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RESUMO

Foi realizado um estudo sobre as propriedades elétricas de filmes finos de 6xido
de aluminio (Al,O3) obtidos por anodiza¢do em solucdo eletrolitica preparada com
acido tartarico, etileno glicol e agua. Filmes de Al,O3 com espessuras entre 20 e
70 nm foram crescidos sobre camadas de aluminio as quais foram depositadas por
evaporagdo em vacuo sobre laminas de vidro. Utilizou-se o processo de
anodizacdo em duas etapas, sendo que na primeira etapa aplica-se uma corrente
constante de 0,48 mA/cm? e monitora a tensdo até alcancar o valor final,
programado conforme a espessura desejada; e entdo, na segunda etapa, mantem-se
se a tensdo final durante 2 minutos, enquanto mede-se a corrente. Os filmes de
Al,O3 apresentam constante dielétrica média de aproximadamente sete (¢ = 7), tan
8 da ordem de 107 e resistividade elétrica da ordem de 10" Qcm. Estudou-se o
efeito do tratamento de superficie pela a deposicdo de monocamadas dos silanos,
octadecil triclorosilano (OTS), hexametildisilazano (HMDS) e do acido fosfénico
(OPA) nas caracteristicas elétricas. O tratamento com HMDS se mostrou 0 mais
efetivo, diminuindo a corrente de fuga e aumentando campo de ruptura dielétrica.
Também foi estudado o efeito do recobrimento, da superficie dos filmes de Al,Os,
com filmes dos polimeros isolantes poliestireno (PS), polivinil alcool (PVA),
fluoreto de polivinilideno (PVDF) e polimetilmetacrilato (PMMA). A deposicao
de um filme de PMMA foi a que apresentou os melhores resultados, com reducéo
da corrente de fuga em torno de duas ordens de grandeza em relacdo aos filmes
ndo tratados. Dispositivos com estrutura metal isolante e semicondutor (MIS)
tendo o poli(3-hexyltiofeno) (P3HT) como semicondutor, também foram
estudados com a finalidade de avaliar a aplicabilidade do Al,O3 como dielétrico
em eletrénica organica. Conclui-se que filmes de Al,O3 preparados pela técnica de
anodizagdo com tratamento de superficie por deposicdo de uma monocamada de
HMDS ou recoberto com um filme de PMMA é uma boa opcao de dielétrico para
eletrbnica organica.

Palavras-chave: Anodizacao, 6xido de aluminio, Al,Os, tratamento de superficie,

capacitor MIS.
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ABSTRACT

A study about electric properties of aluminum oxide (Al,O3) obtained by
anodization of aluminum in a electrolytic solution prepared with tartaric acid,
ethylene glycol and water was performed. Thin Al,O3 films from 20 to 70 nm
were grown on aluminum layer which were deposited on glass slides by vacuum
metallization. It was used the anodization process in two stages, being that in first
stage applies a constant current of 0,48 mA/cm? and monitory the voltage until
reach the final value, programmed in according to the desired thickness; and in the
second stage, the final voltage is maintained for two minutes, while the current is
measured. The Al,O3 films present medium dielectric constant about seven
(¢ =7), tan & in order of 10° and resistivity in order of 10™* Qcm. It was studied
the surface treatment effect by monolayers depositions of octadecyl trichlorosilane
(OTS), hexamethyldisilazane (HMDS) and phosphonic acid (OPA) on the
electrical characteristics. The HMDS treatment proved to be the most effective,
reducing the leakage current and increasing the dielectric rupture field. The effect
of the addition of polystyrene (PS), polyvinyl alcohol (PVA), polyvinylidene
fluoride (PVDF) and polymethylmethacrylate (PMMA) films on the oxide surface
was also studied. The deposition of a PMMA film presented the best results, with
reduction of the leakage current around two orders of magnitude in relation to
pristine oxide. Devices with metal-insulator-semiconductor (MIS) structure, using
the polymeric (3-hexythiophene) (P3HT) as semiconductors, also have been
studied in order to evaluate the applicability of Al,O3films as dielectric in organic
electronics. It was concluded that Al,O3 films prepared by anodization, coated
with a monolayer of HMDS or a thin PMMA film, are an excellent choice for

apply as dielectric in organic electronics.

Keywords: Anodizing, aluminum oxide, surface treatment, MIS capacitor.
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Figura 4.1: a) Curva da tensdo em funcdo do tempo e b) Curva da corrente em
funcéo do tempo, obtidas durante o crescimento e um filme de Al,O; de 20nm,
com cCorrente de anodizacéo de 2,0 mA.
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de filmes de Al,O; de 20, 30, 40, 50, 60 e 70nm usando corrente de anodizacéo
de 0,48mA/cm?; b) Curva de decaimento da corrente em funcdo do tempo,
correspondente as curvas de tensdo da figura a.

Figura 4.3: Correntes de anodizacdo na etapa Il para 28 amostras distintas, com
diferentes tempo de cura (60, 120, 180, 240, 300 e 1000 s). Obs.:1. O tempo de
cura coincide com o tempo final de cada curva; 2. Usam se as cores neste
grafico apenas para possibilitar a observacdo de cada curva.

Figura 4.4: Corrente em fun¢do do reciproco do tempo, para filmes de Al,O; de 30
nm e tempo de cura de 300s. A inser¢do mostra a curva em escala logaritmica.
O inicio do comportamento exponencial, em t = 20 s, estd indicado com uma
seta
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(60, 120, 180, 240, 300 e 1000 s). Obs.:1) O tempo de cura coincide com o tempo
final de cada curva; 2) Usam se as cores neste grafico apenas para possibilitar a
observacéo de cada curva; 3) trata-se das mesmos dados da Figura 4.3.

Figura 4.6: Simulagéo da curva de corrente em funcdo do tempo de cura, para filme
de AlLO; de 30nm e tempo de cura de 300s, usando a Equagao

I=21x1073 (%) — 2,0x10 3e"133¢

Figura 4.7: a) Capacitancia; b) Campo de ruptura dielétrica (Egk); €) tan 6 a 1 kHz;
d) resistividade a 1 kHz. Valores médios para 6 amostras com espessura de 30
nm de laminas diferentes.
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Figura 4.11: Dependéncia do inverso da capacitancia a 1 kHz com a espessura
nominal dos filmes de Al,O; Todos os valores plotados correspondem a média e
desvio padréao encontrado para 5 laminas diferentes. Obs.: No ponto em 50 nm
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Figura 4.12: Dependéncia de tan 6 a 1 kHz com a espessura nominal dos filmes de
Al,O3 para 5 laminas diferentes.

Figura 4.13: Capacitancia versus frequéncia de filmes de Al,O; de espessuras de 20,
30, 40, 50, 60 e 70 nm.
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Figura 4.16: a) Densidade de corrente versus campo elétrico em escala semi-log; b)
densidade de corrente média versus campo elétrico, para campos <2 MV/m, em
escala linear, em filmes de 20 nm, e, ajuste linear com os parametros obtidos.
Obs.: 1) Os pontos plotados na figura b correspondem a média das 10 curvas,
de amostras distintas com caracteristicas similares, mostradas na figura a; 2) as
cores na figura a tem fungdo unicamente de distinguir as diferentes amostras.

Figura 4.17: Densidade de corrente versus campo elétrico em escala semi-log e b)
densidade de corrente versus campo elétrico para baixos campos elétrico, <2
MV/m em escala linear. Obs.: 1)Os pontos plotados na figura b correspondem a
media das 7 curvas, das amostras distintas com caracteristicas similares
mostradas na figura a; 2)as cores na figura a tem fun¢do unicamente de
distinguir as diferentes amostras.
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para cinco amostras de éxidos tratados com HMDS. Obs.: 1) Os pontos
plotados na figura b correspondem ao primeiro salto de cada curva de corrente
da figura a, como indicado pelos asteriscos; 2) as cores na figura a tem funcéo
unicamente de distinguir as diferentes amostras.
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polimeros PMMA, PS, PVDF e PVA, com aumento 1500X.
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amostras de Al,O; recoberto com PMMA. b) PS. ¢) PVDF e d) PVA. Obs.: 1) As
cores na figura a tem fung@o unicamente de distinguir as diferentes amostras.

Figura 4.24: a) Curvas de corrente em funcdo campo para amostras de Al,O; e
Al,O; recoberto com PMMA, PS, PVDF e PVA e b) Média das correntes obtida
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Figura 4.25: Medida de capacitancia e perda dielétrica versus frequéncia, variando a
tensdo no gate em capacitor MIS de Al,O; sem tratamento de superficie e
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Figura 4.27: a) Capacitancia, b) densidade de portadores, c) tensao de flat Band, d)
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portadores, h) tensdo de flat Band, i)comprimento de Debye e j) campo de
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Figura 4.28: Densidade de corrente em funcédo do campo para cinco capacitores MIS
de Al,O; e Al,O; tratado com HMDS, OPA e OTS. Obs.: 1) as cores na figura a
tem fungéo unicamente de distinguir as diferentes amostras.

Figura 4.29: Capacitancia versus tensdo para um capacitor MIS de Al,O; de 30 nm e
P3HT durante um ciclo (ida e volta) de variacdo de tensdo desde -5a2 V a uma
taxa de 0,5V/s.

Figura 4.30: Medidas de capacitancia versus tensdo para um capacitor MIS usando
filmes de Al,O; de 30 nm e P3HT, sendo o Al,O; recoberto com o polimero
isolante, a) PMMA, b) PS, ¢) PVDF e d) PVA. A medida foi realizada durante
um ciclo (ida e volta) de variacéo de tensdo desde -5 a 2V a uma taxa de 0,5V/s.

Figura 4.31: Curva de saida para um transistor o Al,O; de 30 nm espessura e P3HT,
para tensdes de gate variando de de 3V a -10V com variacéo de 1V.

Figura 4.32: a) Curva de transferéncia, b) Raiz quadrada da corrente versus a
tenséo.
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1. INTRODUCAO

No inicio dos anos 60, Pope, Kallmanne e Magnante revelaram que cristais
organicos de antraceno emitiam luz ao se aplicar uma tensdo de 400 V2 Em 1964,
Helfrich e Schneider, utilizando o0 mesmo cristal, conseguiram emissdo de luz com
tensdes mais baixas’. Esses foram os primeiros experimentos que demonstraram
aplicacdes de materiais organicos como semicondutor em dispositivos.

Em 1976, Hideki Shirakawa, Alan Heeger e Alan MacDiarmid produziram
0 primeiro “metal organico”, ao descobrirem que a condutividade elétrica do
poliacetileno poderia ser aumentada cerca de 10 ordens de grandeza por meio de sua
oxidacdo com cloro, bromo ou vapor de iodo®. Entretanto, somente em 1987 foi
apresentado o primeiro dispositivo emissor de luz utilizando semicondutor organico, por
C. Tang e S. Van Slyke da Eastman Kodak®. O prémio Nobel de 2000, em quimica, foi
concedido a Shirakawa, Heeger e McDiarmid pela descoberta dos polimeros
condutores, o que fez aumentar o interesse da comunidade cientifica por estes novos
materiais. Assim, iniciava a eletronica organica.

Nos Ultimos anos, os polimeros condutores tém atraido atencdo devido a
possibilidade de serem utilizados como camada ativa em dispositivos eletronicos. Os
principais atrativos desses polimeros condutores sdo a possibilidade de produzir
circuitos flexiveis em grandes 4reas e a facilidade de processamento®®. Polimeros
condutores sdo materiais viaveis para a fabricacdo de dispositivos tais como, diodos
emissores de luz (LEDs)™, células fotovoltaicas (PVCs)™™*® e transistores organicos de
efeito de campo(OFETs) .

Para que a producdo de circuitos completos com polimeros organicos seja

viavel comercialmente é de suma importancia que haja o desenvolvimento e o
1



aprimoramento de diferentes dispositivos como os capacitores, transistores, memorias e

fototransistores. Neste contexto, os OFETs sdo os elementos de maior importancia

estratégica, pois sdo essenciais para quase todos os circuitos eletrdnicos. Ressalta-se que

j& existem disponiveis no mercado '°® dispositivos que sdo fabricados usando

semicondutores organicos, combinado com materiais inorganicos.

Atualmente, os OFETs demonstram ser dispositivos promissores para
aplicacdes praticas, contudo ainda é necessario melhorar a capacidade de chaveamento
de corrente e a estabilidade com relacdo as camadas ativas organicas. A operagédo
eficiente destes dispositivos depende fortemente do uso de bons dielétricos de gate® que
exigem uma série de propriedades adequadas *°. As mais importantes s&o:

i) grande capacitancia por unidade de area para minimizar a tensdo de operacao -
geralmente conseguida usando camadas finas de material com alta constante
dielétrica;

i) baixas correntes de fuga para alcancar alta relacdo entre as correntes dos estados
ligado e desligado ( lon- loff );

iii) rugosidade superficial baixa para minimizar a dispersdo da corrente e,
consequentemente, melhorar a mobilidade dos portadores no canal de acumulagao
entre fonte e dreno;

iv) baixa densidade de armadilhas interfaciais para minimizar instabilidades na tensdo
limiar de chaveamento .

No entanto, ainda sdo grandes os desafios cientificos e tecnologicos para

aumentar a capacidade de chaveamento de corrente e melhorar a estabilidade do

! Neste trabalho sera usada a palavra gate, ao invés da tradugao, por parecer mais adequado

e mais comum na linguagem técnica.



dispositivo. Estes desafios estdo em grande parte ligados as caracteristicas especificas
dos semicondutores orgéanicos, mas também dependem fortemente das caracteristicas
dos isolantes e das interfaces do dispositivo.

OFETSs tém como estrutura fundamental uma arquitetura do tipo capacitor
MIS (metal-isolante-semicondutor)®®, onde um filme dielétrico tem a func&o de isolar
elétrica e espacialmente o filme semicondutor do eletrodo de gate. Embora o filme
dielétrico seja um elemento passivo, a sua qualidade e as suas propriedades dielétricas
séo de grande importancia para o desempenho desses dispositivos.

Na microeletrénica tradicional baseada no silicio, as propriedades elétricas e
dielétricas de filmes ultrafinos de isolantes, como o 6xido de silicio (SiO,), sdo bem
estabelecidas para filmes de espessuras de até alguns nandmetros. Embora o SiO; seja
um isolante padrdo na eletrdnica convencional, sua sintese in-situ a altas temperaturas
ndo condiz com a demanda da eletr6nica organica por materiais que permitam a
producdo de filmes dielétricos finos com alta qualidade capazes de cobrirem grandes
areas e que sejam preferencialmente flexiveis. Desta forma, outros materiais tém sido
investigados para aplicagdes em isolantes de gate, tais como, polisilsesquioxano
(PSQ)?, poli (vinil fenol) (PVP)?, poli (amida-imida) (PAI)* e o éxido de aluminio
(Al,03)**®  entre outros.

Entre os materiais dielétricos o Al,O3; é um dos mais promissores, por

proporcionar uma alta constante dielétrica, entre 7,5 a 15%°, facil processabilidade?’?® e

também pode ser preparado em diferentes tipos de substratos, inclusive os flexiveis®**°,
Devido a estas caracteristicas, o Al,O3 tem sido utilizado em aplicagdes tais como

capacitores flexiveis®**?, OFETs **** memorias **°, diodos®"*® e displays de cristal

liquido 3¥*°. Estudos sobre o uso de filmes de Al,O3 como dielétrico para eletronica



organica tém sido explorados para Véarias arquiteturas e semicondutores, como 0
pentaceno “**? e poli(3-hexiltiofeno)(P3HT)*.
Filmes finos de Al,O3; podem ser crescidos através de varios métodos. Entre

1445 o estavel “*Y". Esta técnica permite

eles tem se a anodizacdo que é simples, barato
crescer filmes sobre polimeros metalizados com aluminio e se aplica muito bem a
eletronica flexivel e impressa. Além disso, 0 processo de anodizagdo ndo requer vacuo,
permite controlar com precisdo a espessura e fornece filmes com baixa corrente de fuga
e alto campo de ruptura. Portanto, é vantajoso quando comparados a outras técnicas, tais
como, sol-gel, deposi¢cdo de vapor quimico (CVD), deposicdo a vapor quimico por
camada atdmica (ALCVD)*, oxidacéo de fase-gasosa (GPO), e método de deposicio
fisica de vapor(PVD)*.

Como mencionado anteriormente, ha dois principais desafios para o
desenvolvimento dos OFETS: a capacidade de drenagem de corrente e a instabilidade da
tensdo de chaveamento. Estes fendmenos s&o fortemente influenciados pelas
caracteristicas do isolante de tal forma que os avangos na eletronica organica dependem
do desenvolvimento destes materiais com as propriedades adequadas. Também ressalta-
se que as caracteristicas da interface tém forte influéncia sobre a estabilidade, devido a
existéncia de estados interfaciais e defeitos.

O tratamento de superficie do dielétrico por deposicdo de monocamadas
auto-montadas (self-assembled monolayers — SAM) é um método usualmente
empregado para melhorar as propriedades das superficies, desde a aderencia da camada
superior até as propriedades eletricas como os efeitos causados pelos estados
interfaciais. Estudos mostram que o aumento da mobilidade é um dos efeitos que ocorre
quando a superficie do filme de Al,O3 é tratada com a deposi¢do de uma mono-camada

de octadeciltriclorossilano (OTS)>*, hexametildisilazano (HMDS)** ou &cido n-
4



octadecilfosfonico (OPA)>. Visando melhorar as propridades dos filmes de Al,O; é
também usual depositar um dielétrico organico sobre o mesmo™.

A obtencdo de um bom isolante para eletrbnica organica é a principal
motivacdo para o presente trabalho. Portanto, além da caracterizagéo de filmes de Al,O3
propde-se 0 estudo detalhado do efeito do tratamento de superficie por deposicédo de
monocamadas auto-montadas (self-assembled monolayers — SAMSs), utilizando HMDS
e OTS e OPA, bem como pelo recobrimento com polimeros organicos poli metil-
metacrilato (PMMA), poliestireno (PS), fluoreto de poliviniledeno (PVDF) e polivinil
alcool (PVA). Usou-se 0 HMDS, OTS e OPA, pois sdo os materiais mais largamente
utilizados para esta finalidade. Quanto aos polimeros para recobrimento, foram
utilizados dois de baixa constante dielétrica, PS e PMMA, com ¢ = 3 e dois de elevada
constante dielétrica, PVA e PVDF, com ¢ ~ 10. Esta escolha foi motivada pelos valores
da constante dielétrica, associada a rugosidade da interface e os estados interfaciais pois
esta tem grande influéncia sobre a mobilidade dos portadores e no desempenho de

OFETs.



2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. Anodizacgdo do aluminio

O aluminio tem alta afinidade para ligar-se com oxigénio e, em contato com
0 ar, produzir uma camada natural de 6xido com espessura de 2 a 3 nm, que da ao
material protecdo contra sua corrosdo™. Para se conseguir filmes finos de Al,O; com
controle de espessura, pode-se fazer o uso da anodizacédo, a qual consiste de uma acédo
eletroquimica em eletrdlitos apropriados. Na Figura 2.1 apresenta-se um esboco de uma
célula eletrolitica onde se realiza o procedimento de anodizacdo na superficie de uma
lamina de aluminio. A l1dmina de aluminio é conectada a um terminal positivo (anodo)
da fonte de tensdo e o outro eletrodo é conectado ao terminal negativo (catodo). Uma
observagdo importante é que o catodo deve ser constituido por materiais inertes™.
Alguns exemplos de materiais usados como catodos sdo: grafite, platina, ouro e aco

inoxidavel.

Fluxo Eletrénico

E!etrodo I Fonte de tensao
inerte \\:/ |
Oxido
Natural
L E
oz <+ AP
3+
é A|3'°2_€ Al e_ A|3+
02- % 3+
5 <—1— Al
o —— 02—
<— AP

Solugao eletrolitica

Diagrama do processo de Anodizacao

Figura 2.1: Desenho esquematico de uma célula eletrolitica de anodizacdo. Fonte: préprio autor



A tensdo é fornecida a partir de um circuito externo. O desenho da Figura
2.1 fornece uma ilustracdo da polarizacéo dos eletrodos. No momento em que a fonte de
tensdo é ligada, elétrons sdo removidos do anodo deixando a superficie carregada de
ions positivos, e estes reagem com ions negativos presentes na solugdo eletrolitica. A
reacdo com ions positivos da solugdo € realizada pelo excesso de elétrons presentes no
catodo.

