit (SMU) Keithley modelo 2636A para
medidas de corrente-tensdo e corrente-tempo. A analise dos efeitos do MF na resisténcia elétrica
dos filmes de CoPc foi realizada através de medidas da corrente elétrica nos dispositivos sob
um potencial constante aplicado. Os valores de corrente sob tensdo constante foram extraidos
para determinado tempo. Em certo momento, um MF foi aplicado no sistema, com os valores
de corrente sob o mesmo potencial elétrico ainda sendo extraidos. Esse tipo de medida
possibilitou a deteccdo de uma variagdo na resisténcia elétrica do filme do semicondutor
organico, quando submetido a um MF. As medidas de corrente também foram realizadas para

as amostras submetidas a diferentes temperaturas.

Para aplicacdo de MF e variacdo na temperatura das medidas em diferentes condicGes,
foi utilizado o criostato Lake Shore Model CRX-EM-HFI, com capacidade de resfriamento a

até 6K e de gerar campos magnéticos com valores entre -0.5 a 0.5T.
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4. Procedimentos experimentais

As etapas desenvolvidas para o estudo das propriedades elétricas dos filmes finos de
materiais organicos e hibrido, vdo desde a fabricacdo das amostras até sua caracterizacao
morfoldgica e elétrica.

A fabricacdo do UCCap consistiu na formacdo de uma nanomembrana sobre um
substrato de 6xido de silicio (SiO.), responsavel por promover o enrolamento do sistema, no
final da fabricacdo. Esse sistema formado para o enrolamento consistiu de uma camada de
sacrificio (diretamente sobre o substrato), e uma camada tensionada sobre esta, condutora, que
cumpriu o papel no enrolamento, mas também funcionou como um dos eletrodos do dispositivo.
Sobre essa camada condutora (primeira placa do capacitor), € formada a primeira camada
dielétrica do sistema, composta de um filme de 6xido isolante (Al203). Sobre o dielétrico, foi
depositado um filme condutor como segunda placa do dispositivo, completando a formacéo de
um capacitor planar. Sobre o segundo eletrodo, foi formada uma camada de dxido isolante
idéntica a primeira camada dielétrica, seguida da deposicao de um filme do material de estudo.
Estas duas Ultimas camadas compuseram a segunda camada dielétrica do sistema que, na
configuracdo tubular do sistema (ap6s o enrolamento), ficou disposta entre o primeiro eletrodo
—onde a nanomembrana tocou a superficie do sistema, promovendo um contato parcial e suave
com o filme superior) e o segundo eletrodo do capacitor. Foram realizadas corrosdes de 6xido
isolante nas regides de contato elétrico e de acesso da solucdo de enrolamento. Para facilitar as
medidas elétricas, foram depositados filmes de cromo (Cr) e ouro (Au) nas regifes de acesso

aos eletrodos.

Os procedimentos utilizados neste trabalho estdo detalhados a seguir.

4.1.Calibracéao de receita para deposicao de Al.Os por ALD
DescricOes de parametros para crescimento de filmes finos de Al,Os por ALD podem
ser encontradas na literatura, e garantem uma boa noc¢ao de como comegar a calibragdo de uma
receita de deposicdo (OXFORD INSTRUMENTS, 2013). Entretanto, cada equipamento tem
suas peculiaridades e desempenha os comandos de maneira Unica, de forma que uma receita
conduzida eficientemente para deposicdo em determinado equipamento ndo demonstra

resultado quando executada por outro.
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Neste trabalho foram realizadas uma série de tentativas até a determinacdo dos
parametros necessarios para uma receita que realizasse o crescimento de Al>Os de maneira
satisfatoria no OpAl — Oxford Instruments, de forma que a receita determinada promovesse
deposicdo com alta precisdo de taxa de crescimento e conformacionalidade do filme, resultando

numa camada de 6xido com rugosidade praticamente igual a do substrato.

A determinagéo da taxa de crescimento do Al2Os foi realizada com a execucéo de 250
ciclos da receita determinada para crescimento do filme sobre uma amostra com um padrdo em
fotoresiste. Apds a deposicéo, foi realizado o lift-off do dxido depositado sobre o fotoresiste,
expondo o substrato em seu lugar, de maneira que algumas regifes da amostra permaneceram
com o 6xido. As deposicdes foram realizadas sob temperatura de 150°C na amostra. A medida
por AFM das interfaces entre o filme depositado e o substrato permitiram a determinacao da

espessura do filme de Al>O3 formado em 250 ciclos da receita desempenhada pelo equipamento.

Figura 22: Imagens por AFM do Al,O3 depositado por ALD. a) Step de 39,4 + 1,9 nm do dxido depositado em
250 ciclos da receita escolhida; b) medida da rugosidade do 6xido depositado em 250 ciclos da receita.

a)

10.0

-0.6

Fonte: o autor.

A espessura de filme depositado (medida por AFM) dividido pelo nimero de ciclos
efetuados, resulta na taxa de crescimento de 6xido a cada ciclo da receita. A taxa de crescimento
permite o controle da espessura de deposi¢cdo do material desejada. Medidas elétricas do
material depositado como dielétrico de capacitores demonstraram que o filme de Al>Os formado
apresenta constante dielétrica caracteristica do 0xido, assim como alta resistividade elétrica,

conforme esperado.
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4.2.Fabricacdo das amostras

O primeiro passo no desenvolvimento do projeto foi a fabricacdo dos UCCap, que sdo
os dispositivos analisados aqui. Para a fabricacdo das amostras, uma série de litografias,
deposicdes de filmes finos, corrosdes e tratamentos de materiais foram realizadas.

As amostras foram fabricadas em substratos de SiO> com dimensdes de 9x9 mm,
previamente submetidas a um processo de limpeza, essencial para a obtencéo de dispositivos
reprodutiveis. Para delimitar a posicdo pretendida de cada filme depositado ou corrosao
seletiva, foi realizado um processo de litografia. O processo de fabricacdo das amostras abrange
diversas etapas que exigem bastante precisdo e dominio das técnicas de microfabricacéo.

4.2.1. Limpeza dos substratos

Antes de iniciar a confeccdo das amostras, um procedimento de limpeza dos substratos
foi realizado em cada série produzida. Esse processo de limpeza tem grande importancia para
a qualidade final das amostras fabricadas. Ha diversos processos que podem ser utilizados para
a limpeza de substratos desse tipo. Neste trabalho, todas as amostras fabricadas foram
submetidas a alguns processos de limpeza organica.

Primeiramente, os substratos foram completamente imersos em acetona Pro-Analysis
(PA — 99,5% do solvente) e colocados em ultrassom (40 kHz) por 55 minutos. O mesmo
procedimento foi feito para as amostras imersas em acetona Very Large Scale Integration
(VLSI — >99,95% puro). Mais 30 minutos no ultrassom mergulhadas em alcool isopropilico
VLSI, e uma limpeza em H20 &gua deionizada (DI) corrente finalizaram a primeira parte do
processo de limpeza. A acetona retirou a maioria das substancias orgénicas aderidas na
superficie do substrato. Esta foi removida pelo alcool, que por sua vez é retirado pela agua.
Depois desse processo, a amostra passou por uma limpeza organica mais refinada, que consistiu
em plasma de oxigénio. O plasma removeu o que restou de material organico sobre o substrato,
amenizou sua rugosidade e tornou a superficie da amostra mais hidrofilica (EVERAERT et al.,
1997).

4.2.2. Camada de sacrificio
O proximo passo no processo de fabricacéo foi a litografia seguida da deposicao de uma
camada de sacrificio, composta de 0xido de germanio (GeOx), obtido através do tratamento

térmico para oxidacdo da superficie de um filme de germéanio (Ge), depositado por e-beam. A
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camada de sacrificio foi delimitada em areas retangulares, ocupando as regides sobre as quais
os dispositivos sdo formados. A éarea ativa dos capacitores foi formada sobre a camada de

sacrificio.

4.2.3. Camada tensionada

Sobre a camada de sacrificio, utilizando-se a mesma técnica de deposicdo, foi criada
uma camada tensionada, responsavel por promover o autoenrolamento do sistema. Em um
UCCap, a camada tensionada também faz o papel da primeira placa de carregamento (eletrodo)
do dispositivo. Esta nanomembrana tensionada € composta respectivamente de um filme de Au,
seguida por um filme de titanio (Ti) e um de Cr, que sdo responsaveis por promover a tensdo
mecénica no UCCap. Para o estudo das propriedades magnéticas da CoPc, a primeira camada
de Au foi substituida por uma de niquel (Ni), utilizado por suas propriedades magnéticas,
essenciais para o estudo da interface molécula/metal magnético no dispositivo. Com isso,
alterando a espessura e taxa de deposi¢cdo dos metais Ti e Cr, ap0s varios testes foi possivel
ajustar a tensdo mecénica entre a bicamada, de modo a promover o enrolamento controlado dos

dispositivos, gerando estruturas tubulares compactas.

4.2.4. Oxido dielétrico

Sobre o eletrodo inferior foi depositada a primeira camada dielétrica, feita por ALD.
Como dielétrico do capacitor, foi utilizado o Al,O3 depositado em espessura de 100 A,
possibilitando a analise das propriedades capacitivas da camada organica ou hibrida, de maneira
a permitir uma contribuicdo consideravel desses materiais de estudo manifestada nas medidas

elétricas.

4.2.5. Segundo eletrodo e segunda camada dielétrica

Sobre a primeira camada de oxido dielétrico, foi evaporado por e-beam o segundo
eletrodo do capacitor, composto por Cr. Essa estrutura forma um capacitor de placas paralelas,
micrométrico em dimensdes superficiais e nanométrico na dimenséao da espessura.

Outra camada de Al,Os foi crescida por ALD, idéntica a primeira, sobre a segunda placa
do capacitor, de forma a compor a estrutura capacitiva adicional do sistema apds o enrolamento.
A segunda camada do 6xido dielétrico também teve o papel de manter o sistema, ap6s enrolado,

com caracteristicas capacitivas, uma vez que em sua auséncia o filme dielétrico seria composto
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apenas de material semicondutor organico, no caso das ftalocianinas, reduzindo a capacidade
de acumular carga elétrica do sistema formado, descaracterizando o dispositivo.

4.2.6. Pads de contato, abertura do trench e ancoragem do sistema

Uma litografia determinou a area para 0s pads de contato, e uma corrosao umida por
submersdo em solucédo de &cido fluoridrico (HF) retirou o 6xido da regido onde foi necessario
0 acesso aos eletrodos para contato elétrico. Cr e Au foram depositados por e-beam, para
compor os pads de contato elétrico.

Novamente por litografia e corrosdo (para remocdo seletiva do 6xido), um trench
estabeleceu a regido em que a camada de sacrificio foi seletivamente exposta, determinando o
local onde o enrolamento iniciou. A determinacdo da &area de abertura do trench foi
determinante para o sucesso do enrolamento dos dispositivos. O alinhamento da mascara optica
para a litografia do trench, de forma a expor a interface entre o fim da camada tensionada com
a camada de sacrificio sob a mesma, determinou o sucesso no enrolamento do sistema. A
exposicdo de uma pequena regido das laterais da nanomembrana tensionada induz um
enrolamento em “V”, resultando no fracasso ao formar a estrutura tubular ¢ na inutilizacao da
amostra fabricada.

Depois da abertura do trench, uma nova litografia foi realizada para a formacao da
ancoragem do sistema. O enrolamento dos dispositivos pode promover a ruptura dos filmes que
formam os eletrodos no ponto de ligacdo destes aos pads de contato. Essas areas onde ocorre a
injecdo de carga nos eletrodos tem dimensdes menores, e sdo mais sensiveis a deformacéo
mecanica que acontece no enrolamento. Por esse motivo, foi realizada uma ancoragem dos
dispositivos nesses pontos de sensibilidade do sistema, composta por uma estrutura de
fotoresiste. Ap0Os a determinagdo dessas estruturas foi realizado um hard bake, que promoveu
a evaporacdo total do solvente da resina, tornando o material mais robusto, com o papel de

conter o tubo e evitar o rompimento do filme.

4.2.7. Camada organica/hibrida
O material de estudo deste trabalho foi depositado sobre os dispositivos ja formados,
sendo a ultima camada depositada sobre a amostra. O método utilizado para deposi¢do do

material organico difere da técnica usada para o hibrido. No caso das ftalocianinas, a deposicao
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foi feita por evaporacdo por filamento resistivo. J& o filme de HKUST-1 foi formado pela
técnica de LbL.

No caso do filme de material organico, uma litografia determinou a regido do filme na
amostra, delimitando a area da camada molecular sobre a superficie do eletrodo do capacitor,
que entra em contato com a camada tensionada ap0s o enrolamento. O filme foi evaporado pela
técnica de deposicdo térmica por filamento resistivo. O equipamento utilizado (Leybold)
permitiu um crescimento bastante conformacional da camada organica, com controle de
crescimento em escala de A (taxa de deposicdo de 0.5 A/s), possibilitando uma formagéo
bastante homogénea do filme. Por fim, o processo necessitou de uma etapa de lift-off, uma vez
que a camada organica foi depositada sobre um padréo de fotoresiste. O lift-off foi realizado
imediatamente antes da submersdo da amostra na solugdo para o enrolamento.

No caso do HKUST-1, a deposicéo foi realizada sobre toda a superficie da amostra, sem
litografia para delimitacdo da area do filme formado. Para um crescimento epitaxial bem
orientado do material hibrido, primeiramente foi crescida uma monocamada auto-organizada
(self-assembled monolayer ou SAM), responsavel por proporcionar uma boa ancoragem do
MOF ao substrato. A SAM utilizada para a ancoragem do HKUST-1 foi o &cido fosféno
hexadecandico (FHDA-SAM), uma molécula composta por uma cadeia de 16 atomos de
carbono com grupo funcional &cido fosfénico na extremidade, responsavel por promover a
ligacdo covalente com a primeira camada de ion metalico do filme de MOF. A deposi¢do da
SAM ¢ realizada com a submersdo da amostra em solucdo de 0.5 mM do &cido fosfonico diluido
em solucdo de 5% de acido acético (v/v) em isopropanol, por 1 hora a 50°C seguido de mais 19
horas a temperatura ambiente.

O MOF foi depositado a partir da submersdo da amostra em solugbes com o0s
componentes precursores do filme. A solucédo que fornece o ion metélico na formacéo do filme
é composta por ImM de acetato de cobre [Cu2(OAc)4] em etanol, onde a amostra foi imersa no
primeiro passo da deposi¢do. A seguir, a amostra passa por um processo de lavagem do excesso
de material em etanol sob agitacéo. O proximo passo € a imersédo em solugédo de 1 mM de acido
1,3,5-benzeno tricarboxilico (BTC), onde os ligantes organicos se ligam aos ions metalicos,
compondo a estrutura do MOF. Novamente a amostra passou pela limpeza em etanol sob
agitacdo. Esse ciclo foi repetido até se atingir a espessura de filme pretendida.

Apos o crescimento do filme de HKUST-1, a amostra foi submetida a solugdo de 60%

de etanol com 40% de H>O DI para o roll-up dos dispositivos. A composi¢do da solugéo de
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enrolamento para as amostras com HKUST-1 contém etanol em maior concentracao pelo fato
da camada hibrida ser atacada quando submetida a altas concentracdes de agua.

4.2.8. Roll-up
A camada tensionada utilizada foi composta de Ti e Cr, respectivamente, e

desempenhou o papel de eletrodo inferior nos dispositivos fabricados.

Figura 23: Representagdo da nanomembrana tensionada sobre camada de sacrificio, em solugéo para o processo
de roll-up.

H20 + H202
_ ]—s Camada tensionada

Remogio — . — Camada de sacrificio

seletiva do s E— Substrato
GeOx

Fonte: o autor.