Os valores para os potenciais padrdo de reducdo (E°) para o aluminio e o
hidrogénio sdo descritos de acordo com as reagoes:

AP +3e — Al(s) E° =-1,677 V

2H +2e - H_(g) E°=0.00V

De acordo com os valores de E°, observa-se que o aluminio em comparagao
com o hidrogénio possui menor tendéncia em reduzir. As semi-reagdes que ocorrem no
anodo (oxidacao) e catodo (reducédo), de forma geral, podem ser escritas da seguinte
forma:

(1) Anodo (+): Al(s) — AP +3e
(2) Catodo (: 2H +2¢ — H (g)
Para balancear a carga da reacdo, a semi-reacdo (1) foi multiplicada por um
fator 2, enquanto a semi-reacgéo (2) foi multiplicada por um fator 3.
(1) Anodo (+): 2A1(s) — 2A1%* + 6e
(2) Catodo (: 6H +6¢ —3H, (g)
Por fim, a reacdo global é descrita em (3)
(3) 2Al (s) + 6H" — 2AIF* + 3H, (gas)
O fon APP* presente na solucdo eletrolitica de anodizacdo, em

combinacdo com o oxigénio da origem ao produto desejado, o Al,O3,



A composicdo e concentracdo do eletrdlito adotado no processo de
anodizagdo determinam o tipo de filmes de Al,O3 que serd crescido e também suas
propriedades dielétricas®’. No caso do Al,O3 ser completamente insoltvel no eletrélito,
ocorre a formacéo de filmes do tipo barreira. Este tipo de filmes de Al,O; € utilizado na
indUstria para a fabricacdo de condensador eletrolitico®®, sendo caracterizados por uma
condutividade idnica e eletronica muito baixa >°.

O filme do tipo barreira é obtido com a oxidacdo do aluminio em uma
solugdo quase neutra, pH entre 5 e 7, de acidos organicos fracos. O &cido citrico,
maleico e glicolico sdo os principais exemplos de acidos orgéanicos fracos, com baixa
capacidade para dissolver o Al,Os, usados no crescimento do éxido barreira.

O processo de anodizacdo também pode ser produzido em agua de elevada
pureza, no entanto, precisa-se de altas tensfes para ultrapassar a grande resisténcia
elétrica da dgua pura, cuja resistividade elétrica é da ordem de 18M Qcm. Logo, é muito
mais conveniente conduzir o processo de anodizagdo em um &cido fraco diluido. Além
do mais, é notado que ndo ha diferenca apreciavel nas propriedades elétricas dos filmes
de Al,O; quando se utiliza a 4gua pura ou &cido citrico como eletrdlito®. Isto é, a
influéncia da espécie ibnica da solugdo nas propriedades elétricas é irrelevante.

O circuito elétrico formado durante o processo de anodizacao inclui duas
partes importantes: a interface do filme de Al,O3; com a solugdo e o volume da solucéo.
A tenséo aplicada (V) entre o0 anodo e o catodo é dada por:

V =V, + Rl (2.1)
onde V, é a diferenca de tensdo entre o aluminio e a solucdo eletrolitica, ou seja, a
tensdo sobre o filme de Al,O3; Rs é a resisténcia da solucdo e | a corrente elétrica de
anodizagdo. Na Figura 2.2 ilustra-se os elementos elétricos do circuito de anodizacao,

onde se aplica a Equacéo 2.1.



Eletrodo
de ouro

Figura 2.2: Desenho esquemaético do circuito elétrico do sistema de anodizagdo. Fonte: préprio
autor

O valor da tensdo V, depende da resisténcia elétrica do filme de Al,Os, e,
portanto, da espessura deste. Na Equacdo 2.1, observa-se que, se Rg e | forem
constantes, a tensdo V acompanhara a variacao de V/,. Em termos préaticos despreza-se a

queda de tensdo na solucéo eletrolitica pois Rs & muito menor a resisténcia do oxido.

O procedimento de anodizagdo para produzir filmes finos de Al,O3 do tipo
barreira é conduzido em duas fases. Como ilustrado na Figura 2.3, o procedimento é
iniciado com a aplicagdo de uma corrente constante na célula eletrolitica. Nesta etapa,
denominada Etapa |, aplica-se uma corrente constante e mede-se a evolucdo do
potencial. Apds alcancar a tensdo pré-determinada, de acordo com a espessura de Al,O3
desejada, muda-se o regime para tensdo constante e mede-se o decaimento da corrente

em funcdo do tempo. Esta segunda etapa é referida como Etapa II.

Na Etapa Il a corrente decresce rapidamente, pois ha um processo de
densificagdo do filme de Al,O3. Durante o crescimento do filme de Al,O3 os atomos de
oxigénio atravessavam “microcanais” para encontrar os dtomos de aluminio e, nesta

etapa de tensdo constante os “microcanais” sao fechados.



Na Etapa I, a espessura (d) dos filmes de Al,O3; pode ser controlada atraves
da tenséo de anodizacdo Va. Ressalta-se que a espessura depende somente da tenséo
final (V) na célula, dada pela expressao:*

d=cv, 2.2)

i 1

i(t)

12 Parte - Etapa | :2a Parte - Etapa Il
Aplica-se uma corrente Mantém-se a tenséo

. 1 -
constante e mede-sea tensdo v(t)  constante e mede-se
la corrente i(t)

b)
V(1)

Etapa Il

m
—
1Y)
©
[

Finalf= = = = = = = = = = = = = = =

Figura 2.3: a) Esboco das curva de corrente, e b) esboco da curva de tensdo, ilustrando a Etapa | e
11, durante o crescimento do filme de Al,O; por anodizacdo. Fonte: préprio autor.

Nesta equacdo, utiliza-se a tensdo aplicada (V) entre o0 anodo e catodo, ao
invés de V/,. Pode-se adotar esta aproximacgédo porque, como mencionado anteriormente,
o valor de Ry é muito menor que o valor da resiténcia do filme de Al,O3 em

crescimento. A constante ¢ denominada de relacdo de anodizacdo corresponde ao
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reciproco do campo elétrico de ruptura (Eg), Ez =~ c*. Pode-se afirmar que o
crescimento do filme de Al,O3 ocorre devido a um processo continuo e controlado de
ruptura dielétrica. Isto porque os atomos de oxigénio na interface do filme de Al,O;
com a solucdo tém que romper a sua estrutura e atravessa-lo, para encontrar os 4tomos
de aluminio na outra interface.

A espessura do filme fino de Al,O3 pode ser estimada utilizando-se a Lei de
Faraday. A massa total de Al,0; formada durante a anodizagdo é proporcional a carga
elétrica, Q, que circula durante o seu crescimento. Segundo essa lei, 96.500 Coulombs é
a carga necessaria para obter a formacdo de um grama de Al,O3 e a massa total, m, é

obtida através da relagdo®’.

m=Z (2.3)

Fn

onde M é massa molar do Al,O3 (M = 101,96 g/mol), Q ¢é a carga elétrica, F é a
constante de Faraday (F = 96.500 C) e n € o numero de moléculas cujo valor para o
Al,O3 é n = 6. Logo, da Equacdo 2.3, conhecendo a carga Q e a area A do filme
anodizado pode se estimar a espessura. Esta espessura, segundo a lei de Faraday para o

filme de Al,O3 é dada como:

_ oM
T 6FpA

(2.4)
onde p a densidade do Al,O; e A é a area do filme. Conforme J.R. Morlidge e
colaboradores a densidade do filme de Al,O3 crescido por anodizagdo pode ser obtida
pela Equacio®:

== 2 (2.5)
dt  pnAF )

av . . ~ .
onde - € obtido da curva tensdo versus tempo, na Etapa | do crescimento, E o campo

elétrico e J a densidade de corrente. Os parametros M, p, n e F sdo 0s usuais, e foram
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definidos anteriormente. O campo elétrico é calculado pela expressdo de Harkness e

Young® :

—(W-qakE)

J=Joe kT (2.6)

que fornece a relacéo entre a densidade de corrente (J) e o campo elétrico (E), onde, a
densidade de corrente J, = 2,24x10" Am? W = 1,3 eV, carga q é 3 x carga do elétron,
a= 0,295 nm, k é a constante de Boltzmann’s e T € temperatura em Kelvin. Como,
experimentalmente fixa-se a corrente em um valor constante e mede-se a evolugéo
temporal do potencial, pode-se calcular o campo E na superficie do filme de Al,O3
usando a Equagdo 2.6. Assim, tendo determinado o valor de E, pode-se calcular a

densidade usando a Equacdo 2.5 e a seguir a espessura usando a Equacéo 2.4.

2.2. Dispositivos MIS
Serd abordado neste tdpico os dispositivos MIS: capacitores e transistores
de efeito de campo organico (OFETs). O funcionamento destes dispositivos, como
mencionados anteriormente, depende de bons filmes isolantes com boas propriedades
dielétricas e morfoldgicas.
2.2.1. Capacitores MIS
O capacitor MIS consiste da estrutura ilustrada na Figura 2.4 (Metal-
Isolante-Semicondutor) e é um dispositivo essencial para o desenvolvimento da
eletrbnica organica. Trata-se de uma estrutura simples que permite entender o OFET, e
sua notavel peculiaridade é apresentar capacitancia elétrica variavel, pela aplicacdo de
uma tensdo DC. O capacitor MIS também é muito vantajoso como ferramenta para

estudo dos materiais que o compde e suas interfaces *
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Através de medidas de espectroscopia de impedancia elétrica é possivel
determinar nestes dispositivos, entre varios parametros, a densidade de dopagem do
semicondutor (Na), @ mobilidade dos portadores (u), a densidade de cargas presas em

armadilhas no isolante ou na interface do isolante com o semicondutor.®®

— Contato Ohmico

Isolante

T
-4

Figura 2.4: Diagrama ilustrando a arquitetura tipica de um capacitor MIS.

Quando a tensdo DC é aplicada ao eletrodo metalico (gate) em contato com
o isolante dois regimes de operacdo podem ocorrer: °® i) regime de acumulacdo, quando
a tensdo no gate for negativa e ii) regime de deplecdo, quando a tensdo for positiva.
Considera-se nestes casos um semicondutor organico do tipo p.

Quando a tensdo aplicada ao gate for negativa, os portadores de carga
positivos do semicondutor sdo atraidos para a interface semicondutor/isolante, criando
assim uma regido de acumulo de cargas, e dessa forma, 0 semicondutor atua como um
eletrodo. Diz-se entdo que o capacitor MIS estda em acumulacdo conforme ilustra a
Figura 2.5a. Na Figura 2.5b, mostra-se o circuito equivalente para o dispositivo em
acumulacdo, o qual é util para interpretacdes das curvas de capacitancia em funcéo da
frequéncia. Neste circuito, considera-se que filme isolante é ideal, portanto, é
representado apenas pela capacitancia (C,). No filme semicondutor considera-se a

existéncia de perdas de energia devido a passagem de corrente elétrica e por isso ele €
13



representado por Ry em paralelo com Cs, que sdo respectivamente a resisténcia e a
capacitancia do volume do semicondutor, sendo que a perda dielétrica ocorre no
resistor®®. Sera mostrado no item 4 (resultados) que experimentalmente mede-se a
impedancia, a partir da qual pode se calcular a capacitancia real e a imaginaria, sendo

esta ultima comumente denominado perda dielétrica, e assim seré referida nesta tese.

Acumulacao

L Nl

Voae Semicondutor

b — et bbbt

Isolante
Gate C, =

Isolante

O

Figura 2.5: a) Esboc¢o de um capacitor MIS em regime de acumulacéo e b) O circuito equivalente de
um capacitor MIS no regime de acumula¢do. Fonte: Figura adaptada da Ref.[67]

Ao aplicar uma tensdo positiva no gate, os portadores de carga positiva do
semicondutor sdo repelidos da interface semicondutor/isolante. E importante ressaltar
que portadores de carga negativa ndo se acumulam junto ao isolante devido a sua baixa
mobilidade, sendo o equilibrio estabelecido por cargas negativas fixas distribuidas numa
regido proxima a interface, denominado camada de deplecdo. Assim, quanto maior a
tensdo, maior é a regido de deplecdo. Entdo, neste caso, diz-se que o capacitor MIS esta
em deplecdo, conforme a Figura 2.6. Em materiais poliméricos, a camada de deplecéo

pode ocupar toda a espessura do filme.
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Para se representar o capacitor MIS no regime de deplegéo, adiciona-se ao
circuito equivalente o efeito da camada de deplecédo, da qual os portadores positivos
foram repelidos. Assume-se que ndo ha perda na camada de deplecdo e ela é
representada pelo capacitor Cp no circuito mostrado na Figura 2.6b. Neste caso a perda

sO ocorre na regido além da deplecao, isto €, no volume do semicondutor.

a) b)
Deplecao

Regido de
deplegdo

| ANNANNNNNNNN

Voare Semiconduto
Isolante
Gate IR
FRFIFRY FRrRr _|_ otante

Figura 2.6: a) Esboco de um capacitor MIS e b) O circuito equivalente de um capacitor MIS em
regime de deplecdo. Fonte: Figura adaptada da Ref. [67].

Capacitancia e perda dielétrica no capacitor MIS em funcéo da frequéncia

Além da polarizacdo elétrica DC no dispositivo MIS, é comum analisar seu
comportamento elétrico em funcdo da frequéncia de um sinal AC aplicada a ele. O
comportamento do capacitor MIS com a variagdo de frequéncia AC é representado
pelos circuitos equivalentes, esquematizado nas Figuras 2.5 e 2.6.

Dois materiais com condutividades e constantes dielétricas diferentes em
contato, conforme a representagdo do capacitor MIS na Figura 2.7, apresentam uma
dependéncia geral da capacitancia real e da capacitancia imaginaria com a frequéncia da

tensdo AC. Este fendmeno é conhecido como dispersido Maxwell-Wagner®. As curvas
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de capacitancia e perda dielétrica podem ser simuladas usando os circuitos equivalentes
das Figuras 2.5b e 2.6b. onde representa-se o isolante como um capacitor de
capacitancia Cl, e o semicondutor por resistor Rs em paralelo com um capacitor Cs.
Estes parametros estdo relacionados com a perda e armazenamento de energia no
semicondutor, respectivamente. No circuito equivalente para o regime de deplecéo,
conforme a Figura 2.6.b é adicionado um capacitor CD respectivamente, referente a

capacitancia da camada de deplecéo.

- . A . N . 1 ,
Para a regido de baixas frequéncias, onde wz << 1, a reatancia ToC de Cs é

muito alta e a resisténcia Rs produz o curto circuito Cs. Consequentemente, a
capacitancia no regime de acumulacdo corresponde a C,. Com o aumento da frequéncia
a contribuicdo da capacitancia do semicondutor se torna mais importante, pois se

aproxima da frequéncia de relaxacdo do circuito (fz), dada por:

1
fR=sm———
2mRs(Cs+Cy)

(2.7)
onde, a reatancia de Cg torna-se comparavel a Rs. Como Cs esta em série com C;, a
capacitancia total diminui de seu valor maximo quando a frequéncia aumenta.

Quando o dispositivo esta operando em regime de deplecdo, a capacitancia
em baixas frequéncias corresponderd a soma em série de C,, com Cp. Com 0 aumento
da frequéncia, passa a prevalecer a impedancia do capacitor e a capacitancia medida

(Crn) € a soma em série da capacitancia do isolante com a do semicondutor dada pela

Equacdo 2.8.

_ Cs(p
m " cs+C

(2.8)
A perda dielétrica do dispositivo € pequena para baixas frequéncias, em
virtude do movimento dos portadores de carga positivos ndo acompanhar a varia¢do do

campo elétrico. O aumento da frequéncia ocasiona o crescimento da perda dielétrica,
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atingindo um ponto de méaximo quando wz = 1, seguido de uma queda intensa da perda.

No capacitor MIS em regime de acumulacéo, o tempo de relaxacéo é dado por:
T = Rs(C; + Cs). (2.9)

Este ponto de maximo corresponde a frequéncia associada ao tempo de
relaxacdo dos portadores. Se o aumento da frequéncia continuar os portadores positivos
ndo conseguem acompanhar a oscilacdo do campo AC, logo, a contribuicdo para a perda
diminui. Consequentemente a perda de energia G/®w decresce para wt > 1, isto é
acompanhado por uma reducdo na capacitancia total com Cs dominando a resposta
capacitiva do semicondutor e diminuindo a importancia de Rs. Para frequéncias
suficientemente altas, onde wt >> 1, ndo ha processo de perda associado com portadores
positivos dentro do semicondutor. O semicondutor neste caso pode ser tratado como
isolante; e a capacitancia Cy € o resultado da soma em serie de C, com Cs.

A Figura 2.7 ilustra as curvas tipicas de capacitancia e perda dielétrica em
funcdo da frequéncia para um capacitor MIS.

a) b)

C

Capacitancia
Perda

Cwm

Frequéncia Frequéncia

Figura 2.7: Curvas de (a) capacitancia versus frequéncia e (b) perda versus frequéncia. Fonte:
Figura adaptada da Ref.[67]

As equagOes de 2.7 até 2.9 serdo utilizadas para calcular os valores dos

parametros obtidos a partir dos graficos. A partir da curva de capacitancia e perda
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dielétrica, cujo esboco é mostrado na Figura 2.7, serdo extraidos 0s seguintes
parametros: resistividade do semicondutor (pgs), densidade de dopagem (N,) e a
mobilidade de portadores (u). E necessario 0 uso da equagdo da capacitancia (2.10),

para estimar a espessura dos filmes tanto do semicondutor como o do isolante.

=2 (2.10)

onde, &, é permissividade elétrica do vacuo (g, = 8,85 x 10 m>Kg's*A%), ¢ é a
constante dielétrica do material, A é a area do eletrodo e d ¢ a espessura do material.
A equacdo acima pode ser reescrita em funcdo da espessura, tanto do

isolante quanto do semicondutor.

d, = % (2.11)
e,
dg = % (2.12)

Sendo ¢, d; constante dielétrica e espessura do isolante e &g, ds constante
dielétrica e espessura do semicondutor.
A resistividade (ps) do filme de P3HT pode ser calculada utilizando a

Equacdo 2.13, sendo A a area do eletrodo e dg a espessura do filme de P3HT.

RsA
Ps = ds

(2.13)
Capacitancia e perda dielétrica no capacitor MIS em funcéo da tenséo

Como afirmado anteriormente, a caracteristica principal de um dispositivo
MIS ¢ a variacdo de sua capacitancia com a tensdo de polarizacao do gate. Aplicando-se
um pequeno sinal alternado em seérie com a polarizagdo, com uma frequéncia fixa,

consegue-se medir a capacitancia em funcéo desta polarizacdo *°. Em tensdes negativas
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o dispositivo encontra-se no regime de acumulagdo, logo a capacitancia deste é C,,
como pode ser visto na Figura 2.5a. Quando a tensdo do gate tende a valores positivos
(originando a camada de deplecdo), a capacitancia € uma soma em série de C, com Cp,
(Figura 2.6a). Mostra-se, na Figura 2.8a, um grafico tipico de capacitancia e na Figura
2.8b, o gréfico da perda dielétrica versus tensao.

No regime de deplecdo mostrado na Figura 2.6b, quando a camada de
deplecdo aumenta, a contribuicdo de R para a perda dielétrica torna-se menor.

a) b)

Acumulagéo Deplecédo Deplegao
C == it Al —

Acumulagéo

-— \
\ Pico devido a

estados interfaciais

Capacitancia
Perda

Cm

V<0 V>0

V=0 N ~
Tensio Tensao

Figura 2.8: a) Capacitancia versus tensdo e b) Perda versus tensdo. Fonte: Figura adaptada
da Ref.[67]

Em um dispositivo ideal, a mudanca do regime de acumulacdo para o de
deplecéo, ou seja, o flat-band, ocorre a 0 V como mostrado na Figura 2.8. No entanto,
cargas fixas no isolante podem deslocar a curva fazendo com que o flat-band ocorra em
outros valores de tensdo. A presenca de estados interfaciais na superficie do isolante
com o semicondutor alonga a curva de capacitancia e produz um pico caracteristico na
curva de perda.