Para os r-Cap os h-Cap com filme de ftalocianina, que contém Au na composi¢do da
camada tensionada, uma solucdo de H202 (1%) em H20 DI a 60°C foi utilizada para o processo
de enrolamento. Os r-Cap e h-Cap com Ni compondo o eletrodo inferior foram enrolados em
solugédo idéntica, mas sob temperaturas de 95 a 98°C. Maior temperatura da solucdo de
enrolamento resultou em aumento na taxa de remocéo da camada de sacrificio. Temperaturas
mais baixas foram utilizadas nesse processo para as amostras com eletrodo de Ni, mas
resultaram em dispositivos soltos do substrato, sem tensdo o suficiente para formar a estrutura
tubular. Possiveis fatores responsaveis por esses resultados sdo discutidos posteriormente neste
trabalho. Para o enrolamento das amostras contendo o filme de HKUST-1 foi utilizado solucéo
de &lcool etilico (60%) e H20 DI (40%) a 70°C, uma vez que o material sofre degradacéo na
presenca de agua em grandes concentracOes, e temperaturas mais altas promoveram

modificacdo da composi¢éo da solugdo etanol-agua (equilibrio liquido-vapor).

O tempo das amostras em solucdo para o enrolamento variou entre 20 minutos e 1 hora,
sendo que as amostras com ftalocianina completaram 0 processo nos menores tempos,
conforme esperado, uma vez que sua solucéo de enrolamento, com maior concentracdo de agua,
apresenta maior capacidade de solubilizar o GeOx, aumentando a taxa de remogéo da camada

de sacrificio.
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Apb6s o enrolamento, a fase de fabricacdo das amostras foi concluida, com os
dispositivos formados prontos para caracterizagao.

4.2.9. Otimizacao da arquitetura dos dispositivos

A contribuicdo dos materiais de interesse na capacitancia total do sistema formado no
UCCap ¢ proporcional a &rea de contato do filme superior com o eletrodo inferior apds o roll-
up. Quanto maior a area de contato, mais evidente os efeitos elétricos e dielétricos do material
organico/hibrido nas medidas do sistema. Dessa forma, o aumento da area de enrolamento do

dispositivo é de grande interesse neste estudo.

Uma mascara litografica com alteracdo na arquitetura dos capacitores foi desenvolvida,
de maneira que as amostras fabricadas apresentaram maior area de contato entre a superficie do
capacitores com a camada tensionada ap6s o enrolamento. O aumento do comprimento da
nanomembrana enrolada atribuiu complicagdes na formacéao tubular desejada, uma vez que as
chances de falha no direcionamento do roll-up foram ampliadas. Por essa razdo, um estudo
experimental foi necessario para a determinacdo da nova arquitetura. A nova estrutura criada
foi denominada Large Area Capacitor (LAC), e apresentou o dobro do comprimento dos
dispositivos usuais em configuracdo 2D. Por fim, novas mascaras litograficas foram desenhadas
e implementadas na MicroWriter ML®3, que utiliza méscaras digitais para exposicao seletiva a
radiacdo UV, para a transferéncia dos padrdes desenhados as amostras no processo de
fotolitografia.

Os procedimentos de fabricagdo utilizados para a nova arquitetura divergiram do caso
convencional apenas nos parametros de enrolamento (tempo em solucdo e concentracdo de
H20,).

4.2.10. Detalhes da fabricacao
A formacéo de uma estrutura tubular dos capacitores permitiu a analise das propriedades

de acumulo de carga sob diferentes temperaturas para os filmes de HKUST-1, CuPc e CoPc

sob MF (ﬁ) aplicados. A Figura 24 mostra 0 processo (passo-a-passo) de fabricacdo dos h-

Cap.

Figura 24: Passo-a-passo do processo de fabricacdo do h-Cap. a) Padrdo de deposicdo do germénio (Ge), que
seré oxidado para formar GeOx; b) deposicdo da camada tensionada (12 placa do capacitor), seguida do
crescimento do 6xido dielétrico; c) deposicdo da 22 placa do capacitor, seguida do crescimento do 6xido

dielétrico; d) deposicdo dos terminais (pads) de contato; €) abertura do trench por corroséo seletiva, para contato

56



da solugéo para enrolamento com a camada de sacrificio; f) deposicéo do filme a ser estudado;
g) autoenrolamento do capacitor; h) dispositivo h-Cap formado.

Ger

S102 Pad Pad

(a) (b) (c) (d)
Trench

(e) () (g2) (h)

Fonte: adaptado de Petrini, P. A.

No processo de fabricacéao, foi realizado um deslocamento na abertura do trench para
obtencdo de dispositivos planares, inaptos ao enrolamento, e dispositivos autoenrolados na
mesma amostra, conforme observado na Figura 25. Isso possibilitou o estudo e comparacéo
dessas duas arquiteturas de capacitores com a garantia de que ambos foram submetidos a
processos idénticos de fabricagéo.
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Figura 25: Microscopia dptica de regido da amostra contendo dispositivos em configuracao planar e tubular.

11 &1}

1111101

Fonte: o autor.

A determinacdo das propriedades dielétricas dos materiais de estudo exigiu a fabricacéo
dos mesmos dispositivos sem o filme orgénico ou hibrido (r-Cap), dos quais foi extraida a
contribuigéo da segunda camada de Al.O3 na capacitancia do sistema formado nos h-Cap, assim
como uma aproximacao da area de contato entre o eletrodo inferior e a camada superior na
formacdo do tubo. Por este motivo, foram repetidos os procedimentos experimentais com
excecdo da deposicdo da camada orgénica/hibrida. Dessa forma, a fabricagdo e caracterizagéo
dos r-Cap proveram os dados necessarios para extracdo das propriedades dos filmes aqui
estudados.

Além disso, para o estudo da CoPc, foram fabricados h-Cap com uma modificagdo da
camada tensionada, onde Au foi depositado sobre a camada de sacrificio para compor a primeira
parte do eletrodo inferior, ao invés da utilizacdo do filme de Ni para tal. Dessa forma, a
influéncia de uma interface CoPc/eletrodo ferromagnético foi analisada ao se comparar 0s
dados de impedancia dos h-Cap com eletrodo de Ni e de Au.

Para as amostras com HKUST-1, foi necessario uma calibracdo da receita de deposicao
do filme. Os tempos e modos de limpeza da amostra em etanol, alternados com a imersdo em

solucdo dos precursores, demonstraram a importancia da etapa de lavagem para uma deposicao
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homogénea. Os primeiros filmes crescidos apresentavam grandes nucleos de crescimento do
material cristalino, resultando em grande rugosidade superficial. Apds a calibracéo, as camadas
crescidas foram devidamente caracterizadas, por XRD e AFM, respectivamente, confirmando
um crescimento epitaxial do HKUST-1 e possibilitando a determinacédo da taxa de deposicéo,
assim como a homogeneidade do filme.

Como a técnica de roll-up consiste no controle da direcdo da deformacdo devido ao
relaxamento do stress mecéanico acumulado em uma bicamada tensionada, a reprodutibilidade
do processo fica limitada ao quéo bem calibrada a técnica esta para cada tipo de composicéo do
capacitor. Conforme foram desempenhadas diversas tentativas de formagédo dos dispositivos
em forma tubular, foi atingido um nivel de calibracdo onde a maioria dos capacitores fabricados
na amostra apresentaram tubos com boa arquitetura de enrolamento. Porém, inimeros fatores
podem comprometer a performance ideal esperada de um dispositivo enrolado: (i) alguns tubos
podem conter rompimento no eletrodo, resultando num dispositivo de circuito aberto; (ii) o
capacitor pode sofrer qualquer tipo de rompimento no enrolamento; (iii) o tubo formado pode
se colapsar no processo de secagem da amostra; (iv) rachaduras e rupturas no filme de Al2O3
pode gerar maior densidade de estados no dielétrico, resultando num dispositivo com
caracteristicas predominantemente resistivas; (v) qualquer tipo de impureza durante a
fabricac@o pode resultar num dispositivo em curto-circuito.

Devido aos inimeros obstaculos na fabricacdo de dispositivos ideais, uma parcela dos
capacitores fabricados ndo representou bons candidatos para a tomada de dados desejada. Por
essa razdo, a confeccdo de diversas séries de amostras, com modificacbes nos parametros de
fabricacdo, proporcionou a calibragdo do processo para gerar resultados cada vez mais
satisfatorio. Ap6s muitas andlises experimentais, foi possivel alcangar um nivel de
reprodutibilidade relativamente grande, com parcelas de até 70% de capacitores aptos a
caracterizacdo elétrica por amostra fabricada, ampliando o espago amostral para maior

confiabilidade nos resultados apresentados.

Figura 26: llustracdo da qualidade dos UCCap atingida no processo de enrolamento. a) Imagem por
microscopia 6ptica, com aumento de 10x, de um grupo de capacitores autoenrolados apresentando boa
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compactacéo e nimero de voltas dos tubos; b) imagem por microscopia confocal, com aumento de 50 vezes, de
um UCCap com morfologia do tubo em evidéncia.

Fonte: o autor.

4.3.Caracterizacdo das amostras
Diversos tipos de medidas foram necessarias para possibilitar a analise das propriedades
dos materiais investigados neste trabalho, desde a determinacdo das dimenses fisicas dos
dispositivos e caracteristicas topogréaficas dos filmes depositados, até as respostas elétricas sob

diferentes condic¢des impostas.

4.3.1. Caracteriza¢do por microscopia
Durante a fabricagéo, as amostras foram frequentemente inspecionadas por microscopia
Optica, para andlise da qualidade das litografias, dos filmes depositados e das corrosdes

realizadas no processo.

Apos o enrolamento, a primeira técnica de caracterizacdo utilizada foi a microscopia
confocal, que forneceu imagens de alta resolucdo das amostras possibilitando a determinacéo
do diametro dos tubos formados. Os dispositivos considerados na determinacao da contribuicédo
do material de estudo na capacitancia total do h-Cap, apresentaram valores muito proximos de
didametro dos tubos formados e, consequentemente, de nimero de voltas dos tubos formados
nos r-Cap [Equacdo 33], de maneira a possibilitar uma aproximacdo da area de contato do

eletrodo inferior com o dielétrico superior do h-Cap a area de contato calculada para o r-Cap.
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(33)

Na Equacdo 33, C representa o comprimento do capacitor, r o raio do tubo formado e n

0 numero de voltas realizadas pelo dispositivo no enrolamento.

A caracterizacdo dimensional das amostras por microscopia confocal demonstrou que
0s UCCap medidos apresentaram diametro de, em geral, 10,07 £ 0,15 pm. Com o raio do tubo
determinado, foi calculado um valor de, em média, 5 revolu¢Bes dos dispositivos na

configuracdo tubular.

Para os dispositivos com a nova arquitetura (LAC), os tubos formados apresentaram

raios de 10 a 14 um, resultando numa média 9 revolugdes.

As medidas de AFM foram utilizadas para determinacdo da taxa de crescimento dos
filmes depositados (Al.Os3, ftalocianinas e HKUST-1), a partir de medidas de step de grandes
espessuras depositadas dos materiais. As analises de rugosidade dos filmes também foram

realizadas por AFM.

Figura 27: Caracterizacdo do filme de HKUST-1 por AFM. a) Imagem de trench em filme de 40 ciclos de
crescimento; b) determinag&o do step formado, com tratamento da imagem no software Gwyddion.
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Fonte: adaptado de Vello, T. P.

4.3.2. Caracterizagao elétrica dos dispositivos

Parte da caracterizacao elétrica das amostras deste trabalho provem principalmente da
analise da espectroscopia de impedancia, onde foram extraidos o0 médulo da impedancia e o
angulo de fase do circuito analisado, de acordo com a tensao aplicada pelo equipamento e a

defasagem na corrente de resposta medida. A partir dessas informagGes, o equipamento foi
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capaz de fornecer a resisténcia e capacitancia do sistema em funcdo da frequéncia do sinal
aplicado. Portanto, a analise do &ngulo de fase expressou as caracteristicas predominantes do
circuito. Uma defasagem de -90° caracteriza um sistema capacitivo, predominando o acumulo
de carga elétrica. Um angulo de fase préximo de zero é determinado por circuitos resistivos,
onde predomina o transporte de carga. Para estudar propriedades dielétricas em capacitores,
estes devem apresentar valores de defasagem na resposta elétrica proximos a -90°. I1sso nem
sempre ¢é observado nos UCCap fabricados. Quando a etapa de enrolamento ndo proporcionou
condicdes ideais, a formacao dos tubos gerou rachaduras e rupturas nas camadas do dielétrico,
favorecendo a passagem de corrente de fuga entre os eletrodos. Este é mais um fator
determinante na fabricacdo de amostras.

Uma primeira analise da impedancia de cada capacitor com a utilizacdo do analisador
de impedancia Keysight E4980A, possibilitou uma selecdo dos dispositivos mais adequados
para a andlise pretendida. Com o mapeamento das amostras, foram selecionados exemplares
em configuragao planar e tubular, inorganicos, com filme de MOF e com filmes orgénicos, com
e sem eletrodo ferromagneético.

Medidas de corrente elétrica e impedancia dos dispositivos em configuracdo planar e
tubular foram realizados a fim de possibilitar a determinacdo das propriedades de transporte e
acumulo de carga das camadas que os compdem, em diferentes condi¢des de temperatura e sob

MF aplicados.

Os parametros de cada ciclo medida foram previamente determinados. Para a
espectroscopia de impedancia, um sinal senoidal de 100 mV de amplitude foi utilizado, com
200 pontos de frequéncia variando em escala logaritmica entre 20 e 107 Hz. Para as medidas de
corrente elétrica, foram aplicadas tensdes de no maximo 5 V com passo de 0,025 V. A tensdo

constante para determinacdo da corrente no tempo foi de 1 V.

A primeira etapa do procedimento utilizado para a caracterizagdo elétrica dos h-Cap
com CoPc foi a execucdo de um ciclo de medida & temperatura de 296 K, sem presenca de MF.
O proximo passo consistiu na aplicagdo um campo, com um valor de incremento determinado
(por exemplo 0,005 T), para a realizagdo de um novo ciclo idéntico de medida. O mesmo ciclo
foi realizado para novos valores de MF, variando conforme o passo estipulado, até a medida
com limite superior do campo aplicado (0,500 T). As mesmas etapas foram executadas com o
incremento de sinal oposto até o limite inferior de -0,500 T. O préximo passo foi a execugdo

dos mesmos procedimentos, agora realizadas em temperatura de ~15 K.
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Esse procedimento foi realizado para medidas de corrente elétrica em funcdo de tenséo
DC e da corrente sob potencial constante em func¢éo do tempo em um SMU Keithley 2636A. O
mesmo procedimento foi executado para as medidas de impedancia e angulo de fase no

analisador de impedancia Keysight E4980A.

As condigdes de temperatura e MF aplicados foram proporcionadas por um criostato
Lake Shore Model CRX-EM-HF.

Para caracterizacdo dos h-Cap com HKUST-1 foram utilizados o0s mesmos

equipamentos e procedimentos, com excecao da aplicacdo do MF.

Foram utilizados os valores de capacitancia a 1 kHz de frequéncia nos célculos para
determinacédo das propriedades dielétricas dos materiais. As medidas de impedéancia e angulo
de fase a esse valor de frequéncia sdo predominantemente utilizadas para calculos com dados
extraidos a partir de espectroscopia de impedancia em dispositivos eletrénicos (SIMMONS,
1971), principalmente pelo fato de que analisadores de impedancia em geral apresentam
estabilidade nas medidas a 1 kHz. Frequéncias que distam muito desse valor para mais ou para
menos, na extracdo de capacitancia de sistemas em paralelo, costumam apresentar ““fatores
parasitas” atribuidos a medida (KEYSIGHT TECHNOLOGIES, 2016). Além disso, a
frequéncia de 1 kHz consiste na variacdo do campo elétrico aplicado com periodo que permite
tempo suficiente para o alinhamento de dipolos elétricos, além da contribuicdo proveniente

somente da polarizagdo das “nuvens eletronicas”, para a maioria dos materiais.

5. Resultados

Os estudos das propriedades dos materiais investigados neste trabalho foram realizados
de maneira similar — a partir da caracterizacdo de filmes finos como camada dielétrica em
dispositivos UCCap. Porém, a énfase na investigagcdo de cada um deles foi diferente. Por
exemplo, os efeitos de campo magnético nas propriedades dielétricas foi uma analise
direcionada aos filmes de CoPc, enquanto o objetivo da investigacdo do HKUST-1 foi a
determinacdo da constante dielétrica.