A intensidade do pico de perda, em funcdo da tensdo do gate, se relaciona

70,71

com a densidade de estados interfaciais (Nss) , € a largura do pico com a dispersdo
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do potencial de superficie. Esta dispersdo ocorre devido a distribuicdo aleatéria das
cargas sobre a interface e também devido a rugosidade da mesma, que produz
flutuagBes no potencial de superficie do semicondutor ",

O célculo de N, pode ser feito através da equacao:

2 a (2]t
NA - eegegA? [E (E) ] (2-14)
onde e = 1,6x10™°C é a carga elementar, &, é a permissividade elétrica de vécuo, 4 a

area efetiva do eletrodo e Cp a capacitancia da regido da deplecdo. A partir da curva de

capacitancia versus tensdo, em frequéncias muito menores que a de relaxagcdo Maxwell-
L g 1 . . . ~ .

Wagner, plota-se o grafico de = versus Vg. Atraves da inclinacéo da curva, ou seja, sua

derivada, calcula-se o valor de N,. Utiliza-se a Equacdo 2.15 para determinar a

mobilidade dos portadores de carga, sendo ps a resistividade do semicondutor, N, a

densidade de dopagem e (e) a carga fundamental.

1

el (2.15)
A condutividade (o ) do semicondutor pode ser calculada, através de:
o = ueN, (2.16)

2.2.2. Transistores Organicos de Efeito de Campo (OFETS)

Os transistores organicos de efeito de campo (OFETs) séo fabricados
usando a arquitetura de filmes finos (Thin Films Transistors -TFT). Isto é, numa
arquitetura planar formada por um metal (M), um isolante (I) e um semicondutor (S) e
por isso é também um dispositivos MIS. Na Figura 2.9 mostra-se um digrama de um

OFET.
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Figura 2.9: Diagrama esquematico de um OFET polarizado negativamente ilustrando a camada de
acumulacéo na interface do isolante com o semicondutor. Fonte: Figura adaptada Ref.[67].

Num OFET a conducdo entre os eletrodos de dreno e fonte ocorre quando o
gate, em um semicondutor tipo p, estd polarizado negativamente e 0s portadores
majoritarios sdo atraidos para a superficie do isolante, como ilustra a Figura 2.9. A
capacidade de drenagem de corrente dos OFETSs € limitada porque a mobilidade nos
semicondutores organicos é muito baixa, com valores normalmente entre 10° e 10

cm?/V's . A corrente entre fonte e dreno (Ips), no regime linear é dada pela Equacao:

w v
Ips = (T) HC (Ves = Vin — —22)Vps (2.17)

2
e na saturacdo por
Ips = (%) 1Cy (Vs — Ven)? (2.18)

onde, W e L sdo largura e comprimento do canal, respectivamente, C, é a capacitancia
do isolante, Vi, é a tensdo de limiar, Vps é a tensdo aplicada entre fonte e dreno, e Vs €
a tenséo aplicada no gate. Os OFETS tipo p operam em acumulacdo. Para baixos valores
de tensdo entre os eletrodos de fonte e dreno (|Vps|) < |Vgs — Vr|), um regime linear de
corrente (Equacdo 2.17) é observado "*. Conforme Vps é elevado e a desigualdade é

mantida a |Vps| > |Vzs — V|, a corrente dada pela Equagdo 2.18 atinge a saturagao.
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A corrente que pode ser drenada pelo dispositivo depende da resisténcia do

canal (R) que e é dada por

et
R=E (2.19)

onde | é a largura, A € a area do canal e p é a resistividade. No entanto, a resistividade
depende da densidade de portadores Na, € da mobilidade no semicondutor fornecida
pela expresséo 2.14.

Para aumentar a corrente em OFETs devem-se preparar dispositivos com
canais muito estreitos. Por exemplo, para chavear correntes suficientes para alimentar
um LED necessita-se de comprimentos da ordem de micrometros. Ocorre que para
preparar canais tdo estreitos sdo necessarios processos de litografia que ndo sdo
compativeis com a ideia de uma eletrdnica impressa produzida por técnicas de baixo
custo.

Para uma dada tensdo de polarizacdo, a quantidade de cargas disponivel no

canal para conduc¢do depende da capacitancia do gate e é dada por:

Q=CouV =65V (2.20)

|
onde d, é a espessura e g, € a constante dielétrica do isolante. Portanto, isolantes finos e
com alta constante dielétrica produzem altas capacitancias resultando em maiores
correntes.

Outra questdo importante relacionada com a espessura do isolante ¢ a faixa
de tensdo necessaria para que o dispositivo va da acumulagéo para a deplecdo. Quando
se usa isolante orgénico de baixa constante dielétrica e com espessura da ordem de
300 nm é necessario variar a tensdo entre valores na faixa de -30 a 30 V". Como
tensdes tdo altas ndo sdo desejaveis para circuitos de uso pratico, busca-se diminuir este

valor produzindo isolantes mais finos e que apresentem alta constante dielétrica. Assim,
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as figuras de mérito principais sdo: i) 0 méaximo deslocamento elétrico, Dyax, que 0
isolante do gate pode suportar

Dyax = €6, Ep (2.21)
onde ¢ € a constante dielétrica e Eg é 0 campo de ruptura dielétrica, e ii) a capacitancia
por unidade de area a qual depende da constante dielétrica e da espessura do isolante.

Espera-se que o material dielétrico tenha excelentes propriedades isolantes,
ou seja, que apresente baixa corrente de fuga. No entanto, como se tratam de filmes
finos isto pode ndo ser tdo simples. A porosidade, os defeitos e contaminagdes podem
alterar estas propriedades.

2.3. Estados interfaciais e cargas Fixas.

Outro aspecto importante com relacdo aos isolantes é a presenca de
armadilhas, no volume ou na superficie, que podem reter cargas. As armadilhas que
retém cargas com valores de energia que coincidem com a banda proibida sdo
denominadas de estados interfaciais®’. As cargas presas no isolante com energia fora da
banda proibida sdo denominadas de cargas fixas. Na Figura 2.10 ilustram-se os tipos de

cargas que podem existir no isolante e na interface com o semicondutor.

Semicondutor

Interface
TSSO o0 006 00
Regido d Cargas nos estados interfaciais, Q;,
egido de { - 2 i ~ +| +

“ICargas fixas
+

interface

+ Cargas no isolante
Isolante +

Figura 2.10: Diagrama esquematico ilustrando cargas fixas e estados interfaciais no isolante e na
interface com o semicondutor. Fonte: Figura adaptada de Ref.[76].
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Quando existem cargas fixas no isolante, a compensacao de cargas no gate
deve também incluir as cargas fixas, como ilustrado na Figura 2.10. Portanto, mesmo na
situacdo em que as bandas ndo estdo inclinadas (flat-band), deve haver uma carga
efetiva no gate equivalente a carga fixa no isolante Q.

Cargas fixas positivas produzem uma variacdo de tensdo, AV, para a
esquerda (valores de V mais negativos), enquanto cargas negativas deslocam para a

direita (valores mais positivos). O valor da variacdo na tensdo é dado por:

AV = 2£ (2.22)

CrB

onde Cgg € a capacitancia no flat-band sem a existéncia das cargas fixas. O valor Cgg €
definido como’":

COX'CSFB

= 2.23
Cox+ CsrB ( )

CFB

onde Co € a capacitancia por area, Csgg é a capacitancia de superficie semicondutora

por area. O valor de Csgg € calculado através da seguinte expressao:

Cspp = = (2.24)
D

onde & € a permissividade elétrica do semicondutor, &, é permissividade elétrica do
vacuo e Lp é o comprimento de Debye. O valor de Lp pode ser expresso por:

KTSS &o

L~ =
b q*Ny

(2.25)

onde k é a constante de Boltzmann, T temperatura em Kelvin, g a carga do elétron e Na
a densidade de portadores.
O comprimento de Debye refere-se a distancia no semicondutor, a partir da

interface com o dielétrico, onde estdo distribuidos os portadores de carga. Armadilhas
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na interface reduz a densidade de portadores livres (Na) 0 que causa 0 aumento no
comprimento de Debye bem como na mobilidade de portadores.

Na Figura 2.11b, ilustra-se o deslocamento produzido na curva C x V devido
a existéncia das cargas fixas. Enfatiza-se que o efeito das cargas fixas € o deslocamento
da curva como um todo, sem ocorrer a sua deformagéo e, que num OFET esta variagdo

corresponde a instabilidade da tensdo de chaveamento (threshold voltage).

a) b)
Gate Isolante Semicondutor c Curva C-V ideal c
-
- o : G C S
= ©) +Qs T 5 P
| Cargas fixas, Qf \ f
: — +) Y
- 2]
- G) V 7
r - V FE 0 + - 0 ‘?FB +
- [+ .
= )
- I_
- ®
Regiao de
deplecao

Figura 2.11: a) Diagrama esquematico ilustrando as cargas efetivas no gate compensando as cargas
fixas e as cargas na regido de deplecdo, e b) diagrama esquematico ilustrando o deslocamento na
curva de capacitancia em fungdo da tensdo devido as cargas fixas no isolante num capacitor MIS.
Fonte: Figura adaptada de Ref. [65].

Estados interfaciais sdo defeitos localizados na interface semicondutor-
isolante, usualmente relacionado as falhas na estrutura, fisica e quimica, contaminacGes
e impurezas. Cada nivel de energia pode ser considerado um estado doador ou um
estado aceitador.”

Os estados doadores tém nivel de energia proximo a banda de conducgéo
enquanto os estados aceitadores tém nivel de energia proximo a banda de valéncia.
Devido ao fato de que os estados doadores sdo armadilhas com nivel de energia muito
rasos, eles podem ser ionizados a temperatura ambiente, contribuindo com as cargas

maoveis no semicondutor.”®
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Figura 2.12: Diagrama de bandas do capacitor MIS em deplecdo mostrando estados interfaciais
distribuidos uniformemente na banda de energia proibida, onde Ec, Er;, Er , Eyv e V¢ 580 energia da
banda de condugdo, energia de Fermi intrinseco, energia de Fermi no equilibrio, energia da banda
de valéncia e tensdo no gate , respectivamente. Fonte: Ref. [75]

Quando uma tenséo alternada € aplicada ao gate, o nivel de Fermi se move
para cima ou para baixo em relacdo aos niveis das armadilhas interfaciais, variando a
carga que esta retida nas mesmas. Este efeito de alteracdo na carga afeta as curvas do
capacitor MIS. Na Figura 2.12 mostra-se o diagrama de bandas do capacitor MIS em
deplecdo com estados interfaciais distribuidos uniformemente na banda proibida, sendo
que eles estdo cheios abaixo do nivel de Fermi e vazios acima.

A contribuicdo dos estados interfaciais é especialmente importante na
deplecédo, quando o nivel de Fermi € levado das proximidades da borda da banda dos
portadores majoritarios para 0 meio da banda proibida. Eles afetam o desempenho do
dispositivo, pois nem toda carga colocada no gate é compensada por um portador de
carga livre adicional. Pois, algumas sdo compensadas pelas cargas presas nas
armadilhas interfaciais. Portanto, devido ao fato dos estados interfaciais variarem sua
ocupacdo com a polarizacdo do gate, ocorre um alongamento da curva de capacitancia

em funcéo da tenséo.

26



A quantidade maxima de carga que pode ficar retida nas armadilhas é dado
pela Equacao:
Qu=4q ;. NysdE (2.26)
onde, N é a densidade de estados interfaciais.
Como a densidade de estados interfaciais € considerada constante em toda a
banda proibida, tem-se:
Q;, = qNsE¢ (2.27)
onde Eg é a energia da banda proibida e € equivalente a diferenca de energia entre a

base da banda de conducéo e o topo da banda de valéncia.

2.4. Tratamentos de superficie
O uso de monocamadas auto-montadas (self-assembled monolayers — SAM)
sobre 0 Al,O; melhora consideravelmente a mobilidade, reduz a densidade de estados
interfaciais, a histerese e a corrente de fuga nos transistores’®. A deposicdo de uma
monocamada de n-octadeciltriclorosilano (OTS) no Al,O3 utilizando P3HT como
semicondutor , permite obter mobilidades (i) em OFETs de até 0,8x102 cm?/Vs*® que é
um resultado comparavel com aqueles obtidos para transistores usando o SiO,.2
Os materiais mais utilizados para depositar SAM tem sido os alquil-silanos
e os acidos alquil-fosfonicos, Os silanos e o acido fosfonico de uso mais comum séo:
i.  n-octadeciltriclorosilano (OTS);
ii.  acido n-octadecilfosfonico (OPA) ;
ii.  hexametildisilazano (HMDS).

cujas estruturas quimicas sao ilustradas na Figura 2.13.
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Figura 2.13: Estrutura quimica de substancias usadas para formacdo de SAM sobre 0 Al,Oa.

Como afirmado anteriormente, os OFETs conduzem correntes no regime de
acumulacdo, quando os portadores majoritarios se acumulam na interface do
semicondutor com o isolante. Portanto, a corrente flui principalmente nesta interface e,
por isso, seus aspectos morfolégicos sio muito importantes. 8253, Assim, quando se trata
de OFETs, visa-se com o tratamento de superficie um duplo papel: melhorar as
propriedades dielétricas do isolante e modificar as condi¢Ges da interface para melhorar

também a condutividade.

2.5. Angulo de contato

As moléculas que se encontram na superficie de um liquido possuem forcas de
interacdo diferentes das que estdo no volume. As que estdo na superficie estdo sujeitas

Y = e = 84 - 7 ;-
apenas as forcas dirigidas para o seu volume™. Assim, as moléculas nas superficies
possuem maior energia. A energia de superficie, ou tensdo superficial, refere-se a
diferenga entre as energias das moléculas na superficie e no interior do material. Devido
as diferengas entres as energias no volume e na superficie surge as tensdes superficiais,
e dai a formacdo das gotas de liquidos. Na Figura 2.14 estdo ilustradas

esquematicamente as for¢as em uma molécula no volume e na superficie.
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Figura 2.14: Diagrama ilustrando forcas entre moléculas e seus vizinhos no interior e na superficie
de um liquido. Fonte: proprio autor.

Quando uma gota de um liquido é colocada sobre uma superficie solida, o
formato da gota depende da interacdo das tensdes superficiais com esta superficie®®.
Estas interacdes definem o angulo de contato da gota. A Figura 2.15 mostra um
diagrama que ilustras forcas nas interfaces de um sélido com um liquido e vapor.

O angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma superficie sélida
resulta da relacdo entre as forcas adesivas, que tendem a espalhar a gota sobre a
superficie, e as forgas coesivas do liquido, que contraem a gota tendendo a formar uma
esfera com minima area superficial. Se a gota repousa sobre uma superficie homogénea
perfeitamente nivelada, em equilibrio, o angulo de contato é definido como o angulo
formado pelo contato entre o liquido e a superficie sélida no ponto onde as trés fases se

encontram: o solido, o liquido e o vapor; conforme ilustrado na Figura 2.15.

Angulo de
contato

Figura 2.25: Angulo de contato entre o liquido e a superficie sélida. Fonte: préprio autor
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A tendéncia de um fluido aderir ou espalhar-se, sobre uma superficie solida
pode ser avaliada pela sua molhabilidade®®®”, a qual é determinada pela medida do
angulo de contato de uma gota de &gua sobre o sdlido. A molhabilidade difere em
substratos tais como: 6xido de indio dopado com estanho (ITO), vidro, aluminio e

outros®®®°. A Figura 2.16 ilustra superficies com diferentes graus de molhabilidade

Super-hidrofilico Hidrofilico Intermediario

90° < 0 < 140°

Hidrofobico Super-hidrofébico

Figura 2.16:Diagrama esquematico de um liquido se espalha pela a superficie solida. Figura
adaptada Ref. [91]

2.6. Caracterizacdo elétrica de filmes e dispositivos

A seguir descrevem-se 0s métodos utilizados para a caracterizacao dielétrica

e elétrica dos filmes de Al,O3 e dos dispositivos MIS.

2.6.1. Espectroscopia de Impedancia
A espectroscopia de impedancia é muito utilizada no estudo de processos
elétricos em materiais, circuitos, dispositivos eletrénicos, processos eletroquimicos,
entre outros®. Para a realizacéo das medidas, em geral, aplica-se na amostra uma tensdo
alternada,

V*(t) = Vyelot (2.28)
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onde V; é a amplitude da tenséo, j é o nimero imaginario v—1, w é frequéncia angular e
t o tempo. Mede-se a corrente elétrica, obtendo-se a diferenca de fase entre a tensao e a
corrente,

I (t) = [,e/(@t+0) (2.29)
sendo lp a amplitude da corrente e § é o angulo de fase entre a tensdo e a corrente
elétrica.

A razdo entre a tensdo aplicada e a corrente medida é definida como a

impedancia elétrica, Z*, escrita como:

* V() — ! szl
AR o Z'+jZ (2.30)

onde Z’ ¢é a parte real da impedancia e Z” a parte imaginaria.
A partir da definicdo da impedancia, pode-se se calcular a capacitancia. A
capacitancia complexa é definida como:
c*=C —jc" (2.31)

e os valores de C” e C” podem ser calculados a partir dos valores de Z" e Z” através das

expressoes:
I __ l -Z"
¢ = w ((z:)2+ (Z")Z) (2.32)
e
» l 4
=3 ((z')2+(2")2) (2.33)

Além dessas grandezas, outro fator de interesse para o estudo de um filme

dielétrico é o fator de perda ou angulo de perda que ¢ definido como:
o
tand = o (2.34)

sendo ¢ 0 angulo complementar ao &ngulo de fase (8) na Equacdo 2.29. A grandeza tan

0 € uma grandeza que ndo depende das dimensdes da amostra.
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A tan ¢ tem como significado fisico a relagdo entre a energia dissipada e a
energia armazenada no capacitor para cada ciclo da tensdo aplicada. Para isolantes
ideais, o angulo @ é igual a -90° e por consequéncia, o deve ser 0, logo tan ¢ também

sera nula.

2.6.2. Medidas elétricas de corrente de condugao
A conducdo elétrica DC de uma amostra pode ser avaliada aplicando uma

tensdo constante aos eletrodos e medindo a corrente elétrica |, dada por :

av(t)
dt

It) =I.() + C (2.35)

onde Ic(t) é a corrente de conducdo e Cd‘;—(tt) ¢ a corrente de deslocamento. Nesta

equacdo ndo se incluiu outros termos transitérios, por exemplo, a corrente elétrica de
polarizacéo elétrica.
Para medir a corrente de conducdo aplica-se uma tensdo constante e

aguarda-se que a corrente elétrica através da amostra atinja um valor estacionario, ou

av(e)
dt

seja, aguarda o desparecimento da corrente capacitiva (C ), ou de outras

contribuicbes transitdrias. Repetindo-se o procedimento descrito, variando a tensdo,
obtém-se as curvas de corrente de conducédo versus tensdo, denominadas simplesmente

de curvas | versus V.

2.6.3. Modelos de conducéo eletronica em dielétricos
A seguir serd apresentada uma breve descricdo dos modelos de conducao
ohmica, corrente limitada por carga espacial (space charge limited current - SCLC),

injecdo de cargas por efeito Schottky e de conducdo Poole-Frenkel.
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Conducéo 6hmica

A conduc¢do 6hmica é caracterizada pela situacdo fisica em que a amostra é
eletricamente neutra e a condugdo elétrica diminui & medida que se aumenta a
temperatura. Por exemplo, nos metais, onde a conducao de elétrons € determinada por
colisdes de elétrons livres com os &tomos observa-se uma conducdo ohmica™. A

dependéncia da corrente com a tensao é dada pela conhecida lei de Ohm:
\%
I=2 (2.36)
onde R é a resisténcia elétrica da amostra, diretamente proporcional a resistividade

elétrica p, dada pela expressao 2.19

Corrente limitada por carga espacial- SCLC

Nesse processo de conducgdo as cargas elétricas sdo injetadas através dos
eletrodos em contato com o dielétrico e se acumulam no interior do material. As cargas
acumuladas, chamadas de cargas espaciais, influenciam o campo elétrico no interior do
material modificando a corrente elétrica®.