Uma anélise das propriedades dielétricas dos filmes foi realizada e os resultados séo

apresentados a seguir.
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5.1.CoPc

A caracterizagdo morfoldgica dos h-Cap com CoPc forneceu informacgdes essenciais
para a analise e determinacdo das propriedades do filme investigado. Imagens adquiridas por
AFM revelaram um valor de desvio médio quadratico (root mean square, i.e., Rq ou RMS) de
1,7 nm para a rugosidade na superficie do filme de 20 nm de CoPc depositado. Esse valor indica
que o filme apresenta uniformidade relativamente boa e permite a determinacdo da incerteza
dos resultados obtidos nos célculos, por propagacéo de erro. A microscopia por LSCM forneceu
principalmente os valores de raio e nimero de voltas dos tubos formados para os r-Cap e h-
Cap. Para determinar a constante dielétrica da CoPc, a area de contato do filme superior com o
eletrodo inferior no h-Cap é aproximada a area de contato no r-Cap. O primeiro indicio que
permitiu a aproximacao das areas de contato para os calculos foi a constatacdo de que 0s raios
dos tubos para os dois tipos de dispositivo é praticamente a mesma (~10,0 um).

Com os resultados da caracterizacdo elétrica dos p-Cap, foi possivel determinar a
contribuicdo da primeira camada de 6xido dielétrico na capacitancia do circuito proposto de

acordo com a Equacao 34.

Cp—Cap . tA1203

k =
Al203 € - A (34)

p—Cap

. _ 348.6 x 10712 x 10 x 1077
Al203 ™ 885 x 10712 x (315 x 1076 x 190 x 1076)

kAl203 = 658 i 032

A anélise das propriedades elétricas dos r-Cap forneceram a contribui¢do do segundo
filme do 6xido, com auxilio da Equacgéo 7. As contribui¢bes particulares de cada camada
dielétrica do sistema sdo necessarias para os calculos da capacitancia atribuida ao filme de

CoPc, de acordo com a Equacdo 5.
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Figura 28: Comparacao entre os valores médios obtidos na espectroscopia de impedancia dos p-Cap e r-Cap.
a) Comparacdo entre os valores de capacitancia; b) respectivos angulos de fase das duas configuracdes de
capacitores apresentadas, demonstrando uma caracteristica de acimulo de carga dos sistemas medidos,
principalmente no valor de frequéncia escolhido para os célculos. Cada ponto de cada uma das curvas equivale a
média aritmética entre os valores medidos de 5 dispositivos, e seus respectivos desvios padrao.
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Fonte: o autor.

Uma boa calibragé@o do processo de enrolamento dos capacitores permite a formacéo de
UCCap com camada dielétrica onde o filme de Al.Os apresente integridade suficiente na
formacédo de dispositivos com caracteristicas capacitivas para uma longa faixa das frequéncias
analisadas aqui (de 20 Hz a 10 MHz). Com esse propdsito, as amostras utilizadas para analise
foram filtradas de maneira que foram utilizados apenas candidatos que apresentassem angulo
de fase igual ou muito préximo a - 90°.

A determinacdo da area de contato entre o eletrodo inferior e o dielétrico superior no

enrolamento foi calculada a partir da Equacéo 35.

Cr—cap - taizos

Aenr = (35)

€ -kazo3

i 258.2x1072x 10 x 107°
enr T 8.85x 10712 x 6.58

Apnr = 44.34 x 107° m?
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Finalmente, a resposta de capacitancia e angulo de fase dos h-Cap foi investigada, onde
foi observada a contribuicéo das duas camadas de Al>Osz e da CoPc combinadas, determinando

a capacidade de armazenamento de carga dos capacitores.

Figura 29: Espectroscopia de impedancia dos dispositivos p-Cap, r-Cap e h-Cap com CoPc. a) Comparagdo das
médias das impedancias para cada configuracdo de dispositivo, com indicacdo em linha tracejada da faixa de
frequéncia escolhida para extracdo das capacitancias utilizadas nos calculos; b) angulos de fase medidos para as
trés categorias de dispositivos.
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Fonte: o autor.

O valor de capacitancia utilizado neste trabalho considera uma frequéncia onde todos
os dispositivos medidos apresentaram angulo de fase proximo de - 90°, conforme é desejado
para capacitores.

A partir desses resultados, a contribuicdo da camada de CoPc no h-Cap pode ser

calculada a partir da Equacéo 5.

1
Ceopc = 1 1

(402.1 — 348.6)x 1012 258.2 x 10~ 12

CCOPC = 67.6 i 4.2 pF

Finalmente, a constante dielétrica da camada de CoPc depositada foi calculada com

auxilio da Equacéo 36 (resultado direto da Equacéo 15).
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_ CCOPC X Leopc

k - -
CoPc £ ernr (36)

R 67.6x 1071220 x 10™°
CoPc ™ 885 x 1012 x 44.34 x 10~?

Kcope = 3.44 + 0,42

O valor encontrado se aproxima da permissividade relatada na literatura, de ecop. =
3.60 (EL-NAHASS; EL-GOHARY; SOLIMAN, 2003).

Com o valor da constante dielétrica da CoPc determinado, foram realizadas as medidas
de impedéancia para as diferentes configuracdes de capacitores fabricados sob MF variados. Os
resultados obtidos estéo ilustrados na Figura 30.

Figura 30: Espectroscopia de impedancia das amostras na presenca de MF aplicado. a) Superposicédo das
capacitancias dos p-Cap e h-Cap submetidos a campos H variando entre 0,000 a 0,500 T; b) superposi¢éo dos
angulos de fase dos p-Cap e h-Cap submetidos a campos H variando entre 0,000 a 0,500 T; C) microscopia
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Optica dos h-Cap com representa¢do da direcdo do campo aplicado; d) ilustragdo do h-Cap com modelo de
circuito do sistema formado, com representacéo da dire¢cdo do campo H aplicado.
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Fonte: a, b e ¢ - 0 autor; d - adaptado de Petrini, P. A.

Da Figura 30, é possivel concluir que a aplicagdo de um campo H, com valores variados
entre 0.000 e 0.500 T, ndo apresentou alteracdo aparente nas propriedades capacitivas das
amostras analisadas, nas condi¢des das medidas desempenhadas. As implicacGes desses
resultados serdo discutidas na proxima sessao deste trabalho.

Além da espectroscopia de impedancia, outras propriedades da CoPc foram estudadas.
Foram realizadas medidas do transporte de carga no filme molecular das amostras com eletrodo
de Ni e filme de 20 nm de CoPc sob campo externo H variando de 0,000 T a 0,500 T. Nessas
condicOes, foram realizadas as analises do comportamento da resisténcia do dispositivo no
tempo, com uma tensdo constante (bias) de 1V, assim como da corrente do dispositivo em

funcdo da variacdo da tensdo aplicada (Figura 31 e Figura 32, respectivamente).

Figura 31: Corrente para diferentes dispositivos h-Cap em fungdo do tempo, com bias de 1V, quando
submetidos a um campo H = 0.500T. Os dispositivos contém a camada molecular e eletrodo inferior de niquel.
a) Corrente no tempo em h-Cap a temperatura de 25K, submetido a 3 ciclos de H; b) corrente no tempo em h-
Cap a temperatura de 296K, submetido a 4 ciclos de H; c) corrente no tempo em h-Cap diferente, a temperatura
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de 296K, submetido a 3 ciclos de H; d) corrente no tempo em h-Cap a temperatura de 296K, submetido a um

step de H.
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Fonte: o autor.

Como pode ser observado na Figura 31, os h-Cap com eletrodo ferromagnético, quando

submetidos a um campo H, apresentam uma alteracao nas propriedades de transporte de carga,

manifestando aumento e estabilizacdo na corrente de fuga (corrente que atravessa a camada
molecular em contato com o eletrodo de Ni).
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Figura 32: Comportamento da corrente em funcdo da tensdo no UCCap com MF aplicado. a) Corrente vs tensao
no h-Cap para diferentes intensidades de MF na temperatura ambiente (296 K); b) corrente vs tensdo no h-Cap
para diferentes intensidades de MF na temperatura de 6K.
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Fonte: o autor.

A Figura 32 ilustra a corrente em funcéo da tenséo, na presenca de MF externo, sem

apresentar modificacdes coerentes, que possam ser conclusivas nas medidas.