No caso de SCLC a amostra ndo é neutra e 0s portadores de carga elétrica
de ambas as polaridades podem ser injetados através dos eletrodos da amostra. No caso
em que ocorre a injecdo de apenas um tipo de portador a densidade de corrente elétrica

depende da tenséo, V, como:*

_ 8eggeuv?
9 a3

J (2.37)

onde p é a mobilidade dos portadores de carga e d é a espessura da amostra.
Essa equacdo € para o0 caso mais simples onde :
i. em que ndo ha captura de cargas elétricas em armadilhas do dielétrico;
ii. e oeletrodo de injecdo é 6hmico.
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Injecéo de cargas por efeito Schottky

No modelo de injecdo de cargas por efeito Schottky o processo de condugéo
¢ dominado pela interface entre 0 metal e o dielétrico, onde os portadores que
ultrapassam a interface sdo conduzidos através do volume do material.

Na Figura 2.19a, mostra-se o diagrama de bandas de um metal e um
dielétrico que possuem funcdes de trabalho de valores diferentes. Quando o metal entra
em contato com o filme dielétrico, em virtude das diferencas dos niveis de Fermi, os
portadores de carga do metal se movem para o dielétrico até alcancar o equilibrio,
igualando os niveis de Fermi dos dois materiais®, como ilustrado na Figura 2.17b

Contudo, apo6s o equilibrio existe uma diferenga entre a fungdo trabalho do
metal ¢,, e a afinidade eletrénica do dielétrico y, criando uma barreira ¢z que dificulta
a injecdo do portador de carga para o interior do filme dielétrico. Quando uma tenséao
for aplicada, a injecdo de portadores do metal para o dielétrico é facilitada ou
dificultada. Esse efeito é conhecido como efeito Schottky.

a) b)

Vacuo Isolante

MetalT Q E. $B D Ec
o l W """"""""" Er

E:
VY - E, ~ Ey

Figura 2.17: Diagramas de bandas de energia do contato de um metal e um dielétrico: a) diagramas
de bandas de energia do metal e do dielétrico antes do contato (¢pm é a fun¢io trabalho do metal,
é afinidade eletronica do dielétrico, Er é o nivel de Fermi e Ec e Ey sdo respectivamente as energias

das bandas de condugdo e de valéncia); b) diagrama apés o contato, sendo ¢ a altura da barreira
de injecdo. Fonte: Ref.[68]
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A equacéo que descreve a densidade de corrente (J) de injecdo de cargas por
efeito Schottky é dada por™:

_(‘DB—,B\/F)
] =BT% &t (2.38)

onde B = /4:; , B é constante de Richardson-Dushman (B = 1,2x10° A/m*K?), T é
0

temperatura em Kelvin, K é a constante de Boltzmann, ®g é a altura da barreira
Schottky, q é a carga dos portadores, g € a permissividade elétrica do vacuo, € é a
constante dielétrica do material e E € o campo elétrico no dielétrico dado por:
E=Z (2.39)
da
sendo V a tensdo e d a espessura do filme.

Assim, para uma temperatura T, quando se constroi um grafico do logaritmo
da corrente versus a raiz quadrada do campo elétrico se terd uma dependéncia linear, do
qual pode-se obter o valor de p e a altura ®g da barreira.

Efeito Poole-Frenkel.

Em 1938, Yakov Frenkel postulou que os atomos no volume do dielétrico,
inicialmente neutros, podem ser termicamente ionizados e o0s elétrons se
movimentariam préximo ao ion estando ainda presos ao seu nucleo por forgas

. . . e® 96
coulombianas com uma energia potencial — poot

Na estrutura de bandas de energia esses elétrons se situam em niveis
proibidos (armadilhas) logo abaixo da banda de conducdo. Para que esses elétrons
alcancem a banda de condugéo, devem receber no minimo a energia correspondente a

altura da barreira de potencial.
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Na presenca de um campo elétrico externo, a barreira de energia potencial
criada pela atracdo do elétron ao ion é diminuida por um fator, -eEx de forma analoga a

barreira de Schottky, conforme a Figura 2.18.

Figura 2.18: Diagrama ilustrando o abaixamento da barreira de potencial pelo efeito de Poole-
Frenkel. Fonte: Ref. [68]

Com a diminuicdo da barreira aumenta-se a probabilidade dos portadores
escaparem da armadilha para a banda de conducdo, promovendo o mecanismo de

conducéo conhecido como Poole-Frenkel. Nesse caso a densidade de corrente elétrica, €

dada pela Equacéo:
BVE
] = DEe kT (2.40)

onde D é a condutividade do sistema a baixos campos e a constante 3 ¢ a mesma que foi

definida na secdo anterior e E o campo elétrico da amostra .

Como na Equagdo 2.37 o valor do campo é dado por E =

&<

, quando se

constréi o grafico do logaritmo da densidade da corrente dividido pela tenséo versus a
raiz quadrada da tensdo obtém uma linha reta. Deste grafico linearizado extraem-se 0s
parametros D e B. Muitas vezes é necessario recorrer a andlise dos resultados
experimentais em fungdo da temperatura para separar qual efeito predomina no processo

de conduc&o®. Isto, porque tanto o efeito Schottky quanto o Poole-Frenkel apresentam
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correntes proporcionais a eV como pode ser observado comparando as Equagfes 2.35

e 2.37.

2.7. Microscopia de varredura de forca atdbmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atbmica AFM (Atomic Force
Microscopy) tem sido amplamente utilizada no estudo de filmes finos para a analise da
morfologia em escala nanométrica. Esta técnica possibilita obter informagdes tais como,
rugosidade, defeitos do filme e espessura.

No AFM uma haste flexivel (cantilever), cuja parte inferior é colocada uma
ponta de nanometrica, varre a amostra de forma a se obter a topografia desta através das
forgas de interacdo entre a ponta e a superficie. Geralmente é utilizado um sistema de
posicionamento com cerdmica piezoelétrica capaz de realizar movimentos nas trés
direces (xyz), com precisdo de angstroms. O AFM pode operar no modo contato e néo-
contato. No modo contato a ponta do cantilever ¢ mantida em “contato” com a amostra
a uma disténcia da ordem de angstroms, e as forcas em agdo neste modo de operagédo
sd0 de repulsdo idnica®™. No modo ndo-contato, a distancia da ponta do cantilever em
relagdo a amostra varia de 10 a 100 nm, e forgas como Van Der Waals, eletrostaticas,
entre outras, podem ser medidas e assim se obtem informacgdes sobre a superficie. O
modo de operacédo a ser utilizado depende da natureza da amostra a ser caracterizada,
por exemplo, 0 modo contato ndo pode ser utilizado em amostras que ndo sejam
rigidas.

A rugosidade de superficie, uma das importantes caracteristicas avaliadas
pelo AFM, pode ser quantificada de diferentes maneiras, sendo uma delas através do
valor RMS (root mean square). A rugosidade RMS representa o desvio padrdo da

distribuicdo das alturas da superficie em relacdo a linha que divide o perfil de modo que
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a soma dos quadrados dos desvios das alturas do perfil ( y;), em relagéo a ela, seja nula.

A rugosidade RMS (R) € definida como:

Ry =[5 S0 (2.41)

Outras definicdes também sdo usadas para descrever a rugosidade, porém,
para filmes utilizados na eletrbnica organica, € mais comum encontrar na literatura
apenas o valor RMS para indicar a rugosidade da superficie do filme. Assim, neste

trabalho, esse pardmetro sera adotado para a caracterizacao dos filmes.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados: i) 0s materiais empregados na preparagdo
de filmes finos de Al,O3, utilizando a técnica de anodizagdo por corrente constante; ii) a
preparacdo de dispositivos do tipo metal-isolante-metal (MIM), metal-isolante-
semicondutor (MIS); iii) e os métodos experimentais utilizados na caracterizacdo de

filmes finos de Al,O3 e; iv) de transistores.

3.1. Materiais

Oxido de aluminio
O principal material de estudo € o 6xido de aluminio (alumina), Al,Og, cuja
estrutura quimica é apresentada na Figura 3.1. Usa-se 6xido de aluminio tipo barreira
crescido por anodizacdo por corrente constante. O processo experimental de
crescimento esta descrito na secdo 2.1. O filme de Al,O;3 foi crescido sobre camadas de
aluminio metalizadas sobre substrato de vidro utilizando o aluminio adquirido da
Aldrich, com 99,9% de pureza. Estes substratos foram laminas de vidro para

microscopia, da marca Knittel- Glaser, com area de 7,5 x 2,5 cm.

Figura 3.1: Estrutura quimica do Al,Os.Fonte: préprio autor
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Na preparagdo de filmes de Al,O3; e dos dispositivos MIS usou-se 0s
seguintes produtos quimicos: acido tartarico (Vetec); etilenoglicol (Ecibra); hidroxido
de aménio (Merck); cloroférmio (Synth); acetona (Synth) e alcool absoluto (Synth).
Todos esses produtos foram do tipo PA e foram utilizados conforme recebidos do

fabricante.

PMMA

Nas Ultimas décadas, materiais acrilicos tiveram um significativo interesse
por causa de sua resisténcia a radiacdo UV, boas propriedades Opticas, e uma étima
compatibilidade com aditivos e plastificantes'®. Entre os polimeros acrilicos, o PMMA
(polimetil-metacrilato) tem despertado grande interesse como matriz polimérica devido
a algumas caracteristicas como baixa absorcdo 6tica, alta transparéncia %!, excelente
rigidez e boa estabilidade.’®?. Entretanto, 0 PMMA possui algumas desvantagens, tais
como, fragilidade a ruptura, alta absorcao de 4gua'® e baixa tenacidade. O PMMA é um
dos materiais mais importante do grupo de termoplasticos acrilicos, tendo como unidade

quimica de repeticdo a estrutura apresentada na Figura 3.2.

Figura 3.2: Estrutura quimica do PMMA. Fonte: préprio autor
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PS

O poliestireno (PS) € um material termopléstico, duro e fragil, com
transparéncia comparavel ao vidro '**. Acima da temperatura de transicéo vitrea (Tg), 0
PS exibe movimentos na cadeia, responsaveis pela dissipacdo da energia absorvida.
Quando o PS se encontra com a temperatura abaixo da Tg, este apresenta fraca absorgéo

105

de energia ao impacto por causa da auséncia de mobilidade da cadeia™". A férmula

estrutural do monémero de PS pode ser observada na Figura 3.3.

Figura 3.3: Estrutura quimica do PS. Fonte: préprio autor.

PVDF

O poli fluoreto de vinilideno (PVDF) cuja piezeletricidade, foi descoberto
por Kawai em 1969, é altamente piezelétrico apds ser mecanicamente estirado e
submetido a agdo de um campo elétrico. O PVDF tem sido estudado também devido as
suas propriedades piro e piezelétrica, bem como por sua excelente estabilidade quimica
e resisténcia mecanica. Este polimero cristaliza-se formando esferulitas, que sédo
estruturas esféricas constituidas de pilhas de lamelas'®. Estas lamelas apresentam 10®
m de espessura e 10”'m de comprimento, variando as condicdes de cristalizacdo. O
material tem a caracteristica de um liquido superresfriado, com uma Tg, de
aproximadamente 50°C. A fracdo do volume do material cristalino é de
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aproximadamente 50%, valor este que depende da histdria térmica.Além de ser flexivel,
e relativamente facil e barato de fabricar. Este polimero pode cristalizar-se em pelo
menos quatro fases cristalinas distintas: alfa, beta, gama e delta. E um material
semicristalino, de facil usinagem, maltiplas aplicacbes e com grande resisténcia quimica

197 A Figura 3.4 ilustra ,a estrutura quimica do PVDF.
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Figura 3.4: Estrutura quimica do PVDF. Fonte Préprio autor

PVA

O polivinil &lcool (PVA) é um polimero sintético, hidrofilico semicristalino
soltvel em agua e com boa estabilidade quimica, térmica e que apresenta condutividade
elétrica de 10™° S/cm %8, Por suas excelentes propriedades, o PVA tem sido utilizado em
um grande nimero de aplicacBes industriais. Este polimero é um excelente adesivo,
possui boa resisténcia a solventes, 6leos, graxas, e sua resisténcia a difusdo de oxigénio

109 £ um dos poucos polimeros

¢ superior a de qualquer polimero conhecido
semicristalinos sollveis em agua com boas caracteristicas interfaciais e mecanicas. O
PVA tem sido usado em processamento de papel e fibras e como estabilizante de
emulsdo, além de ser importante como matéria-prima para filmes. Estudos para
obtencdo de PVA vém sendo desenvolvidos para controle da cristalinidade e, pela
introducdo de diferentes grupos funcionais, para melhorar ou conferir propriedades

110

especificas, como solubilidade™. A Figura 3.5 ilustra, a estrutura quimica do PVA.
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Figura 3.5: Estrutura quimica do PVA. Fonte: do proprio autor.

P3HT

Para a produgdo de dispositivos MIS, utilizou-se como semicondutor o
polimero poli (3-hexiltiofeno) régio-regular (P3HT). Este polimero faz parte de uma das
mais familias de semicondutores organicos, os poli (alquil-tiofenos). Eles possuem
como principais propriedades: boa solubilidade, processabilidade e estabilidade

111
I ,

ambiental™. Além disso, possui uma estrutura bem ordenada quando o filme é

112" 3 qual é uma propriedade importante na

depositado a partir de uma solugéo
fabricacédo de filmes finos. Como mostrado na Figura 3.6, 0 P3HT possui seis carbonos
em grupos laterais alquil ligados no terceiro carbono do anel principal do tiofeno. O

P3HT usado neste trabalho é de alta régio-regularidade, maior que 90%, e foi adquirido

da Sigma-Aldrich.

Figura 3.6: Estrutura quimica do P3HT régio-regular.Fonte: proprio autor
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3.2. Fabricagéo dos filmes

Em seguida sdo descritas as etapas do processo de producdo da camada de

aluminio e do filme fino de Al,Os.

3.2.1. Limpeza do substrato

Foi realizada a limpeza das ldaminas de vidro conforme as seguintes etapas:

a) para eliminar impurezas e particulas existentes sobre o vidro, as laminas foram
lavadas com &gua deionizada e detergente neutro, esfregando-se suas superficies em
uma Unica direcdo e enxaguando-as em &gua deionizada por aproximadamente 5
minutos;

b) na sequéncia, as laminas foram imersas em um béquer com solu¢do 90:10 % (v/v) de
agua Milli-Q e detergente neutro, com temperatura de 85°C e submetidas a um banho
ultrassonico (Ultracleaner 1400A) durante 10 minutos;

c) posteriormente, as laminas foram enxaguadas em agua Milli-Q aquecida a 85°C e
submetidas a um fluxo de ar comprimido para secé-las. Este processo de enxague e

secagem foi repetido trés vezes para cada lamina;

d) usando-se um microscopio Optico, ou apenas observando detalhadamente a reflexdo
da luz branca, verificou-se ainda havia algum residuo sobre a amostra. No caso em
gue se constatou que a limpeza ndo foi realizada adequadamente, o processo foi

repetido até que ela ficasse perfeitamente limpa;

e) as laminas foram imersas em acetona e submetidas a um novo banho ultrassdnico

durante 5 minutos, e secas e um fluxo de ar comprimido.

f) finalmente, foram imersas em &lcool absoluto, deixando-as em banho de ultrassom
por mais 5 minutos.
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Apo6s o processo de limpeza as laminas foram armazenadas em um porta
amostra contendo alcool absoluto. Previamente & deposicdo do filme de aluminio, as
laminas foram colocadas novamente em um banho de ultrassom por alguns minutos e

secas com ar comprimido.
3.2.2. Evaporacao do filme de aluminio

Para a deposicdo de uma camada de aluminio sobre os substratos
devidamente limpos, utilizou-se uma evaporadora Edwards, modelo Auto 306 FTM6,
mostrada na Figura 3.7. A evaporacdo do aluminio foi realizada a uma pressdo de 10”
Torr. Fios de aluminio foram cortados em pequenos pedacos e colocados em um
cadinho de molibdénio ou em um filamento de tungsténio que possui temperaturas de
fusdo ~2600°C e ~3400°C, respectivamente. As laminas foram postas na cdmara da
evaporadora em um suporte acima do cadinho. O cadinho é aquecido pela passagem de
uma corrente elétrica para promover a evaporacdo do aluminio e o processo de

evaporacdo foi continuado até todo o material ter sido evaporado.

Figura 3.7: Fotografia da evaporadora da Edwards Auto 306. Fonte: proprio autor
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Foram metalizados filmes de aluminio com espessura da ordem de 200 nm.
Usou-se esta espessura para garantir que apés o crescimento do filme de Al,O3 ainda
restasse uma camada de aluminio suficiente espessa, para servir como eletrodo. Pois,
estudos mostram que o Al,O3 cresce em ambas as dire¢des, para dentro e para fora do
Al, na proporcdo de 75 e 25%, respectivamente®. Portanto, para a obtengdo de um
eletrodo de Al com espessura maior que 100 nm e o filme de Al,O3 de 70 nm 0 mais
espesso usado neste trabalho, a espessura do aluminio evaporado dever ser no

minimo120 nm.

3.2.3. Preparacao da solucdo eletrolitica
A solucdo eletrolitica usada para o crescimento dos filmes de Al,O3; foi

preparada dissolvendo 85 mg de &acido tartarico em 17 mL de &gua Milli-Q. A esta
solugdo foram adicionados 40 mL de etilenoglicol e ajustado o pH para 6, usando
hidréxido de amobnio. Este procedimento de preparacdo da solucdo eletrolitica esta
detalhado abaixo:
a) 0 &cido tartérico foi dissolvido em &gua sob agitacdo. Entdo, mantendo sob agitacao

adicionou-se etilenoglicol,
b) Com auxilio de uma seringa e com o uso de um filtro Millipore (Millex-HV

Hydrophilic de PVDF - 0,45 um) filtrou-se a solucéo.
¢) adicionou-se o hidréxido de amonio a solucéo, sob agitacdo, para aumentar o pH de

aproximadamente 2,15 até o valor pH = 6, conforme recomendado por Majewski*.

3.2.4. Crescimento do filme de Al,O3 (anodizagéo)
O desenho esquematico para a realizacdo do processo de anodizacdo da
camada de aluminio é mostrado na Figura 3.8a., e na Figura 3.8b € mostrado uma foto

do arranjo experimental. No processo de anodizacdo utilizou-se como catodo uma
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lamina de ouro e uma fonte Keithley 2420 para aplicar tensdo constante ou corrente
constante.

a) b)

Aluminio

Solugéo eletrolitica

Diagrama do processo de Anodizagao

Figura 3.8: a) Diagrama esquematico da montagem usada para se realizar o processo de
anodizacao — reapresentacao da Figura 2.1. . b) fotografia do sistema experimental. Fonte: proprio
autor.

As laminas com os aluminios metalizados sdo parcialmente imersas no
eletrolito. Assim, acima da solucdo permanecera uma faixa de aluminio ndo oxidado,
necessaria para realizacdo de contatos elétricos. A anodizacdo do aluminio é realizada
aplicando-se uma corrente de densidade 0,48 mA/cm?. A medida que o filme de Al,O3é
depositado e sua espessura aumenta, cresce a dificuldade para a passagem de novos ions
para o filme de aluminio, e a resisténcia elétrica no circuito aumenta. Assim, na Etapa I,
para manter a corrente elétrica constante, a tensdo aplicada cresce linearmente com o
tempo. Ao se atingir a tensdo final programada, a mesma é mantida durante
aproximadamente 60 segundos (Etapa Il), quando a corrente cai para aproximadamente
um décimo da corrente inicial®. A etapa I é importante para diminuir as irregularidades
e poros que eventualmente tenham se formado no filme de Al,03.***

O processo de anodizacdo permite um bom controle da espessura do filme,

pois para cada 1 V aplicado no circuito é crescido 1,2 nm de Al,O3™*. Uma vez que a

2 0 tempo de duragdo da Etapa Il foi objeto de estudo neste trabalho e estd descrito no
capitulo de resultados. Chegou-se a conclusdo que 60s é um tempo adequado.
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fonte Keithley 2420 fornece uma tensdo maxima de 60 V, pode-se crescer de filmes de
Al,03 com espessura maxima de até 72 nm. Neste trabalho usou-se filmes de 20,30,40
50,60 e 70 nm de espessura, designada por espessura nominal. Adotou-se a relacéo de
anodizagdo de 1,2 nm/V tendo como base Liang et al."** que estudaram a dependéncia
da relacédo de anodizacéo versus a densidade de corrente usando uma solucdo de 10 g de
acido tartarico, 300 g de agua e 400 mL de etileno glicol. Estes estudos s&o
corroborados por Dang et al''*. Na Figura 3.9 mostra-se a relagdo experimental entre o
fator de anodizacdo e a densidade de corrente, obtida por Dang et al, e indica-se a

condic&o utilizada neste trabalho.
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Figura 3.9: Grafico do fator de anodizacao versus densidade de corrente. Figura adaptada da Ref.
[120]

Vaérias condi¢bes inerentes ao processo de anodizacdo influenciam na
formacéo do filme fino de Al,Os3, tais como a concentracdo da solucdo, corrente usada,
tempo de aplicagédo da tensdao constante e qualidade da camada de aluminio®* Na secdo

4 ( Resultados) discute-se como esses parametros afetam a qualidade do filme de Al,O3,

3.3. Tratamento de superficie

Tratamento com HMDS
A superficie do Al,O3 foi tratada com Hexametildisilazano (HMDS), com
peso molecular 161,39 g/mol, por diferentes métodos encontrados na literatura, tais

como, imersdo, spin coating e evaporacgdo, conforme os procedimentos escritos a seguir.
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i) Imersdo. O filme de Al,O3de 30 nm de espessura (sera adotada esta espessura para
todos os tratamentos de superficie neste trabalho) foi imerso em HMDS numa placa
petri, por um periodo que variou de 5 a 60 minutos;

i) Spin coating. O HMDS foi depositado sobre a superficie do Al,O3 por spin
coating, com rotacdo de 1000 rpm por 60 segundos;

iii) Spin coating aquecido. O HMDS foi depositado sobre a superficie do Al,O3 por
spin coating, com rotacdo de 1000 rpm por 1 minuto, seguido de um tratamento
térmico em vécuo a 100 °C com presso de 10 Torr durante 30 minutos;

iv) Evaporacdo. O filme de Al,O; foi colocado em uma placa de petri, a qual é
inserida em um recipiente lacrado com um béquer contendo HMDS a temperatura
ambiente. Neste ambiente fechado, o Al,O3 fica em contato com atmosfera saturada

de vapor de HMDS por 24 horas.

Tratamento com OPA

Uma solucédo de acido n-octadecilfosfénico (OPA), com peso molecular de
334,47g/mol, 5mM em 2-propanol foi usada para o tratamento da superficie dos filmes
de Al,O30 filme é colocado em uma placa petri, a qual é inserida em um recipiente
lacrado com um béquer contendo OPA a temperatura ambiente. Neste ambiente
fechado, o filme de Al,O3 fica em contato com atmosfera saturada de vapor de OPA por

24 horas, depois € retirado e imerso numa solucao de acetona para remover 0 excesso.

Tratamento com OTS
O filme de Al,O3 foi mergulhado no n-octadeciltriclorosilano (OTS), peso
molecular de 387,94 g/mol, numa placa petri, durante intervalo de 10 segundos e imerso

numa solucéo de acetona para remover 0 excesso.

49



3.4. Deposicédo de camada polimérica

PS
Os filmes do isolante organico PS foi preparado em cloroférmio, na
concentracdo de 1 mg/mL, e foi depositado por spin coating, com uma rotacdo de 4000

rpm por 60 segundos.

PMMA
Os filmes do isolante polimérico PMMA foi preparado na concentracao de
1 mg/mL, em cloroférmio e depositado por spin coating, com uma rotacao de 4000 rpm

por 60 segundos.

PVDF

Os filmes do isolante orgéanico PVDF foi preparado na concentracdo de 5
mg/mL em DMF (Dimetilformamida), e depositado por spin coating, com uma rotacao

de 4000 rpm por 60 segundos.

PVA
Os filmes do isolante organico PVA foi preparado na concentracdo de 1
mg/mL em agua Milli-Q e depositado pela técnica de “Deposi¢do por Spray Pirdlise
Pressurizado a Ar” por 5 segundos utilizando uma pressao de 2,5 bar e fluxo de ar de 14
psi.
3.5. Fabricacéo de capacitor MIS e OFETs

Foram produzidos dispositivos contendo a estrutura do tipo metal-isolante-
semicondutor-metal, os denominados capacitores MIS. Como ilustrado na Figura 3.10
essa estrutura é composta da camada isolante, da camada semicondutora e os eletrodos

metalicos.
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— Contato Ohmico

Isolante
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Figura 3.10: Estrutura do capacitor MIS.

3.5.1. Deposicao do semicondutor, P3HT

Deposicao do semicondutor por spin-coating

O eletrodo metélico inferior € de aluminio depositado sobre a lamina de
vidro por meio do processo de evaporacdo em vacuo. Como ja apresentado, o filme de
Al,O3; foi obtido através de anodizacdo da camada de aluminio. Na sequéncia foi
depositado o filme de P3HT através da técnica de spin-coating. Para terminar a
fabricacdo do dispositivo foi depositado o eletrodo metélico superior evaporando-se
ouro em alto vécuo.

A técnica de spin-coating apresenta simplicidade, praticidade e também
baixo custo, e tem sido extensamente empregada na preparacdo de filmes poliméricos,
com espessura variando de dezenas de nanémetros até uma dezena de microns. A
deposicdo por spin-coating é realizada em um equipamento que possui um suporte
giratorio, onde se prende por succdo um substrato sélido sobre o qual serd feita a
deposicdo do filme. Com o substrato preso no suporte giratorio, deposita-se um pouco
de solugéo (Figura 3.11a), e girando-0 com uma velocidade angular controlavel ( Figura
3.11b), a solucéo é espalhada por centrifugacéo, eliminando o excesso de material e

obtendo o filme apos a evaporacédo do solvente, como ilustra a Figura 3.11c.
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Solugdo

—

Substratg L)

a) b) c)

Figura 3.11: Diagrama ilustrando as etapas do processo de fabricacdo de filme por spin-coating: a)
A solucdo é depositada sobre o substrato; b) a centrifugacéo espalha a solu¢ao uniformemente por
todo o substrato e c) o filme se forma apds a evaporagdo do solvente. Fonte: Ref. [115]

Os equipamentos para a deposi¢do por spin-coating permitem controle da
rotacdo, aceleracdo e do tempo. Acertando esses parametros, simultaneamente com a
concentracdo da solucdo, é possivel obter um bom controle da espessura. Neste trabalho
a solucdo de P3HT foi obtida pela dissolucdo de 15 mg do polimero em 1 mL de
cloroférmio, em agitacdo no ultrassom por 30 minutos. Esta solucdo foi depositada por

spin-coating com rotacdo de 1000 rpm por 60 segundos.

Deposicao do semicondutor por Langmuir-Schaefer, LS

Para a deposicdo do filme P3HT sobre o filme de Al,O3; recoberto por
polimeros isolantes, utilizou-se a técnica de LS. Este procedimento foi adotado evitar
gue o solvente usado para o P3HT dissolvesse o filme do polimero isolante. A seguir,
apresenta-se uma breve descri¢do do processo de preparacgdo do filme de Langmuir e da
formagéo do filme LS.

O equipamento usado para a preparacdo de filmes Langmuir e LS é
denominado de cuba de Langmuir e o seu desenho esquematico € mostrado na Figura
3.12a e a fotografia da cuba utilizada é mostrada na Figura 3.12b. Ela consiste de um
recipiente de Teflon, com barreiras mdveis para confinar as moléculas do filme de

Langmuir e sensores para detectar a presenca do filme através da medida da tensdo
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superficial da &gua. Quando as moléculas sdo comprimidas pelas barreiras, atingindo o
empacotamento proximo do méaximo, pode-se realizar transferéncia do filme de Langmuir
para um substrato sélido para formar o filme de Langmuir-Blodgett ou Langmuir-
Schaefer.!®

A preparacéo dos filmes de Langmuir de P3HT é conhecida na literatura™’ e
consiste basicamente em espalhar a solugdo polimérica sobre a subfase aquosa e seguir o
procedimento de compressdo das moléculas sobre a subfase. No caso, o P3HT foi
dissolvido em cloroférmio na concentracdo 0,2 mg/mL e como subfase foi usada agua
Milli-Q e o processo foi realizado em temperatura ambiente.

a) b)

m@m

\ Substrafo

Prova de potencial

Prova de pressio

Sensor de Wilhelmy

Subfase aquosa

i /177777

777

Figura 3.12: a) Desenho esquemético da cuba de Langmuir. Fonte: Ref. [120] e b) Cuba de
Langmuir, KSV, modelo 5000. Fonte: Proprio autor.

O processo de transferéncia do filme de Langmuir para formar o filme LS é
mostrado na Figura 3.13. Ele é realizado abaixando-se o substrato, na posi¢do horizontal,
até que ele togque a superficie da subfase, levantando-o em seguida. Filmes com varias
camadas podem ser obtidos repetindo-se o processo de abaixamento e levantamento do
substrato.

Na preparacdo dos filmes de Langmuir e de Langmuir-Schaefer utilizou-se a

Cuba de Langmuir, KSV, modelo 5000 equipada com: com dipper, sensor de
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Wilhelmy, sensor de potencial de superficie e volume de subfase de 1300 mL, que é

mostrada na Figura 3.12b.

(i)¢ — f (ii)

<

(i) imersao

(i) emersao

Figura 3.13: Representagdo esquematica do processo de transferéncia do filme de Langmuir para
um substrato usando a técnica de Langmuir-Schaefer. Fonte: Ref.[120]

Deposicao por Spray Pirdélise Pressurizado a Ar

O método de Spray Pirdlise Pressurizado foi utilizado para depositar PVA
sobre o Oxido. Este método pode ser considerado um caso particular de CVD, pois,
consiste em fazer incidir um “spray” (grande nimero de gotas, extremamente pequenas,
impulsionadas por um gas de arraste) contendo uma solucdo de interesse contra um
substrato previamente aquecido. Ao entrar em contato com esse substrato, as
substancias precursoras sofrem decomposicao pirolitica, ocorrendo as rea¢fes quimicas

118

que dao origem ao composto desejado™. A composicdo dos filmes formados pode ser

controlada pela concentragdo dos constituintes da solucdo percussora’*®. A energia
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térmica necessaria para que ocorra a rea¢do quimica, provém do contato das goticulas
com o substrato previamente aquecido’?’. De maneira geral, um sistema de deposicéo de
filmes por spray pirdlise deve ser constituido das seguintes partes: sistema de
aquecimento de substrato, controle de temperatura de substrato e sistema de exaustao.
Na literatura podem ser encontradas variages de construgdo dos sistemas
de deposicdo com diferentes tipos de bico atomizador, formas de aquecimento do
substrato e sistemas de formacéo de spray. Diferentes tipos de atomizadores podem ser
adaptados a técnica de spray pirdlise, sendo os mais utilizados: eletrostatico, o
ultrassénico e o de ar comprimido, conforme a Figura 3.14. A técnica de atomizagdo
determinard as propriedades dos filmes pelo controle tamanho da goticula do spray, a

distribuicdo das goticulas, a taxa de atomizacdo da solucdo precursora e 0 angulo de

inclinacdo do spray.

Entrada do compressor de Ar

|

% il

Recipiente de
Solucdo

Gatilho de
controle

Spray

Substrato

Figura 3.14: Representa¢do esquematica do processo de deposi¢éo por spray pirdlise pressurizado a
Ar adaptado da Ref. [121]
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3.5.2. Deposicao do eletrodo de ouro

Para finalizar a preparacdo do dispositivo, foram evaporados os eletrodos
circulares de ouro (Au) de 70 nm de espessura e area de 3,14 x 10" m?, sobre o filme de
P3HT por evaporacédo térmica em vacuo ( a evaporadora Edwards, modelo Auto 306). A
evaporago do ouro foi realizada em alto vacuo, da ordem de 107 Torr. Ressalta que nos
dispositivos MIM o ouro ¢é depositado diretamente sobre o Al,O3, enquanto MIS e
OFETs, o eletrodo de ouro foi depositado sobre o P3HT. Foi utilizado ouro para
deposicédo de eletrodos nos capacitores MIS e OFETs porque 0 mesmo forma um bom
contato 6hmico.

Para a preparacdo dos capacitores MIS e OFETS usou-se uma mascara de
sombra para a deposicdo de eletrodos de ouro de fonte e dreno. Na Figura 3.15a,
mostra-se 0 esbo¢o da mascara usada para transistores e na Figura 3.15b mostra-se uma
foto de um transistor. Ressalta-se que neste caso os eletrodos sdo retangulares com area

de 6,26x107" m?, sendo a largura do canal W = 3 mm e o comprimento L = 100 pm

a) b)
— Amostra ou Slide

Eletrodo B

—

IIIT

E
tEELS I 1 S

Figura 3.15: a) Diagrama de méscaras de transistores méscara usada para transistores ; b) foto de
um transistor ilustrando deposicao de eletrodos de ouro. Fonte: préprio autor.
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3.6. Medidas elétricas e morfoldgicas

Medidas AC

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia elétrica com a
finalidade de realizar as caracterizacbes DC. As conexdes das amostras ao sistema
foram feitas usando um fio de ouro fino que foi colado com tinta de prata. Utilizou-se a
frequéncia do sinal AC de excitagdo variando desde 10°Hz até 1MHz e amplitude de
100 mV, conforme especificado em cada medida. As amostras foram acondicionadas
em um criostato, que permite o aquecimento a vacuo. As medidas foram realizadas em
pressdo de aproximadamente 10 Torr, & temperatura ambiente, ap6s o filme de Al,O4
ter sido mantido em tratamento térmico a temperatura de 120°C, em vécuo, durante uma
hora. O tratamento prévio € necessario para se extrair o solvente da tinta prata, pois o
mesmo pode interferir nas medidas elétricas.

Foi utilizado o medidor de impedancia Solartron 1260A mostrado na
fotografia da Figura 3.16, que permite realizar medidas automatizadas no intervalo de

frequéncia entre 10° Hz e 1 MHz.

Figura 3.16: Fotografia do analisador de impedancia 1260 ( Solartron ) com o criostato e 0 monitor
do micro computador de controle. Fonte: proprio autor
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Medidas DC
Para a realizagdo das medidas DC foi utilizado um eletrdmetro Keithley
modelo 617 para a aplicacdo de tensdo e para medida de corrente. Um foto da

montagem experimental usada no trabalho é mostrada na Figura 3.17.

Figura 3.17: Foto da montagem experimental para realizar as medidas de corrente elétrica. Fonte:
proprio autor .
Em todas as medidas variou-se a tensdo desde 0 até o valor final em degraus

de 0,5V com tempo de espera de 1 s antes de realizar cada medida de corrente.

AFM e MEV

Neste trabalho as analises morfoldgicas foram realizadas utilizando-se o
aparelho Nanosurf easyScan 2 Controller e o Microscopio Eletrdnico de Varredura
Carls Zeiss modelo EVO LS15 como mostra a fotografia da Figura 3.18 abaixo:

a) b)

ico de Varredura

Figura 3.18: a) Foto do equipamento de AFM, marca Nanosurf modelo easyScan 2 Controller e b)
foto do Microscépio Eletronico de Varredura marca Zeiss modelo EVO LS15. Fonte: préprio autor
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Microscopia Optica

Neste trabalho as analises Opticas, foram realizadas utilizando-se o sistema
de microscopia Optica Carl Zeiss, com cémera digital AxioCam MRc5 e aumento

nominal de até 1500x, como mostra a fotografia da Figura 3.19:

Sistema de Microscopia Optica Carl Zeiss

Figura 3.19: a)foto do Sistema de Microscopia Optica da Carl Zeiss, com camera digital AxioCam
MRc5 e aumento nominal de até 1500x. Fonte: proprio autor .

3.7. Medida de angulo de contato
Para as medidas de angulo de contato, uma gota de agua foi depositada na
superficie, plana e nivelada, do substrato a ser analisado. Usando uma foto da gota e
um programa de céalculo grafico, realizaram-se as medidas de &ngulo de contato. Na
Figura 3.20, mostram-se imagens de uma gota de dgua depositada sobre vidro, aluminio
e 6xido de aluminio, com a finalidade de ilustrar como é medido o angulo de contato.

a)vidro

b) Aluminio

c)oxido de aluminio

Figura 3.20: Foto de gotas depositadas sobre a)vidro. b)aluminio e c¢) 6xido de aluminio anodizado,
com as indicac¢es do respectivos angulos de contato. Fonte: préprio autor.
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4. RESULTADOS

No item 4.1 sdo apresentados resultados relativos ao estudo do processo de
anodizacao. O principal objetivo desta etapa foi a determinacéo dos parametros a serem
usados para obtencédo de filmes de Al,O3 com melhor qualidade. No item 4.2 apresenta-
se a caracterizacdo elétrica e morfologica dos filmes de Al,O; sem tratamento de
superficie. No item 4.3 apresenta-se a caracterizagdo elétrica dos filmes com superficie
tratada com SAMS (HMDS, OTS e OPA). No item 4.4 é mostrada a caraterizagao
elétrica de filmes recobertos com uma camada de um isolante polimérico (PS, PMMA,
PVDF e PVA). No item 4.5 é apresentada a andlise dos filmes de Al,O3, com
tratamento de superficie e com recobrimento polimérico na aplicacdo em capacitores
MIS. Finalmente, no item 4.6 apresenta-se resultados de um transistor usando o filme de

isolante de Al,Os.

4.1. Crescimento de filmes de Al,O3 por anodizagéo.

As curvas experimentais de tens@o e corrente em funcdo do tempo, obtidas
durante a anodizagdo de um filme de Al,O; de 20 nm, sdo apresentadas na Figura 4.1.
Como esperado, durante a aplicacdo da corrente elétrica constante (J = 0,48 mA/cm?,
Etapa I) a tensdo aumenta de forma linear com o tempo de anodizacdo até alcancar o
valor final programado (V; = 16,6 V) e, entdo este valor de tensdo é mantida constante®.
Na etapa de tensdo constante (Etapa Il), a corrente decai para aproximadamente 10% do

valor inicial, conforme apresenta a Figura 4.1b.

% O valor de tensao final, referido neste caso (V; = 16,6 V), é o correspondente a um filme
de Al,O5 de espessura de 20 nm.
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Figura 4.1: a) Curva da tensdo em funcao do tempo e b) Curva da corrente em funcéo do tempo,
obtidas durante o crescimento e um filme de Al,O; de 20nm, com corrente de anodizagdo de 2,0
mA.

O valor inicial da tensdo na Figura 4.1a, é 1,8 V, e ndo zero, como esperado.
Isto ocorre devido a existéncia prévia de uma pelicula de Al,O3, chamado de 6xido
natural, que neste caso estima-se que seja de 2,2 nm. Na Figura 4.1b, observa-se que a
corrente da etapa Il decai até atingir valores de 86pA, que corresponde a uma densidade
de corrente de aproximadamente de 30 pA/cm®. Enfatiza-se que ao final da etapa Il est&
aplicada uma tensdo de 16,6 V num filme de espessura de 20 nm, correspondendo a um
campo aproximadamente de 8,3 MV/cm, quando uma corrente de 30 pA/cm? flui

através da amostra. Estes dados serdo tomados como referéncia em analises posteriores.

A tensdo V; determina a espessura desejada. Para a preparacao dos filmes de
20, 30, 40, 50, 60 e 70 nm usou se as tensfes mostradas na Tabela 4.1, calculadas da

Equacdo 3.1 e usando um valor de ¢ = 1,2 nm/V.