As amostras com a camada de CoPc sem eletrodo ferromagnético — uma camada de Au

substituindo o Ni no eletrodo — possibilitaram a comparacdo dos efeitos de um campo H

aplicado nas propriedades de acumulo e transporte de carga do filme organico.

Figura 33: Corrente de fuga em funcdo do tempo, com bias aplicado de 0,05 V, quando submetidos a ciclos de
MF externo com intensidade entre 0,000 T e 0,500 T, para a) dispositivo r-Cap 1 a temperatura de 6 K e
b) 296 K; c) dispositivo r-Cap 2 a temperatura de 6 K e d) 296 K; e) dispositivo h-Cap 1 com eletrodo de ouro
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(ndo ferromagnético) a temperatura de 6 K e f) 296 K; g) dispositivo h-Cap 2 com eletrodo de ouro (ndo
ferromagnético) a temperatura de 6 K e h) 296 K.
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A anélise da Figura 33 indica que os dispositivos sem camada organica ndo apresentam

nenhum tipo de resposta a um campo H, mas os dispositivos com o filme de CoPc, mesmo sem
eletrodo ferromagnético, apresentam leve alteracdo nas propriedades de transporte de corrente

elétrica quando submetidos a um MF externo a baixas temperaturas.

A partir da comparacdo dos efeitos de um campo H na resisténcia das amostras
analisadas, podemos observar que o filme de CoPc atribuiu uma alteracéo nas propriedades de
transporte de carga sob MF, que foi acentuada quando presente uma interface da camada
organica com eletrodo ferromagnético. O p-Cap e r-Cap ndo apresentam alteracdo de corrente

na presenca do campo.

5.2.HKUST-1

A caracterizagdo por XRD do filme de HKUST-1, seguida da analise dos picos nos
difratogramas obtidos, revelou um crescimento preferencial dos cristalitos na direcdo [111],
quando depositado em substrato de Al.Os.

Ap0s a determinagdo da receita adequada para crescimento do filme de HKUST-1, foi
realizada a calibragdo do roll-up para dispositivos com novo material em sua composicado. A
solucdo para o enrolamento, até entdo composta por H202> em HO, é nociva ao MOF. Os h-
Cap com HKUST-1 foram enrolados em solucdo de etanol e &gua, a temperaturas mais
elevadas. Um filme de 32 £ 2 nm de espessura do material incorporado ao UCCap foi utilizado
para a determinacdo da constante dielétrica do HKUST-1.

Com os dados representados na Figura 34 para o h-Cap com o material hibrido, a partir
do mesmo método utilizado para determinacdo da constante dielétrica do filme de CoPc, foi
determinado um valor de knkusT-1 = 3,2 £1,6. O alto valor de incerteza se deve ao pequeno
espaco amostral utilizado nos célculos. A fabricacdo de mais amostras com diferentes

espessuras reduzira drasticamente a incerteza do resultado.
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Figura 34: Espectroscopia de impedéncia para h-Cap com filme de =32 nm de HKUST-1.
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Fonte: o autor.

Foi realizada uma tentativa de dopagem do HKUST-1 no h-Cap com ions de iodo (1),
para analise da alteracdo nas propriedades dielétricas do filme. Para tal, uma amostra h-Cap ja
caracterizada foi exposta a atmosfera saturada de I>g por 3 dias. A imagem por microscopia

Optica da amostra antes e depois desse processo pode ser observada na Figura 35.
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Figura 35: Imagem por microscopia 6ptica de amostra h-Cap com HKUST-1 a) antes e b) apds exposi¢do a
atmosfera saturada de iodo.
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Fonte: o autor.

Aparentemente, a atmosfera corrosiva deteriorou a superficie da amostra. Porém, os
UCCap promovem encapsulamento das camadas internas do dispositivo, levantando a
possibilidade do h-Cap ter mantido sua integridade. Infelizmente, a caracterizagéo elétrica da
amostra apds a dopagem revelou que a corrente medida ao se aplicar potencial nos pads de
contato na realidade era conduzida pelo HKUST-1 dopado (depositado sobre toda a superficie

da amostra), que se tornou um filme condutor.
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Figura 36: Espectroscopia de impedancia dos h-Cap com HKUST-1 antes e apds processo de dopagem com 173,
a) Capacitancia x frequéncia e b) angulo de fase x frequéncia para ambos 0s casos.
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Fonte: o autor.

Apo0s a dopagem, a leitura de impedancia e angulo de fase medidas pelo Keysight eram
referentes a um curto-circuito entre os pads de contato, promovido pelo filme de HKUST-1
dopado presente entre os contatos elétricos. O mesmo perfil de impedancia e fase eram obtidos

ao se realizar a medida em contatos que ndo continham dispositivo.

5.3.Large Area Capacitor (LAC)

Em paralelo ao estudo das propriedades do filme organico, foram fabricadas amostras
com alteracdo na arquitetura dos capacitores, a fim de ampliar a &rea de contato entre o eletrodo
e a camada molecular no enrolamento (LAC).

Dessa maneira, foi fabricada uma série de amostras com alteracfes na arquitetura dos
dispositivos e nos parametros de deposicdo da camada tensionada, permitindo a criacdo de
capacitores que apresentam mais voltas no enrolamento, resultando em uma maior contribuicao

da camada molecular em suas propriedades elétricas, conforme pretendido.

Os primeiros LAC em configuracdo planar fabricados apresentam area ativa de
dispositivo igual a 1,3 x 107 m? (200 x 650 pum?), proporcionando uma area maior que o dobro
([ALac/Aoriginal] = 217%) do dispositivo planar na arquitetura utilizada até entdo (190 x 315 pm?
ou 0,6 x 107 m?). A maior area de capacitor enrolada com sucesso neste trabalho foi a do
dispositivo com 1mm de comprimento (area de 200 x 1000 pm? ou 2 x 10" m? do dispositivo

planar), com 334% da area do planar original.
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A Figura 37 ilustra a microscopia do LAC, bem como a andlise de software para
estimativa do valor do raio do tubo e, por consequéncia, do nimero de voltas realizadas pelo

dispositivo.

Figura 37: Microscopia do LAC, para analise dimensional do dispositivo. a) Microscopia 6ptica com aumento
de 10 vezes do LAC em configuragéo planar, com dimensdes de 200 x 650 um?; b) microscopia 6ptica confocal
com aumento de 50 vezes do LAC em configuracdo tubular, com raio interno do tubo de aproximadamente
10,6 pum, raio externo de aproximadamente 14,8 um, e por volta de 8 voltas de enrolamento do tubo; c) anélise
da imagem obtida por microscopia confocal para estimativa do nimero de voltas do tubo.
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Fonte: o autor.

Conforme esperado, 0s novos capacitores inorganicos apresentaram maior valor de
capacitancia, tanto em sua configuracdo planar quanto na configuracdo tubular. O aumento
proporcional da capacitancia medida dos dispositivos enrolados foi proveniente da contribuicao
do filme de Al2Os superior, depositado na superficie da amostra, ao entrar em contato com o
eletrodo inferior. A nova arquitetura dos capacitores demonstrou resultados satisfatorios
também quanto ao angulo de fase medido (Figura 38). Dessa forma, o autoenrolamento dos
capacitores com maior contribuicdo da camada organica/hibrida ampliou os efeitos do filme de

interesse nas medidas de impedancia das amostras.
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Figura 38: Analise da impedancia dos LAC. a) Capacitancia e b) angulo de fase de dispositivos r-Cap e p-Cap
na configuracdo de LAC.
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5.4.Capacitancia em funcdo da temperatura
A espectroscopia de impedancia dos dispositivos sob diferentes condicGes de
caracterizacdo revela o efeito da temperatura na capacitancia dos filmes dielétricos. Tanto para
os p-Cap quanto para os h-Cap, os valores de capacitancia s&o menores quando as amostras

estdo a baixas temperaturas, conforme ilustrado na Figura 39.
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Figura 39: Capacitancia x frequéncia para UCCap a 6K e 293K. a) Varia¢8o na capacitancia para p-Cap e h-
Cap; b) Espectroscopia da capacitancia apenas para dispositivo h-Cap, para melhor visualiza¢do do efeito da
temperatura em dispositivo com CoPc.
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Fonte: o autor.