Tabela 4.1: Valores de V; utilizados nos experimentos e as espessuras hominais dos filmes de Al,Oj,

Espessura nominal (hm) Tensao Vi (V)
20 16,66
30 25,00
40 33,33
50 41,66
60 50,00
70 58,33
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Na Figura 4.2a, apresenta-se as curvas de tensdo para o crescimento dos
filmes com espessuras de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 nm. Todas as curvas partem do mesmo
ponto e tem o mesmo coeficiente angular. Este fato confirma que se trata de um
processo bastante controlado. Na Figura 4.2b sdo mostrados os decaimentos da corrente
durante a Etapa Il, tendo como origem o instante no qual se inicia a anodizacdo (t = 0).
Observa-se que o formato do decaimento da corrente varia com a espessura. Isto parece
indicar que a morfologia dos filmes de Al,O3 finos é diferente dos espessos. Pois, por

exemplo, pode-se admitir que os Oxidos mais espessos, 0S quais apresentam uma

corrente final maior, sejam menos compactos.
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Figura 4.2: a) Curva da tensdo em funcdo do tempo, obtidas durante o crescimento de filmes de
Al,O3 de 20, 30, 40, 50, 60 e 70nm usando corrente de anodizagdo de 0,48mA/cm?.; b) Curva de
decaimento da corrente em fungdo do tempo, correspondente as curvas de tensdo da figura a.

Na Tabela 4.2 apresentam-se: i) espessura nominal; ii) tensdo final (Vsinay): iii)
carga na etapa 1(Qparciar), 1v) carga total (Qrotl). V) inclinacdo da reta de tensdo versus
tempo ( %) e; vi) a espessura calculada pela Equagéo 2.4 (Lei de Faraday) usando a
carga na Etapa I. As cargas foram calculadas pela integral da curva de corrente versus

tempo e a Qrora COrresponde a carga na etapa Etapa | somada a carga na Etapa Il. Para o

calculo da espessura pela Lei de Faraday ¢ necessario conhecer a densidade (p) do
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Al,Os. Este pardmetro foi obtido pela Equacdo 2.5, onde % é o valor experimental,

mostrado na Tabela 4.2, e o campo elétrico Es, é obtido pela Equacdo 2.6, que o
relaciona com a densidade de corrente. O valor calculado para a densidade de massa foi
p =3,3 glcm* o que concorda com os valores encontrados na literatura'?.

Tabela 4.2 Espessura nominal, valores da tenséo final, carga elétrica na Etapa | (Q), carga total

(QTotal), derivada da reta tensdo x tempo (%), carga elétrica total do processo de anodizacao e
espessura do filme calculada pela Lei de Faraday.

Espessura Vi (V) Qparcial Qotal (C) dv Espessura,Lei de
nominal ©) dt Faraday (nm)
(nm) i =cte
20 16,66 0,11 0,14 0,19 19,20
30 25,00 0,17 0,21 0,19 29,10
40 33,33 0,23 0,27 0,19 39,09
50 41,66 0,30 0,35 0,19 50,90
60 50,00 0,36 0,41 0,19 61,18
70 58,33 0,42 0,48 0,19 71,37

Os valores de espessuras calculados pela Lei de Faraday sdo bastante
préximos das espessuras nominais. A variacdo média é de (2,5 +0,8)% indicando uma
boa coeréncia entre a espessura estipulada e a calculada. Outro aspecto relevante
mostrado na Tabela 4.2 é que no calculo da espessura pela lei de Faraday € levada em
consideracdo apenas a carga parcial. No entanto, a carga total (Qr) ao final do processo
é (20+5)% maior que a carga parcial. Isto indica que depois que o filme atingiu a
espessura desejada ha um adensamento do material, uma vez que mais cargas agregadas

significa a formacdo de mais Al,05'%.

Analise da curva de corrente na Etapa Il

Na Figura 4.3, apresentam-se conjuntamente 28 curvas de decaimento da
corrente durante o crescimento de filmes Al,O3; de 30 nm, variando a duracéo da Etapa
Il de 60 a 1000 s. Esta figura visa ilustrar o comportamento geral do decaimento da
corrente. A duracdo da Etapa Il é também referida como tempo de cura. A maioria das

curvas apresenta um perfil similar, com queda continua até que a corrente seja da ordem
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de um décimo do valor inicial. Entretanto, uma parte delas apresenta um decaimento
menor, estabilizando em valores de correntes mais altas (em torno de 50% da corrente

inicial), fugindo ao padrdo majoritario, provavelmente devido a correntes de fuga.

Diferentes amostras de AI203

com espessuras de 30nm

Corrente (mA)

0,0

0 200 400 600 800 1000
Tempo (s)
Figura 4.3: Correntes de anodizacdo na etapa Il para 28 amostras distintas, com diferentes tempo

de cura (60, 120, 180, 240, 300 e 1000 s). Obs.:1. O tempo de cura coincide com o tempo final de
cada curva; 2. Usam se as cores neste grafico apenas para possibilitar a observagdo de cada curva.

Durante o trabalho experimental sempre se suspeitou de que haveria
corrosdo na etapa Il competindo com a “densificacdo” referida no item 2.1 (aspectos
tedricos). Assim, sempre se evitou usar tempo de cura maior que 120 s, pois se
acreditava que acabaria danificando o filme. A analise desenvolvida neste item visa dar
suporte a esta observacao e identificar qual o melhor tempo de cura para preparar 0xidos
de boa qualidade.

Como referido no item anterior na etapa Il sdo acrescentados (20+£5)% de
Al,O3 ao filme, para todas as espessuras. Esta afirmacéo pode ser evidenciada atraves

do calculo da relacdo da carga depositada na etapa Il pela carga total mostrados na
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Tabela 4.2, AQ = Yinal=inicial om0 este processo é regido pela Lei de Faraday, a

Qinical
corrente em funcdo do campo elétrico é dada pela Equacéo 4.1, transcrita abaixo.

—(W-qakEys)

J=Joe KT (4.1)
onde Esé o campo na superficie do filme de Al,O3. Admitindo que no inicio da Etapa Il,
existam “microcanais” por onde os atomos de oxigénio atravessavam o filme de Al,O;

para encontrar os atomos de aluminio, o campo efetivo poderia ser escrito como
* v 1 13 . o N
E* = d—f. Este campo deve variar com 0 passar do tempo, quando os “microcanais” sao

fechados e as irregularidades diminuem. Assim, o campo tender4 o para o valor

. 14 ;. . . .
final Eg = d—F quando a superficie estiver uniforme. Assim, durante a etapa 1, a massa
f

de Al,O3 aumenta, mas o volume permanece 0 mesmo, ou seja, aumenta-se a densidade.
Segundo a Lei de Faraday, a densidade do material depende da carga que circula no
circuito de anodizacéo, a qual aumenta com o tempo. Portanto, é razoavel admitir que a

densidade de corrente total possa ser dada por:

] =Joet (4.2)
onde C; é uma constante.

A corrente na etapa Il ndo se deve unicamente a corrente idnica, devido ao
transporte de mais moléculas de Al,O3; que se agrega ao filme. Também deve ser

. ~ A~ - A - E
considerada a corrente de conducéo eletronica (6hmica), dada por J = 75. Neste caso a

resistividade p aumenta com o adensamento do Al,O3, e, portanto, também & razoavel
supor que a corrente 6hmica seja proporcional ao inverso do tempo (1/t). Logo, a
corrente na Etapa Il deve ter duas contribui¢cGes, uma ionica e outra eletronica, e, de
uma forma geral pode ser escrita como:

J =o€t +Cy1 (4.3)
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Na Figura 4.4 mostra-se uma curva de corrente na Etapa Il em funcéo do inverso
do tempo de cura (1/t) em escala linear, e na insercdo mostra-se 0 mesmo grafico em
escala logaritmica. A curva mostrada corresponde a uma curva tipica de crescimento de
um filme de Al,O3 de 30 nm com tempo de cura de 300 s. Observa-se nestas curvas a
existéncia de dois regimes, corroborando a discusséo anterior e a sugestdo de que se

pode aplicar a Equagdo 4.2. Na Figura 4.4 indica-se com uma seta o ponto
correspondente ao tempo de 20 s, quando inicia o decaimento exponencial. Portanto,
neste ponto, a primeira parte da curva, referente ao adensamento do material, perde sua

importancia e passa a predominar a corrente de decaimento devido a conducdo

eletrdnica.
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Figura 4.4: Corrente em fung¢do do reciproco do tempo, para filmes de Al,O; de 30 nm e tempo de
cura de 300s. A insercdo mostra a curva em escala logaritmica. O inicio do comportamento

exponencial, em t = 20 s, estd indicado com uma seta.
Na Figura 4.5 mostram-se varias curvas em funcdo do reciproco do

tempo, em escala logaritmica (as mesmas mostradas na Figura 4.3). Em todas as

amostras que ndo apresentam fugas observam-se retas na fase final do tempo de cura. A
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maioria das amostras exibe um comportamento linear a partir 20 s. Portanto, tem se 0
predominio do segundo termo da Equacdo 4.3 a partir de 20 s.

t (s)
1000 100 10 1 0,1

Corrente (mA)

1/t (S)'l

Figura 4.5: Correntes de anodizacdo na etapa Il em funcdo do reciproco do tempo, em escala
logaritmica, para 28 amostras distintas, com diferentes tempo de cura (60, 120, 180, 240, 300 e
1000 s). Obs.:1) O tempo de cura coincide com o tempo final de cada curva; 2) Usam se as cores

neste grafico apenas para possibilitar a observacao de cada curva; 3) trata-se das mesmos dados da
Figura 4.3.

Na Figura 4.6 mostra se uma curva de corrente obtida usando a Equacdo 4.3
juntamente com uma curva experimental. Os pardmetros usados nesta simulagdo estdo
apresentados na insercao da figura. N&o se trata de um ajuste, apenas uma simulacgdo da

curva com o objetivo de ilustrar que a equacdo empirica apresentada descreve

qualitativamente o comportamento geral.

—=— curva experimental
--o-- simulagdo usando a equagéo

3 1

1=2,1x10° t 2,o><10'3 exp (-13,31)

Corrente (mA)

T T

1 2 3 4
1t (S)'1

Figura 4.6: Simulagdo da curva de corrente em funcdo do tempo de cura, para filme de Al,O; de
30 nm e tempo de cura de 300s, usando a Equacdo I = 2,1x1073 (%) — 2,0x1073¢7133¢,
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A discussdo apresentada acima permite afirmar que na etapa Il ndo predomina
nenhum processo de corrosdo. E observada apenas a corrente devido ao adensamento do
material somada a corrente de conducdo. Este processo é observado mesmo para
periodos longos de aplicagdo de tensdo constante, por exemplo, 1000 s (mostrado na
Figura 4.3). Claro que, como mostra a Figura 4.3, h4 uma variabilidade e, algumas

amostras, devido a uma corrente de fuga exagerada, fogem da média.

Na Figura 4.7 apresenta-se a constante dielétrica (), tan & e resistividade (p)
a 1 kHz, e campo de ruptura (Egk) para filmes de Al,O; de 30 nm com tempos de cura
de 0, 60, 120, 180, 240 e 300 s. Cada valor plotado nos graficos corresponde a media

obtida em 6 lIaminas diferentes.

A constante dielétrica (Figura 4.7a) calculada a partir das medidas de
capacitancia, ndo apresenta variacao significativa em funcdo do tempo de cura. Como
mostrado anteriormente, durante a cura acresce aproximadamente 20% de massa €
acrescida ao filme sem aumento da espessura nominal, e por isso seria esperado um
aumento na capacitancia. Entretanto, esta regularizacdo da superficie produz um
aumento da espessura média e uma diminuicdo da area superficial, de forma que ndo ha
uma variacgdo significativa da relacdo entre a area e a espessura do filme (A/d). Outro
aspecto importante a ser observado € que, como mostrado nas discussdes anteriores, 0
processo de agregacdo de material, relacionado a corrente idénica da Equacdo 4.3,
predomina somente nos primeiros 20 s e por esta razdo nado seria esperado alteracdes na

capacitancia (ou na constante dielétrica do filme) para tempos de cura maiores.
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Figura 4.7: a) Capacitancia; b) Campo de ruptura dielétrica (Egk); ¢) tan 8 a 1 kHz; d) resistividade
a 1 kHz. Valores médios para 6 amostras com espessura de 30 nm de laminas diferentes.

Conforme pode ser observado na Figura 4.7b, amostras com tempo de cura
de zero e de 60 s apresentam campo de ruptura dielétrica de (4,9+0,5) MV/cm e
(5,4£0,5) MV/cm, respectivamente. Estes valores s@o ligeiramente maiores que 0S
demais e apresentam menor variabilidade. Seria esperado que maiores tempos de cura
deixassem as amostras mais uniformes e reduzissem o campo necessario para ruptura
dielétrica. Provavelmente isto ocorre para algumas amostras, mas para outras nao, fato
que pode ser inferido pelo aumento na dispersao dos valores.

A tan o (Figura 4.7c), que € um dos principais indicativos da qualidade de

um isolante, apresenta 0 menor valor (11,5+0,7) x10° para tempo de cura de 60 s. O
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maior valor de ran & (34,2+6,4) x107 é observado para tempo de cura de 120 s. Para
tempos maiores a tan 6 € menor e mais dispersa.

A resistividade calculada a 1 kHz (Figura 4.7d) aumenta com o aumento do
tempo de cura, como esperado. No entanto para tempos de cura de 240 e 300 s ha uma

grande dispersdo nos resultados. Embora a resistividade (p), a constante dielétrica (g) e

tan & estdo relacionadas entre si (tand = fsp) optou-se por apresentar na Figura 4.7
o

as trés grandezas devido a importancia de cada uma delas na caracterizacdo de um
isolante.

Os resultados apresentados neste item tiveram como objetivo investigar o
melhor tempo de cura para preparar os filmes e, entdo, fazer a caracterizacdo elétrica e
morfoldgica descrita na proxima se¢do. Adota-se como padrdo o tempo de cura de 60 s
para os estudos apresentados na sequéncia desta dissertacdo, por praticidade e rapidez
de preparo. Isto porque os parametros analisados neste item (constante dielétrica, campo
de ruptura, tan o e resistividade) ndo indicam uma melhora significativa nas
propriedades que sdo desejadas para um filme isolante quando aumenta o tempo de

cura.

4.2. Caracterizacao elétrica e morfologica de filmes de Al,O3

Neste item apresenta-se: i) a caracterizacdo morfologica da superficie dos filmes

dos oxidos; ii) a caracterizacdo elétrica AC e DC em funcéo da espessura dos filmes; iii)

medidas de ruptura dielétrica; iv) efeito do metal usado como eletrodo (aluminio e ouro)
e v) estudo do campo de ruptura.

4.2.1. Caracterizacdo morfoldgica da superficie por imagens de AFM, MEV.
Na Figura 4.8 s@o mostradas imagens de AFM de filmes de Al,O;. A
rugosidade RMS obtida da superficie dos filmes de Al,O3, numa area de 10 x 10 um,
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foram de 17,4, 20,5, 22,1 e 21,6 nm para os Oxidos de 30, 40, 50 e 60 nm,
respectivamente. A rugosidade RMS do vidro é 6,5 nm e a do aluminio é de 8 nm. O
aluminio metalizado apresenta rugosidade similar a do vidro, mas as superficies dos
filmes de Oxidos sdo mais rugosas (3 a 4 vezes maiores). Além disso, a rugosidade

aumenta ligeiramente com a espessura do filme.

‘ ugosidade
Lt 20,2inm/
¢ 15t

¢
€4 Y

Rugosidade e ' Rugosidade
17,3 nm, ’ ' 6,3tnm
¥ | |

)
I‘I"’%/ ”

50 nm

Figura 4.8: Imagens de AFM de filmes de Al,O; para espessuras de 30,40, 50 e 60 nm, numa area de
10 p x 10 p. Obs. Em cada imagem mostra-se o valor de rugosidade RMS correspondente.

Na Figura 4.9, apresenta-se as imagens de MEV da secdo transversal de um
filme de 50 nm de espessura. Obteve-se a imagem com magnificacdo de 30.000x com
energia de 30KeV. A seta indica a posi¢do do filme, o qual se estende ao longo da
superficie do aluminio. Acima do filme observa-se um relevo bastante irregular, com
grandes clusters esparsos. Associando esta imagem com as de AFM mostradas na

Figura 4.8, podemos perceber que os grandes clusters estdo bastante espagados.
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Filme de 50 nm

Figura 4.9: Imagem de MEV de um filme de 50 nm Al,O; de Al,Os3., com magnificacio de 30 000X.

4.2.2. Caracterizacdo elétrica AC de filmes de Al O3
Na Figura 4.10 mostra-se a foto de uma lamina de vidro com um filme de
30 nm de Al,Os3, sobre o qual foram metalizados varios eletrodos circulares de ouro. Os
valores médios obtidos para a capacitancia e tan & a 1 kHz, em dez amostras de uma
mesma lamina € de (7,5+£0,1) nF e (8,710,1)x10'3, respectivamente. Estes resultados
mostram que o filme de Al,O3; sobre uma mesma lamina de vidro apresenta baixa

variabilidade, menor de 0,3%.
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Figura 4.10: Foto de uma lamina de vidro com filme de Al,Oj3 crescido numa regido circular (area
transparente no centro da lamina), sobre a qual foi metalizado eletrodos de ouro.

Na Tabela 4.3 apresentam-se valores médios de capacitancia e tan o a
1 kHz, obtidos em 10 amostras, em 10 laminas diferentes, com espessura de 20, 30, 40,

50 e 60 nm.

Tabela 4.3: Constante dielétrica média, variacdo percentual da capaciténcia , tan 8, Variacgéo
percentual de tan & de filmes de Al,O3 de aluminio de diferentes espessuras para varias laminas.

Espessura | & médio Capac’itz?mcia Variacéo Variacéo
(nm) Média percen_tual gla tan 5 (x10%) percentual de

(nF) capacitancia tan 6
20 6,1+0,9 8+1 16,8% 6,3+3 46,1%
30 7,1+0,6 6,5+0,5 7,8% 6,6+2 25,7%
40 6+1 4,4+0,8 18,6% 6,4+ 0,6 9,4%
50 6,9+0,1 3,840,1 4,0% 6+1 15,6%
60 5,2+0,6 2,4+0,3 13,2% 6,7+0,3 4,5%

A variabilidade dos valores de capacitancia entre diferentes laminas € bem

maior que para uma mesma lamina mostrada anteriormente. Observa-se, na Tabela 4.3,

que a variacao percentual da capacitancia chega a 18,6% para amostra de 40nm, sendo a
variacdo media geral de (12+6) nF.

Na Figura 4.11 mostra-se a dependéncia linear do inverso da capacitancia versus a

espessura nominal dos filmes de Al,Os. Para um capacitor de placas paralelas tem-se

que a dependéncia de 1/C versus a espessura apresenta um comportamento linear, isto é:

=—d (4.4)

1
c Aggg

onde d e A sdo respectivamente a espessura e a area do eletrodo depositado no filme, ¢é
a constante dielétrica e g a permissividade do vacuo. Utilizando os resultados

mostrados na Figura 4.11, obtém-se & = 7,2+0,7 através de um ajuste linear obtido
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através do programa origin, cujos parametros estdo apresentados na insercdo da Figura
4.11. Tal valor condiz com os mencionados na literatura*®, que variam entre 7 e 15,
dependendo das condi¢des do filme produzido. Neste ajuste priorizaram-se 0s filmes
mais finos, estando o valor para o filme de 60 nm fora da reta de ajuste (outline). H& de
fato uma tendéncia em que filmes mais finos exibam constante dielétrica diferente de
filmes espessos. Este fato pode ser originado por efeitos de cargas superficiais ** e,
também, pela elevada rugosidade que é proporcionalmente mais importante nos filmes

finos.

Frequéncia de 1KHz

4 ] Coeficiente de correlagéo linear R=0,96161
Intercepto =( 9,2+0,2) x10°F*

Inclinagdo =(5,0+0,5)x10"F/m

1/C 1081

0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Espessura (nm)

Figura 4.11: Dependéncia do inverso da capacitancia a 1 kHz com a espessura nominal dos filmes
de Al,O; Todos os valores plotados correspondem a média e desvio padrdo encontrado para 5
Iaminas diferentes. Obs.: No ponto em 50 nm o erro é muito pequeno e a barra de erro nao se torna
visivel.

Na Figura 4.12, mostra-se o grafico de tan 6 a 1 kHz para as diferentes
espessuras. Observa-se que a variabilidade em tan & ¢ muito menor do que aquela
observada para capacitancia. Sendo tan 6 uma grandeza independente da geometria, isto

mostra que as diferentes laminas com filmes de Al,O; sdo da mesma qualidade.
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Observa-se ainda na Figura 4.12 uma maior variabilidade no desvio padrdo para
amostras mais finas (20 e 30 nm). Isto pode ter origem no fato de que as amostras muito

finas sdo mais susceptiveis a existéncia de defeitos e irregularidades.
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Figura 4.12: Dependéncia de tan 8 a 1 kHz com a espessura nominal dos filmes de Al,O; para 5
Iaminas diferentes.

Na Figura 4.13, mostra-se medidas de capacitancia dos filmes de Al,O3; em
funcdo da frequéncia para espessuras de 20 a 70 nm. Os valores de capacitancia dos
filmes de Al,O3; sdo praticamente independentes da frequéncia na faixa de 1 Hz a
10 MHz.

Na Figura 4.14, mostra-se a curvas de tano para os filmes de Al,O; em
funcdo da frequéncia para espessuras de 20 a 70 nm. Observa-se que, em geral, a tand é
ligeiramente maior para filmes mais finos em toda a faixa de frequéncia. Na regido de
baixas frequéncias, < 10 Hz, e também altas frequéncias, >20 kHz, ha um pequeno
aumento no valor de tan 8, sendo praticamente independente da frequéncia no intervalo

de 10 Hz a 20 kHz. O aumento de tan 6 observado na regido de alta frequéncia é, em
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geral, atribuido a uma resisténcia de contato. Neste caso, pode ter origem na propria

resisténcia da camada de aluminio.
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Figura 4.13: Capacitancia versus frequéncia de filmes de Al,O; de espessuras de 20, 30, 40, 50, 60 e
70 nm.
O valor de tan 6 é menor que 0,01 para os filmes com espessura maior que
20 nm, o que indica que os filmes de Al,O3 s&o bons isolantes. Soma-se a isto, o fato de

que tan &¢é praticamente independente da frequéncia na faixa abaixo de 10*Hz .
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S 3
O'OO 1 1 1 1 1
10° 10" 10° 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz)

Figura 4.4: tand versus frequéncia de filmes de Al,O5 de espessuras de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 nm.
Na Figura 4.15, apresenta-se 0 comportamento da condutividade AC (cac)

em funcdo da frequéncia. Um formalismo usado para investigar o comportamento de
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oac @ temperatura constante em uma variedade de materiais estd baseado na relacdo
proposta por Jonschaer %,

oac(®)=c(0) +Aw" 0<n<l1 (4.5)
onde cac(m) ¢ a condutividade total em funcdo da frequéncia angular. Assim, c(0) € a
condutividade independente da frequéncia, ou seja, opc, € A € uma constante que
depende da temperatura. O expoente n representa o grau de interacdo entre portadores
de carga e suas vizinhancas na estrutura. Esta lei é observada quando ha conducéo
ibnica ou por hopping .

A condutividade em funcéo da frequéncia também pode ser expressa por'*®

Gac(®)=0pc tme (®) (4.6)

onde o termo we" representa a condutivade DC. Desta forma, igualando as equacdes 4.5

e 4.6 obtém que we = A", ou seja oac= Aw". Por esta razdo, mostra-se na Figura

4.15, o grafico de me em fungio de w, em escala logaritmica.

Na Figura 4.15 mostra-se em linhas tracejadas as retas tangentes as curvas (em
média) em altas e baixas frequéncias, cujas inclinacdes nos fornecem os expoentes n.
Encontra-se n = 2,2 para frequéncia angular maior que 10° rad/s e n = 0,8 para
frequéncias mais baixas. O valor de n = 0,8 encontrado, para baixas frequéncias, é tipico
de isolantes 6xidos*?’ em que prevalece conducdo por hopping. Dai pode se inferir que
os regimes de conducdo em altas e baixas frequéncias sdo diferentes. No entanto, no
intervalo de frequéncia estudado (10 mHz a 10 MHz), observa-se 0 decaimento
continuo da condutividade, sem atingir um patamar constante a baixas frequéncias.
Entdo, a curva ndo pode ser extrapolada para valores de opc. Ou seja, a condutividade

em frequéncias muito baixas é ainda bastante dependente da frequéncia.

77



s/cm)
|_\
o

€ M(
[EY
(=]

-14
10% 10" 10° 10' 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10°
o (rad/s)

Figura 4.55: Condutividade AC versus frequéncia para filmes de Al,O3 de espessuras de 20, 30, 40 e
50nm.

10

Na Tabela 4.4 mostra-se a resistividades para diferentes espessuras

calculadas, para a frequéncia de 1 Hz, usando®:

1
tand = w_ps (47)

onde p, € ¢ ® SA0 a resistividade, & constante dielétrica e, ® a frequéncia angular. Para

este célculo usou se os valores de € extraidos dos graficos de capacitancias da Figura

4.13 e de tan & do grafico da Figura 4.14.

Tabela 4.4: Medidas de resistividade filmes de Al,Oz; a 1 Hz.

Espessura (nm) Resistividade (p)(Q2cm)
20 1,53x10"
30 2,59x10%
40 1,91 x10%
50 2,20 x10™
60 2,26 x10™
70 7,34x10%

Na Tabela 4.5, estdo apresentadas algumas das propriedades que séo
consideradas caracteristicas para um bom dielétrico®, para que possamos comparar
com os resultados encontrados para os filmes de Al,O3. Como evidenciado pelos dados

apresentado anteriormente os filmes crescidos por anodizacdo tem a constante dielétrica
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em torno de 7, resistividade da ordem de 10*° © cm e tan & na ordem de 10°. Na Tabela
4.6 mostra-se valores tipicos de constante dielétrica e resistividade para o Al,O3, SisNg,
Si0O,, materiais considerado isolantes de exceléncia. Portanto, exceto pela resistividade
a 1 kHz, o Al,O3, crescido por anodizagéo, atende aos requisitos da Tabela 4.5, e as trés
grandezas analisadas possui valores compardveis aos de isolantes de exceléncia,

mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.5: Valores da constante dielétrica, resistividade e tand encontrados na literatura para
dielétricos considerados ideais para o uso em dispositivos.

Constante dielétrica (g) <30
Resistividade elétrica (p) > 10" (Q m)
tan 6 <0,001

Tabela 4.6: Comparacao da constante dielétrica e resistividade entre filmes de 6xidos.

Propriedades Al,O3 SizNy SiO,
Constante dielétrica 9-10 8-9 3,8
Resistividade (Qcm) 10" 10™-10" 10°-10™

E importante ressaltar que tan & e comparavel aos valores encontrados na
literatura para bons dielétricos, porém estes se referem a filmes muito mais espessos.
Por exemplo, para o Teflon® encontra-se tan & de 1x10° a 7 x 10° a 1 kHz. No entanto,
a espessura desses filmes é maior que 100 nm. Em filmes de PAI é encontrado ~ 7x107,
para as amostras com 200-300 nm de espessura. Embora se espera que tan o seja
independente da espessura, geralmente & muito dificil preparar filmes de espessuras
menores que 100 nm livres de defeitos e que, portanto, apresentem tan & baixos. Na

Tabela 4.7, apresenta-se valores de tan & tipicos para alguns materiais dielétricos**.

Tabela 4.7: Tan é de alguns materiais dielétricos encontrados na literatura.
Material | tand (10°°)
Polipropileno | 0,6
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Policarbonato 1,2
Poliéster 6,0
Papel 7,0
Mica 20
Vidro temperado 30
Al,Oz* 7

*utilizado neste trabalho.

Ressalta-se também que os filmes de Al,O3; crescido por anodizagéo
apresentam valores tan & que podem ser considerados melhores do que aqueles obtidos
para filmes crescidos por outros processos, como por deposi¢do atdmica de camadas
(ALD) e sputtering™*°.

Na Tabela 4.8, sdo mostrados valores de densidade de corrente obtidas
quando se aplica um campo elétrico de 0,3 MV/cm em filmes crescidos por diferentes
métodos. Para melhor visualiza¢do informa-se também a e espessura dos filmes que sdo
tipicas de cada tecnica. Observa-se que a menor corrente, e a maior resistividade sdo
obtidas para o Al,O3 anodizado de 30 nm. Portanto, por essa avaliacdo, pode se concluir
que os filmes finos de Al,O3 crescidos por anodizagdo apresentam resistividades

melhores que os crescidos por outras técnicas.

Tabela 4.8: Comparacao da corrente elétrica de fuga e resistividade sob aplicacdo de campo elétrico
de 0,3 MV/cm em filmes de Al,O; obtidos por diferentes técnicas de crescimento com suas
espessuras tipicas.

Processo de Espessura | Densidade | Resistividade
crescimento de filme de Al,O5 (nm) de corrente
Pirosol*** 202 10 Alem? | 3x10™ Q/cm
Sputtering™’ 160 10" Alcm? | 3x10™ Q/cm
ALD (Atomic Layer deposition)™? 06 10° Alem® | 3x10" Q/cm
Oxidac8o Térmica™> 90 10" Alem® | 3x10" Q/cm
Anodizacdo* 30 10" Alem® | 3x10" Q/cm

*dados deste encontrados neste trabalho.

4.2.3. Caracterizacao elétrica DC, ruptura dielétrica e efeito do eletrodo.
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Na Figura 4.16a, mostra-se os graficos de densidade de corrente em fungéo
do campo elétrico (J versus E), obtidos em 10 laminas diferentes de Al,O3 de 20 nm.
Observa-se que a corrente cresce continuamente até ocorrer a ruptura dielétrica que é
caracterizada por um aumento brusco na corrente. Obtém-se desses resultados que o

campo elétrico médio de ruptura é de Egy= (4+1) MV/cm

a) b)
10° 1= 60
| |Fitme de Al203 - amostia1 Filme de Al,O, de 20nm
10 de2onm * ¢ Y ¢ ¢ g —®—amostra2
[ | —A—amostra3 50 |cosficiente de correlagso linear R=0,59177
1072_ —y—amostra 4 T o
1::22:: Intercepto =( 1,45:0,8) x10°A/cm’
]_0'3 E ‘g | » P :2:22::; 404 Inclinag3o =(1,89:0,09)x10™“0"em™
< 10 o o meatd = N
S 10° ; ¥ © 304
< Py ek / < 1
~ 10°- ¥ o - >
3 & Ruptura controlada = 204 %
10 ;'_ durante a anodizagé@o -
-8 2 2 e
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10 ————T————T———T—— 0 - - -
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Figura 4.6: a) Densidade de corrente versus campo elétrico em escala semi-log; b) densidade de
corrente média versus campo elétrico, para campos < 2 MV/m, em escala linear, em filmes de
20 nm, e, ajuste linear com os parémetros obtidos. Obs.: 1) Os pontos plotados na figura b
correspondem a média das 10 curvas, de amostras distintas com caracteristicas similares,
mostradas na figura a; 2) as cores na figura a tem funcdo unicamente de distinguir as diferentes
amostras.

Antes de alcangar a tensdo de ruptura as amostras apresentam um
comportamento bastante uniforme na faixa entre 0 e 2 MV/cm, com um regime
aproximadamente 6hmico. Na Figura 4.16b mostra-se a curva de valores médios de J
versus E, em escala linear para a regido uniforme (< 2 MV/cm), obtidos a partir das
correntes das dez amostras apresentadas na Figura 4.16. Observa-se uma relagéo

6hmica, isto é, J o E, de onde se obtém uma resistividade média de (5,29+0,01)x10" Q
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cm®, que estd em boa concordancia com a resistividade AC apresentado no item
anterior.

Como discutido anteriormente, o crescimento de filme de Al,O; é um
processo de quase ruptura onde o campo elétrico, que pode ser considerado como
campo de ruptura, esta relacionado com a constante de crescimento ¢ pela relagdo
Egk~.c™. Como o valor de ¢ é 1,2 nm/V, o campo de ruptura controlada que ocorre
durante a anodizacdo € de 8,3 MV/cm. Observa-se, portanto que os 6xidos em estudo
apresentam um campo de ruptura médio de aproximadamente de 60% do campo

existente no crescimento. Segundo Hicmott *

seria esperado 75% nestas mesmas
condicBes. Especula-se que esta diferenca possa ser devido a utilizacdo de ouro como
eletrodo de contato, o qual pode difundir com mais facilidade pelos micros defeitos da
amostra ou ainda devido a alta rugosidade dos substratos. Ressalta-se que a corrente e 0
campo utilizado no crescimento (J=30 pA/cm’® e Eg=8,3 MV/cm) sdo indicativos da
condic&o limite esperada para um filme de Al,O3 com boa qualidade. Ou seja, se ao ser
preparado o filme suportava esse campo e apresentava esta corrente, na condicdo de
quase ruptura, necesséria ao crescimento, os valores encontrados na caracterizagdo
elétrica dos filmes deveriam estar proximos a estes. Por esta razdo, para melhor
comparacao, esse ponto de referéncia esta plotado na Figura 4.16a. No entanto, observa-
se que todas as amostras se rompem sob campos menores e com menor corrente.

Na Figura 4.17, mostra-se curva de J versus E para 7 amostras de laminas

distintas contendo filmes finos de Al,O3 de 30 nm. O campo elétrico médio de ruptura é

de Egm=(4,3 £0,8) MV/cm. Antes de alcancar a tensdo de ruptura, as amostras de 30 nm

* Embora seja uma medida DC a taxa de variagdo da tensdo foi de aproximadamente

0,5V/s.
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de Al,O3 apresentam também um comportamento linear na faixa entre 0 e ~2,0 MV/cm.
Na Figura 4.17b apresenta-se o grafico da média da densidade de corrente para as 7
amostras apresentadas na Figura 4.17a, o ajuste linear e 0s parametros do ajuste.
Observa-se um regime aproximadamente Ohmico com resistividade meédia de
(7,69+0,02) x 10" Q cm.

O campo de ruptura médio obtido com as amostras de 30 nm, (4,3+0,8)
MV/cm, € equivalente ao observado para as amostras de 20 nm, (4 1) MV/cm. Isto
seria esperado, pois 0 campo de ruptura ndo depende da espessura, no entanto chama a

atencdo o fato de que a amostra mais espessa tem menor variabilidade.
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Figura 4.17: a) Densidade de corrente versus campo elétrico em escala semi-log e b) densidade de
corrente versus campo elétrico para baixos campos elétrico, <2 MV/m em escala linear. Obs.: 1)Os
pontos plotados na figura b correspondem a media das 7 curvas, das amostras distintas com
caracteristicas similares mostradas na figura a; 2)as cores na figura a tem fungdo unicamente de
distinguir as diferentes amostras.

Na Figura 4.18, apresenta-se o grafico do logaritmo natural da densidade de
corrente versus a raiz quadrada do campo elétrico para filmes de Al,O3 com diferentes
espessuras. Como este grafico apresenta uma relagéo linear, € um indicativo de que o

processo de conducdo € controlado pela injecdo nos eletrodos e é do tipo barreira
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Schottky. Os resultados mostrados na Figura 4.18 foram obtidos com a tensdo variando

muito lentamente com o tempo da ordem de 1 V/hora.
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Figura 4.18: Grafico do logaritmo natural da densidade de corrente versus a raiz quadrada do
campo elétrico em filmes de Al,O3 de 20, 30, 40 e 50nm.

No modelo de injecdo de cargas por efeito Schottky o processo € dominado
pela interface entre o metal e o dielétrico e os portadores que atravessam a interface sao
conduzidos através do volume do material. A injecdo de portadores por efeito Schottky
aumenta com o campo elétrico na interface, devido a injecdo termoidnica de elétrons do
eletrodo para banda de conducdo do material. Na Figura 4.18 observa-se que os valores
Ln(BT)? sdo maiores para as amostras de 20 nm.

Extrapolando os regimes lineares das curvas do grafico da Figura 4.18 e
igualando os valores interceptados com o coeficiente linear da equacdo (modelo injecéo
Schocktty), pode-se entdo calcular o valor da barreira de potencial (¢), os quais estdo
mostrados na Tabela 4.9. Os valores encontrados, exceto para 20 nm, sdo independente

da espessura e estdo de acordo com os apresentados pela literatura. A diferenca
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encontrada para 6xidos de 20 nm, pode ter origem nos efeitos de cargas espaciais como

discutido anteriormente.

Tabela 4.9: Valores da barreira de potencial obtido pelo modelo de injecdo Shottky através do

grafico da Figura 4.18.

Espessura Barreira de potencial
(nm) ¢ (eV)
20 1,07
30 1,10
40 1,10
50 1,10

Medidas elétricas foram realizadas utilizando também um eletrodo de
aluminio, com o objetivo de compara-lo com medidas usando eletrodos de ouro. Estas
medidas foram realizadas devido a suspeita que o baixo valor de campo de ruptura
dielétrica pudesse ter origem na difusdo do ouro pelo material. Os parametros, ¢, tan é e
Egk, obtidos em 10 amostras, mostrados na Tabela 4.10 sdo muito préximos e, portanto,
ndo se justificam o uso de eletrodos de ouro para um melhor desempenho dos
dispositivos. Assim, em todos outros resultados apresentados neste trabalho foram
usados eletrodos de aluminio.

Tabela 4.10: Capacitancia, tand e campo de ruptura para filmes de 30 nm com eletrodo de aluminio
e de ouro.

£ tan 6 (107 Eg (MV/cm)
Eletrodo de ouro 7,5+0,1 T7+2 5,8+0,6
Eletrodo de aluminio 7,4+05 19+5 3,9+0,6

4.3. Estudo de tratamento de superficie nos filmes de Al,O3 com SAMs
Nesta secdo apresenta-se um estudo da molhabilidade da superficie de
filmes de Al,O3 tratados com SAMS; no item 4.3.2 apresenta-se caracterizacao elétrica

de filmes de Al,O3 com diferentes tratamentos de superficie.

4.3.1. Medidas de angulo de contato
O foco deste item ¢é identificar qual a melhor forma de tratar a superficie do

filme de Al,O3. Na Tabela 4.11, apresenta-se 0s angulos de contatos dos substratos de 5
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laminas diferentes de vidro, e do aluminio metalizado e do ¢éxido de aluminio. A
superficie do filme de Al,O3 é muito mais hidrofobica do que a do vidro, pois, 0 &ngulo
de contato é 73° para o filme de Al,O3 enquanto no vidro é apenas 12°. O HMDS
modifica o &ngulo de contato e a efetividade depende da forma de deposic¢do. Os valores
da Tabela 4.11 s&o apresentados na forma gréfica na Figura 4.19. Embora a informacéo

seja essencialmente a mesma opta-se pela duplicidade por facilitar a visualizagéo.

Tabela 4.11: Valores de angulos de contato para 5 laminas em diferentes superficies, com diversos
tratamentos

Valor Médio de

Superficie angulo de

contato (%)
Vidro, 1dmina de microscopio, sem tratamento 12+2
Aluminio, metalizado sem tratamento 80+3
Al,O; sem tratamento 73+3
Al,0; mergulhado em HMDS (5 minutos) 57+6
Al,0; mergulhado em HMDS (15 minutos) 43+4
Al,O3 mergulhado em HMDS (30 minutos) 58+7
Al,O3; mergulhado em HMDS (60 minutos) 60+1
Al,O; com HMDS depositado por spin coating 70+3
Al,O; com HMDS depositado por spin coating, aguecido (30 min) 6916
Al,O3; com HMDS exposto ao vapor (24 horas) 59+1
Al,O; com OPA 52+2
Al,O3; com OTS 63+4

*Qs valores correspondem a media e desvio padrao obtidos em 10 amostras.
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Figura 4.19: Angulo de contato para vidro, aluminio, Al,O; e Al,O; com diferentes tratamentos de
superficie.
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O éangulo de contato de todos os Oxidos com tratamento de superficie
encontra-se na faixa entre 42 a 70°, sendo que os tratamentos diminuiu o angulo de
contato em comparacgdo com o Al,O3 néo tratado. Apesar de diversos tratamentos com
HMDS né&o proporcionar em uma grande variacdo de angulos de contato, na literatura,
artigos recomendam®** o tratamento por evaporacéo por possuir uma melhor deposicao.
Assim adotou-se neste trabalho, o tratamento por evaporacéo.

Angulos obtidos em filmes de Al,Oz com deposicdo de OTS sdo da ordem
de 63°+4° e com OPA da ordem 52°+2° o que representa uma boa reducdo em

comparacéo ao filme de Al,O3; sem tratamento.