Para o h-Cap, a capacitancia medida a 6K demonstra maior estabilidade com a variacéo
da frequéncia, indicando menor perda dielétrica (¢’’) do dispositivo. Isso ocorre devido a
reducdo do nimero de portadores livres no filme do semicondutor orgénico (no caso, CoPc)
quando a temperatura é reduzida, proporcionando uma melhor analise das propriedades de
acumulo de carga do material.

A variagdo na capacitancia pode ser observada para casos de pequenas variacoes da
temperatura. Foram realizadas medidas de impedancia no tempo, com sinal fixo aplicado de

1kHz de frequéncia e amplitude de 100mV, para h-Cap com CoPc a temperaturas de ~25K.
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Figura 40: Alteracdo no acUquo de carga para pequenas varia¢Ges da temperatura em h-Cap. a) Capacitancia x
tempo e b) Angulo de fase x tempo com sinal aplicado de 1kHz e 100mV.
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Fonte: o autor.

Variagdes menores que 2°C da temperatura, promovidas pela mera incidéncia de luz no
sistema, originaram alterag&o na capacitancia do dispositivo. A mesma medida ndo demonstra

variacdo perceptivel no angulo de fase.

A Figura 41 mostra uma primeira analise dos valores de constante dielétrica para o0s
filmes de Al,O3, CoPc, CuPc e F1sCuPc a temperatura de 300K.
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Figura 41: Valores obtidos para as constantes dielétricas dos filmes de Al,O3 (10 nm), CoPc (5 nm), CuPc (5 nm)
e F16CuPc (5 nm) medidos a ~300K.
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Fonte: o autor.

Os valores obtidos para as constantes dielétricas das moléculas a 1 kHz de frequéncia
do sinal aplicado, foram de 2,1+ 0,5 para a CoPc (kcorc), 3,1 +0,6 para a CuPc (kcurc) €
1,2 £ 0,6 para F1sCuPc (Kriscurc). Os resultados obtidos para a CuPc estdo em concordéncia com
os valores para as constantes dos materiais encontrados na literatura (HAMAM et al., 2017,
JAROSZ; SIGNERSKI; BREHMER, 2006; PETRINI et al., 2018). Para a CoPc, a constante
dielétrica encontrada é um pouco inferior aos valores reportados para a molécula, em geral,
valendo ~3 (SERRANO et al., 2014, p.)
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5.5.Resposta dielétrica dos dispositivos
A primeira andlise realizada para determinacdo das partes real e imaginaria da resposta
dielétrica obtida nas medidas, foi o céalculo das propriedades do filme do 6xido na configuracao

do p-Cap.
O plot de Cole-Cole é demonstrado na Figura 42.

Figura 42: Resposta dielétrica para p-Cap. a) €’ ¢ €”’ em fungéo da frequéncia e b) Plot de Cole-Cole.
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Fonte: O autor.

Os dispositivos na configuracdo p-Cap sdo bem modelados pela equacéo de Debye. As
Equacdes 20, 21, 22 e 23 foram utilizadas para se obter os valores plotados de relaxacéo
dielétrica a partir dos dados fornecidos pelas medidas de espectroscopia de impedéancia
(equipamento Keysight E4980A). Mas detalhes das contas realizadas podem ser verificados nas

tabelas em anexo.

As propriedades dielétricas do Al>Os para em p-Cap foram extraidas de acordo com as
constantes encontradas no fitting do plot de Cole-Cole para as medidas do dispositivo,
representado na Figura 42 (b), de onde obtemos a frequéncia do potencial aplicado de

1,23 MHz para o valor maximo da relaxacdo dielétrica do 6xido. Do mesmo gréfico, temos:
my = g = 5,135;m, = £, = —0,155; =2 = g, = 2,645. O tempo de relaxagio médio
calculado é de 7, = 1/(2”f(€§£'x)) = 1,39 x 10~7 s. Para um fitting do sistema medido em p-
Cap de acordo com o modelo proposto por Cole-Cole, a relaxacdo dielétrica do éxido é
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expressada por T = [(2&5 + €5,)/(3&5)]to (SAGAR et al., 2006), resultando em 4503 =
9,11x1078 s, onde f = 0,999.

Na configuracdo de r-Cap, a resposta dielétrica do sistema apresenta um perfil que se
enquadra melhor no modelo de Havriliak-Negami, caracterizando uma distribuicdo nao
uniforme do mecanismo de relaxacao do dispositivo, com o tempo de relaxagéo variando com

a frequéncia. A resposta dielétrica do r-Cap é ilustrado na Figura 43.

Figura 43: Resposta dielétrica para r-Cap. a) ¢’ e €’ em fung¢do da frequéncia e b) Plot de Cole-Cole.
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Fonte: o autor.

O célculo dos parametros de relaxacdo dielétrica para os filmes de Al.Os ap6s o
enrolamento do dispositivo (na configuracdo r-Cap) ndo foram atingidos, pois o0 modelo para
fitting da curva experimental ndo convergiram. Nesse caso, sera necessario realizar medidas de
r-Cap para um espectro maior de altas frequéncias. Entretanto, o perfil da curva ja sugere um

tempo de relaxacdo que varia com a frequéncia.

O mesmo caso acontece para 0 h-Cap. Conforme pode ser observado na Figura 44 (b),
0 plot de Cole-Cole mostra regites de ruido para medidas em baixas e altas frequéncias.
Entretanto, o plot de Cole-Cole para este caso sugere maior homogeneidade no sistema
capacitivo, indicando que o enrolamento realizado em dispositivos com camada organica como

dielétrico superior resulta num sistema onde as camadas dielétricas sdo menos danificadas.
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Figura 44: Resposta dielétrica para h-Cap a ~300K. a) €’ e €”” em fungéo da frequéncia e b) Plot de Cole-Cole.
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Fonte: o autor.

Os valores calculados para o h-Cap a ~6K estdo representados na Figura 45. Por
contratempos na fabricacdo de amostras, o r-Cap utilizado para medidas a baixas temperaturas
apresentou algumas oscilag6es nos valores medidos. Apesar disso, pode-se notar que o plot de
Cole-Cole do sistema medido a ~6 K apresenta um tempo de relaxacdo dielétrica bastante
homogéneo, aproximando-se de um semicirculo bem centralizado no eixo de €', de forma a

representar um 6timo candidato para modelagem a partir do modelo de Debye (Equacéo 18).

Figura 45: Resposta dielétrica para h-Cap a ~6K. a) €’ e £”” em funcgéo da frequéncia e b) Plot de Cole-Cole.
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Fonte: o autor.

Para uma melhor comparacgéo entre as medidas realizadas a temperaturas préximas a
ambiente e a temperaturas extremamente baixas, os plots de Cole-Cole para h-Cap estdo

dispostos na Figura 46.

Figura 46: Plots de Cole-Cole para h-Cap a ~6K e a ~300K.

Fonte: o autor.

As analises da relaxacédo dielétrica nos h-Cap foram realizadas a partir de amostras com
5 nm de CoPc. As mesmas amostras foram utilizadas para os resultados obtidos a ~300K e ~6K.
A éarea de contato entre o eletrodo inferior e a camada dielétrica foi considerada para cada
temperatura que o sistema foi submetido, de maneira que os resultados das constantes

dielétricas das ftalocianinas em funcdo da temperatura apresentaram variagdes.

A comparagéo das curvas na Figura 46 indica que medidas realizadas a mais baixas
temperaturas podem facilitar a determinacdo de & e &, (extremidades dos semi-circulos),
resultando em maior precisdo na determinagdo dos parametros dielétricos dos materiais

investigados.
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6. Discussodes e conclusdes

6.1.CoPc

O valor de constante dielétrica encontrado para a constante dielétrica dos filmes de CoPc
estd de acordo com valores encontrados na literatura (EL-NAHASS; EL-GOHARY;
SOLIMAN, 2003). Porém, a investigacdo das propriedades de acimulo de carga dos h-Cap com
filmes de 20 nm de CoPc, ao serem submetidos a MF de até 0.5 T em modulo, demonstrou que
nas condicBes de estudo ndo sdo observados efeitos correspondentes a magnetocapacitancia nos
dispositivos.

Diversos parametros foram alterados na caracterizagdo das amostras, na tentativa de
amplificar os fatores mais determinantes na manifestacdo dos efeitos magnéticos da CoPc.
Estudos da natureza magnética das moléculas da familia das ftalocianinas (CoPc, CuPc, FePc,
MnPc...), reportam fendmenos que se manifestam na interface entre o filme molecular e o
substrato, provenientes da interagdo da molécula ao ser adsorvida sobre materiais metélicos, em
geral (MA et al., 2012; WU, 2014; ZHOU et al., 2013). Dessa forma, a investigacdo de
dispositivos que apresentem camadas com menor espessura do filme organico, onde os efeitos
de interface sdo mais expressivos na caracterizacdo dos dispositivos, podem revelar
manifestacdes provenientes da camada organica indetectaveis em outras condigdes.

Nas medidas de Ixt, os h-Cap com CoPc demonstraram alteracdo na corrente de fuga ao

serem expostos a um campo externo H,o que ndo é observado nos r-Cap quando submetidos
as mesmas condicdes. Portanto, é possivel atribuir o efeito a uma resposta do filme de CoPc ao
campo aplicado. A alteragdo das propriedades de transporte de carga na presenca de MF
caracteriza o efeito conhecido como magnetorresisténcia. A alteracdo da resisténcia a corrente
elétrica apresentada pela CoPc quando submetida a um MF, observada aqui em capacitores
autoenrolados, é evidenciada também em jun¢6es na forma de Co/CoPc/Co (BARRAUD et al.,
2015).

Figura 47: Efeito de magnetorresisténcia de filme de CoPc. a) Esquema do nanocontato de Co/CoPc/Co;
b) curva IxV de um nanocontato de Co/CoPc/Co a temperatura de 2K; c¢) resisténcia dos filmes do nanocontato
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em funcéo da varredura de MF aplicado a um angulo de 0° do campo de resfriamento; d) resisténcia dos filmes
do nanocontato em funcédo da varredura de MF aplicado a um angulo de 180° do campo de resfriamento.
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Fonte: adaptado de (BARRAUD et al., 2015).

A Figura 47 demonstra a manifestacdo das propriedades magnéticas de um filme de
CoPc. No estudo em questdo (BARRAUD et al., 2015), foi utilizada a técnica de campo de
resfriamento (field cooling) para se averiguar o efeito magnético da molécula. A técnica
consiste na aplicacdo de um MF constante ja no processo de resfriamento da amostra.

Ao se realizar o field cooling nas amostras fabricadas, o alinhamento de spin da CoPc,
assim como do eletrodo de Ni sdo garantidos enquanto 0s materiais perdem energia térmica.
Ao se atingir baixas temperaturas (préximas a 6 K), o eletrodo de Ni acompanhara o novo
direcionamento de campo, enquanto o filme molecular, que apresenta maior resisténcia a essa
alteracdo, continuard magnetizado de acordo com o campo aplicado no resfriamento, devido a
baixa energia térmica para modificar o momento magnético dos elétrons que o comp&em. Dessa
forma, as medidas contam com uma diferenca de magnetizacdo entre o eletrodo e a camada
dielétrica molecular.

A técnica foi utilizada para medidas de capacitancia das amostras h-Cap. Porém, o
método ndo proporcionou alteragdo perceptivel nas propriedades de acimulo de carga do filme
organico na configuracdo de UCCap. O estudo de camadas dielétricas menores que 20 nm na
nova arquitetura de capacitores (LAC), pode revelar algum efeito de interface ndo detectado
nas condi¢des de andlise realizadas neste trabalho até 0 momento.
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Se novas condi¢des de medidas proporcionarem alguma manifestacdo do efeito de
magnetocapacitancia para a CoPc, poderédo ser feitas analises como a da variacédo relativa da

constante dielétrica ([EH B 80]/50) em funcdo do MF aplicado (17), onde &4 é a constante

dielétrica do material sob MF externo e g, a constante dielétrica sem o campo, o tempo de
relaxagéo da influéncia de campo aplicado, entre outras. Os dados de magnetocapacitancia da
CoPc possibilitardo, posteriormente, uma analise dos efeitos de spin na interface molécula-

metal, que contribuira no desenvolvimento da spintrénica molecular.

6.2.Capacitancia em funcado da temperatura

Os estudos realizados para investigacdo das propriedades dielétricas da CoPc acabaram
por revelar a dependéncia da capacitancia com a temperatura. O efeito despertou interesse, uma
vez que a espectroscopia de impedancia sob baixas temperaturas proporciona valores mais
estaveis da capacitancia no espectro de varredura das medidas.

A éarea de contato entre o eletrodo inferior e a camada dielétrica de estudo apresentou
variacdo com a temperatura, de forma que a constante dielétrica dos filmes de ftalocianina
foram analisados de acordo com as respectivas areas de contribuicdo na capacitancia para cada
caso.

Um modelo que descreva essa dependéncia para filmes finos de semicondutores
organicos pode fornecer as condi¢bes mais propicias para futuras investigacGes desses
materiais, de acordo com a investigacdo ou aplicacdo desejada. Além disso, no caso das
ftalocianinas o estudo pode revelar a influéncia do nucleo metélico (comparacdo da CoPc com
a CuPc) e da modificacdo dos tipos de portadores nas moléculas semicondutoras (comparagao
da CuPc com a F1sCuPc), quando suas propriedades elétricas/dielétricas sdo analisadas em
diferentes temperaturas.

Como a complexidade na analise aumenta para circuitos com mais de uma componente,
os calculos realizados para obtencdo dos valores reais e imaginarios das propriedades
elétricas / dielétricas de cada sistema, através dos modelos de relaxagdo dielétrica, foram
realizados de maneira a considerar o dispositivo UCCap como um todo. Dessa forma, os valores
dos paréametros dielétricos extraidos ndo teriam sentido fisico, porém a andlise dos gréaficos
possibilita uma interpretacéo do sistema, de maneira expressar as configuracdes de dispositivo
que fornecem valores mais estaveis de tempo de relaxagéo dielétrica dos materiais estudados
aqui.
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O estudo demonstrou que as condicbes mais propicias para investigagdo das
propriedades de filmes finos dos materiais orgéanicos estudados na configuracdo UCCap, sdo
aquelas de temperaturas mais baixas, onde as medidas de impedancia em alta frequéncia
apresentam maior coeréncia e clareza, conforme pode ser observado na Figura 46,
possibilitando maior precisdo na determinacdo da perda dielétrica (¢') e tempo de relaxacao
dielétrica () de filmes finos incorporados nos dispositivos propostos.

Para os valores de constante dielétrica em funcdo da temperatura dos filmes de 5 nm dos
materiais organicos incorporados aos UCCap (h-Cap), a 1kHz de frequéncia do sinal aplicado,
foram determinadas as condi¢cBes mais propicias para a extracdo dos valores do tempo de
relaxacdo dielétrica dos filmes, que seguem o modelo de dependéncia da constante dielétrica

com a temperatura proposto por Debye.

6.3.Prdoximas etapas
- Aumentar a reprodutibilidade dos LAC com incorporacdo de camada organica/hibrida, para
ampliar a contribuigdo do material estudado nas medidas dos dispositivos e reduzir a incerteza

nos valores obtidos;

- Realizar a analise de pin holes em dispositivos com eletrodo metélico depositado diretamente

sobre as camadas organicas de diferentes espessuras — dispositivos MISM,;

- Investigar efeitos de magnetocapacitancia para filmes de menores espessuras de CoPc;
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Tabela 3: Valores medidos e calculados para a contribuicdo dos filmes de 5 nm das ftalocianinas incorporados
em UCCap a 6K. Os mesmos calculos foram realizados em tabelas semelhantes para as medidas realizadas a 7K,
8K, 10K, 12K, 15K, 18K, 22K, 26K, 30K, 35K, 40K, 45K, 50K, 60K, 70K, 80K, 100K, 120K, 150K, 180K,
210K, 240K, 270K e 300K.
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medidos de r-Cap e h-Cap a 6K e 300K.
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Tabela 4: Valores medidos e calculados para extracéo das propriedades dielétricas dos dispositivos p-Cap, a
partir de espectroscopia de impedancia. Os valores nas células ressaltadas em amarelo representam a perda
dielétrica maxima do sistema. Os mesmos calculos foram realizados em tabelas semelhantes para os valores
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