4.3.2. Caracterizagdo elétricas de filmes de Al,O3; com diferentes tratamentos
de superficie.
A seguir, s@o apresentados os valores de capacitancia e tand a 1 kHz para o
filme de Al,O3 de 30 nm com e sem tratamento com HMDS por evaporagdo®. Ha uma
variacdo discreta na perda dielétrica e no campo de ruptura, em funcdo do tratamento

com HMDS.

Tabela 4.12: Valores de €, tan & e Egk para filmes de Al,O3; de 30 nm e ndo tratados e tratados com
HMDS.

Amostra £ tan & (x107) Egx (MV/m)
Al,O, 7,4+0,5 18,945,3 3,9+0,6
Al,O; + HMDS 7,1+0,5 17,6%2,2 3,8+1,4

Os resultados acima indicam que filmes finos de Al,O3 ndo tratados e com o
tratamento de superficie, com HMDS evaporado, sdo equivalentes. Com finalidade de

diminuir a variabilidade entre as amostras, e obter uma avaliagdo mais segura do efeito
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do tratamento com HMDS nas propriedades elétricas, aplicou-se o tratamento com
HMDS por exposicéo ao vapor, cobrindo parte da lamina com filme de Al,O3 de 30 nm
com uma fita Teflon. Assim, foi possivel comparar o efeito do tratamento na mesma
lamina. A Tabela 4.13 mostra valores de capacitancia, tan 6 e Egkx para amostras de um
mesmo slide. Na Gltima coluna mostra se as diferencas entre os valores tratados e ndo
tratados. Como as diferencas de Egk e de tan 6 s@o positivas (excetos duas amostras)
pode se concluir que houve uma diminuig¢do nestes valores em fungéo do tratamento da

superficie com 0 HMDS. O mesmo ndo se observou para capacitancia.

Tabela 4.13: Capacitincia, tan 8 e Eg, para amostras de Al,O; ndo tratadas e tratadas com HMDS,
nas mesmas laminas, e, na Gltima coluna a diferenca entre ambas.

Com HMDS Sem HMDS Diferenca
C tan & Es c | tans = AC At;‘“ AEg
(nF) (103 | MViem) [I (nF) | (10%) | (MV/cm) (I (nF) (10%) (MV|cm)

Laminal || 6,8 13,6 60 [I 67 12,8 60 [l o1 ] 08 -0,1
Lamina2 [f 51 | 12,0 6,1 6,9 10,1 2,5 -19 | 20 3,6
Lamina3 || 5.9 16,3 3,2 7,0 13,0 2,6 -10 | 33 0,6
Lamina4 [| 6,7 14,2 6,0 6,3 255 58 04 [ -113 0,2
Lamina5 || 6,9 16,1 6,3 7,5 16,9 2,5 -06 | -08 38

Valor Weoi05| 14:2 | 521 68205 | 1656 | 3#1

Meédio

Na Figura 4.20a, apresenta-se graficos de J versus E para 5 laminas diferentes de
filmes de Al,O3 de 20 nm com tratamento da superficie com HMDS por evaporagdo. O
campo de ruptura médio é de Egy=(5 £2) MV/cm, o qual ndo é diferente do encontrado
para a o filme de Al,O3 sem tratamento. No entanto, observa-se uma maior disperséo
das curvas para as amostras tratadas. Esta dispersdo ocorre porque ha uma reducéo
significativa da densidade de corrente em algumas amostras, a qual € acompanhada por
um aumento no campo de ruptura, enquanto que em outras amostras parecem nao haver
nenhuma alteracéo.
O valor de corrente apresentado pelas amostras com tratamento de

superficie € da mesma ordem daqueles em amostras sem tratamento. Observa-se que nas
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amostras em que ha reducdo de corrente, 0 campo de ruptura aumenta. A menor
corrente indica que o filme est4 mais uniforme e, entdo, suportara aplicagdo de maiores
campos elétricos sem romper.

Na Figura 4.20b mostra-se o grafico da densidade de corrente em funcéo do
campo de ruptura, obtidos a partir da Figura 4.20a. O valor plotado corresponde ao
primeiro salto primeiro da densidade de corrente, indicado com um asterisco na Figura
4.20b. Observa-se uma relacdo aproximadamente linear da densidade de corrente na
ruptura com 0 campo maximo que a amostra resiste (Egk). Isto mostra que ocorre uma
melhora simultanea da corrente de fuga e do campo de ruptura, numa relacdo

aproximadamente linear na escala semi-log em funcédo do tratamento com HMDS.

a) b)
-7
* 10 20nm com HMDS

10?4 *

\.

N, Pontos onde hd um salto na densidade
104 8 N de corrente das laminas

107 4 ~

v"'/",‘) /

N
/Ruptura controlada j\(” N
Law]

QM“ durante a anodizacéo

vvvvY
—a— lamina 1
—e— |amina 2 .
10 10 —A— |ami 3 N
amina 20nm com HMDS N,
—v—lamina 4

R —4—lamina 5 .
10 T T T T T T T 10'10 T b

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 2 4 6 8
E (MV/cm)
E (MV/cm,

Figura 4.7: a) Densidade de corrente versus campo elétrico em escala semi- log e, b) densidade de
corrente versus campo elétrico de ruptura em escala semi- log, para cinco amostras de 6xidos
tratados com HMDS. Obs.: 1) Os pontos plotados na figura b correspondem ao primeiro salto de
cada curva de corrente da figura a, como indicado pelos asteriscos; 2) as cores na figura a tem
fungdo unicamente de distinguir as diferentes amostras.

Na Figura 4.20a esta indicado o valor do campo elétrico que foram usados
no processo de anodizagdo (J = 30 uA/crn2 e Eg = 8,3 MV/cm). Como ja discutido
anteriormente, espera que esse valor de campo elétrico seja o limite do que a amostra

poderia suportar. Assim extrapolando a reta da Figura 4.20b para o valor de
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Esk = 8,3MV/cm, pode se inferir as amostras tratadas, de melhor qualidade, deveria
suportar este campo e drenar correntes da ordem de 10" A/cm?. Em virtude e destas
andlises pode se afirmar que o processo de tratamento com HMDS ainda deve ser
melhorado de forma aumentar o campo de ruptura e a capacidade de isolagéo,
diminuindo a corrente de fuga.
4.4. Caracterizacgao de filmes de Al,O3 recobertos com polimeros isolantes
Nesta secdo apresenta-se a caracterizacao de filmes de Al,O3 de 30 nm que
foram recobertos com uma camada de um isolante polimérico, depositado por spin-
coating. Foram depositadas camadas finas dos isolantes poliméricos, PS, PMMA,
PVDF e PVA. A deposic¢do de uma camada de isolante visa melhorar as qualidades do
filme de Al,O3 e diminuir os estados interfaciais e cargas na interface do isolante com o
semicondutor. O isolante polimerico deve ser fina para manter a capacitancia elevada..
Na Figura 4.21 apresentam-se imagens de microscopia Gtica com aumento
de 1500x. O objetivo destas é confirmar a uniformidade da deposi¢do dos filmes
organicos sobre o Al,Os;. Na analise pelo microscopio ético os filmes orgénicos PS,
PMMA e PVA apresentam boa uniformidade, enquanto o PVDF apresenta aglomerados
em alguns pontos do filme. Estes podem ser devido a ndo dissolugdo completa do PVDF
antes da deposicao, e consequentemente, a formacédo de ilhas no filme. Mas, fora os

aglomerados o filme de PVDF apresenta uma boa uniformidade.
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PVDF PVA
Figura 4.8: Imagens de microscopia 6tica dos filmes de Al,O; recobertos com polimeros PMMA,
PS, PVDF e PVA, com aumento 1500X.

Na Figura 4.22, mostra-se o grafico de barra dos angulos de contatos dos
filmes de Al,O3 recobertos com os diferentes isolantes poliméricos. Os filmes de PS,
PVDF e PMMA apresentam uma superficie hidrofébica com angulos de contatos
préximos ao do Al,Os. Quando se recobre o filme de Al,O3 com PVA, o angulo de

contato diminui-se para metade do valor filme de Al,O3 sem nenhum tratamento.
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Figura 4.9: Angulo de contato médio de cinco amostras de filmes de Al,O3 e Al,O3 recobertos com
os isolantes poliméricos PS, PMMA, PVDF e PVA.

Na Tabela 4.14, apresenta-se os valores de capacitancia, tan , Egk para 0S
filmes recobertos com os isolantes poliméricos e para o filme de Al,O3 sem nenhuma
cobertura. Quando um filme de isolante polimérico é adicionado sobre o filme de Al,Os3,
a capacitancia se reduz, pois, tem-se a associacdo em série de dois capacitores. As
constantes dielétricas do PMMA, PS, PVDF e PVA sdo, 2,5 35 10 e 10
respectivamente. Usando os valores medidos de capacitancia de cada amostra (ver
Tabela 4.3) calculou- se as espessuras da camada de isolante sobre o filme de Al,Os3,
que estd mostrada na ultima coluna da Tabela 4.14. Houve uma ligeira reducdo no
campo de ruptura dielétrica em filmes de Al,O3 recobertos com PS, PVDF e PVA, no

entanto com ligeiro aumento em tan o.

Tabela 4.14: Capacitancia, tand e Egx com filmes recobertos com os isolantes poliméricos. Obs.: A
espessura foi estimada através de medidas de capacitancia do polimero.

Vérias Capacitancia Tan 6 Egk Espessura do
amostras (nF) (10°%) (MV\cm) polimero (nm)
Al,O3 7,4+0,1 18,9+0,1 5,840,5 30,0
AlL,O;.PMMA 4,9+0,5 276 5,7£0,7 5+2
Al,O;, PS 4,8+0,5 19+8 4,0+0,7 441
Al,O; .PVDF 5,6+0,7 1945 4,1+0,5 5+3
Al,O05 .PVA 4,8+0,9 7545 4,1+0,5 17412
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Na Figura 4.23, apresenta-se a densidade de corrente em funcdo do campo
para os filmes recobertos com PMMA, PS, PVDF e PVA. O comportamento geral das
curvas de J versus E é bastante complicado. Por exemplo, as amostras com PMMA
apresentam trés patamares. Para 0s outros isolantes observa se também diferentes
patamares, mas de forma mais aleatdria. Contudo pode se afirmar que todas as amostras
apresentam um comportamento semelhante até um campo elétrico de 1 MV/cm, com
uma densidade de corrente na ordem de 10 A/cm?. Este valor é 2 ordens de grandeza
menor que o encontrado para os filmes de Al,O3 sem recobrimento. Com aumento do
campo elétrico, a partir de 1 MV/cm, as amostras recobertas com PS e PVDF e

principalmente, PVA, tem um aumento abrupto da densidade de corrente.
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Figura 4.23: a) Grafico de densidade de corrente versus do campo elétrico para amostras de Al,O,
recoberto com PMMA. b) PS. ¢) PVDF e d) PVA. Obs.: 1) As cores na figura a tem funcado
unicamente de distinguir as diferentes amostras.

De forma geral pode se afirmar que as curvas mostradas na Figura 4.23
mostram uma dependéncia exponencial da densidade de corrente com o campo elétrico
do tipo J = Ce™E. As amostras recobertas com PMMA tém o comportamento mais
uniforme, no entanto tem uma variabilidade muito grande. Em varia¢des exponenciais
deste tipo, o fator n nos indica o tipo de regime predominante. Por exemplo,sen =10
regime 6hmico e n = 2 tem-se regime de cargas espaciais.

Observa-se na Figura 4.23 que para campos muito baixo n varia entre 2 e
10, para campos intermediarios, onde se observa um patamar tem se n ~ 0,2, e para 0
terceiro estagio em todas curvas tem-se n ~ 1. Para 0s outros isolantes ha ainda uma
dispersdo maior. Como as correntes variam muitas ordens de grandeza, seria desejavel
melhor controle experimental para uma analise mais confiavel, por exemplo, com o uso
de anel de guarda metalizado, permanéncia da amostra no vacuo por periodos
prolongados, “limpeza elétrica” com aplicagdo de ciclos prévios de polarizagdo, bem
como adequacdo da taxa de variacdo temporal do campo. Contudo, como o objetivo é
avaliar qual isolante produz melhor resultado para uso em eletrénica organica, pode-se
afirmar que estas medidas cumprem a funcéo esperada.

Para esta avaliacdo comparativa, mostra-se na Figura 4.24 conjuntamente a
melhor curva de cada um dos graficos da Figura 4.23 (menor corrente e menor
variabilidade). Observa-se que todos os polimeros usados na cobertura do Al,O3
produziram uma queda na corrente de aproximadamente uma ordem de grandeza em
baixos campos. Esta analise comparativa parece indicar que o PMMA apresenta o

melhor resultado. Na Figura 4.24b apresenta-se ainda a curva média das correntes em

94



filmes de Al,O3 sem cobertura e com cobertura de PMMA.. Observa-se que em média 0s
filmes de Al,O3 recoberto com PMMA apresentam correntes de duas ordens de

grandeza menores sem nenhum tratamento.

-2 A PMMA

+AIZOS+PS

: —a— AL,O,+PVDF
1071/ —v— ALLO+PVA) 1071
10 4® —&—ALO,_ pristine
3 4 5 6 7 8 10 0 1 ) 3 4 5
E (MV/cm)
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~
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Figura 4.10: a) Curvas de corrente em funcdo campo para amostras de Al,O3 e Al,O3 recoberto
com PMMA, PS, PVDF e PVA e b) Média das correntes obtida com 10 amostras de Al,O3 e 10
amostras de Al,Oj3 recoberto com PMMA.

4.5. Estudo de dispositivos MIS usando filmes de Al,O3

Medidas elétricas foram realizadas em um capacitor MIS, preparados pela
deposicdo de um filme fino de P3HT pela técnica de spin-coating sobre um filme de
Al;O3 de 30 nm Ressalta-se este dispositivo foi preparado usando-se méascara de sombra
para transistor.

Nesta secdo sdo apresentadas as medidas de capacitancia e perda dielétrica
em funcdo da frequéncia e da tensdo. Os pardmetros mais importantes que serao
calculados sdo: resistividade do P3HT (p), densidade de dopagem (Na) e a mobilidade
dos portadores do P3HT ().

Na Figura 4.25a representa o grafico da capacitancia em fungdo da

frequéncia e 4.25b o gréfico de perda dielétrica em funcgdo da frequéncia para diferentes
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polarizacdes do gate. Observa-se que as curvas de perda versus frequéncia apresentam
um pico cujo maximo esté na faixa 10° Hz. No grafico de capacitancia por frequéncia,
observa-se um patamar em frequéncias intermediérias. Em baixas frequéncias tanto a

perda dielétrica quanto a capacitancia apresentam valores elevados devido a correntes

de fuga.
a) b)
2,5
Capacitor MIS com filme de Al,05 de 30nm —-3V 2,0 X . . -3v
—— 25V Dispositivo MIS com filme de Al,03 de 30nm | —— .2 5v
— 2V 1,8 —-2v
2,04 —-1.5V —-1.5V|
i — v 16 —1v
e —— 0.5V 1,4 —— 0.5V
< | —ov T — 0oV
S 15 —o05v "'C' 1,2 —o05v
c —1v =~ 10 —1v
@ — 15V © — 15V
‘5 104 —2v T 08 —2v
@ 2.5V [0} 2.5V
=3 —3v o 06 —3v
S os4 0,4
0,2
0,0 0.0
10° 100 100 100 10° 10° 10° 10° 100 10* 10° 10" 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.11: Medida de capacitancia e perda dielétrica versus frequéncia, variando a tensdo no gate
em capacitor MIS de Al,O5; sem tratamento de superficie e P3HT. Obs. Estas curvas foram obtidas
com medidas realizadas usando eletrodos metalizados com a mascara de transistor, como mostra a
Figura 3.15.

Na Figura 4.26 mostra-se a capacitancia em funcdo da tensdo obtida a 1
kHz. Observa-se claramente a variacdo da capacitancia indo do regime de acumulacao
(tensbes negativas) para deplecdo (tensdes positivas). Devido a alta constante dielétrica
do Al,O3 e do fato, de se tratar de filmes muito finos pode se observar a curva inteira
com a tensdo variando no intervalo de -3 a 3V. As curvas de capacitancia e perda
dielétrica em funcédo da tensdo e da frequéncia permite calcular a densidade de portador

e a mobilidade do semicondutor.
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Figura 4.12: Medidas de capacitancia versus tensdo em um capacitor MIS, com isolante de Al,O3 de
30 nm, em frequéncia fixa de 1 kHz. Obs. Esta medida foi realizada em amostras com eletrodos
metalizados com a mascara para transistor mostrada na Figura 3.15.

Na tabela 4.15 sdo mostrados os valores (C,, Cs e fg) obtidos diretamente das
curvas experimentais, e os valores de condutividade (¢), mobilidade (1) que que foram

calculados pelas expressdes mostradas no item 2.

Tabela 4.15: Pardmetros calculados para o capacitor MIS de Al,O3; de 30 nm com P3HT.

Parametro | Valor Observacdes
C 1,54 nF * Obtida da curva de CxV.
Cs 9,22X10-"'F Obtida da curva de CxV.
d 30 nm Espessura do isolante.
ds 179 nm Espessura do semiconductor.
fr 10" Hz Obtido da curva de perda por frequéncia Fig. 2.6 b).
T 10 us Calculado da Equacéo 2.4
Rs 2,45x10° Q Calculado pela Equacéo 2.5
-6 -1 ds — i
c 11,6x10™ (Qcm) R=ppo= s
Na 4,15x10% cm® Densidade de estados superficiais.
Il 1,76x10° cm?/Vs Mobilidade de portadores.

*QObs. Como se trata de medida realizada em amostras com eletrodos metalizados com a mascara
para transistor, mostrada na Figura 3.15, a 4rea dos eletrodos é de 6,26x107 m?.

Resultados obtidos acima para o capacitor MIS confirmam que os filmes de
Al;O3 produzidos podem ser utilizados como camada isolante para a fabricacdo de
dispositivos para eletronica orgénica. As vantagens do Al,O3; sdo sua alta constante
dielétrica e a possibilidade de crescer filmes finos (30 nm de espessura) com boa
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qualidade, isto é, tem-se a possibilidade de fabricar dispositivos que podem operar em

baixa tensdo < 3 V.

Dispositivos MIS usando Al,Os tratatado a superficie com SAMs

Neste item séo analisadas medidas capacitancia do isolante (C;), densidade
de portadores (N,), comprimento de Debye (1p) e capacitancia de flatband (Crg) obtidas
em um capacitor MIS, usando o filmes de Al,O, com aplicacdo de SAMs de HMDS,
OPA e OTS. Também se mediu a densidade de corrente em funcdo do campo e o campo
de ruptura (Egk ). O comprimento de Debye foi calculado conforme a Ref.[78], e
representa a distancia média a partir da interface onde estdo distribuidas as cargas e
depende da densidade de estados interfaciais. Na Figura 4.27 mostra-se 0s resultados
dos parametros citados acima para 6 amostras em uma mesma lamina (graficos a
esquerda) e para 6 amostras de laminas diferentes (graficos a direita). Observa-se que

para o capacitor o MIS a variabilidade é similar nos dois conjuntos de dados.
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Figura 4.27: a) Capacitancia, b) densidade de portadores, c¢) tenséo de flat Band, d) comprimento de
Debye e, €) campo de ruptura (Egx) em capacitores MIS preparados com Al,O3, e éxidos tratados
com HMDS, OPA e OTS, em 6 amostras diferentes numa mesma lamina; f ) Capacitancia, g)
densidade de portadores, h) tensdo de flat Band, i)comprimento de Debye e j) campo de ruptura
(Egk) em capacitores MIS preparados com Al,Os, e 6xidos tratados com HMDS, OPA e OTS, em 6
amostras de laminas diferentes.

Os resultados mostrados na Figura 4.27 permitem concluir que tratamentos
de superficie com HMDS, OPA e OTS ndo alteram a capacitancia, a tensdo de flatband
e nem o campo de ruptura. No entanto, a densidade de portadores e 0 comprimento de
Debye variam com o tratamento de superficie. O tratamento por OTS, também
apresentou uma diminuicdo no nimero de portadores e um aumento no comprimento de
Debye.

Na Figura 4.28 mostra-se a densidade de corrente em funcdo do campo
elétrico medida em um capacitor MIS com o Al,O3; sem tratamento e tratado com
HMDS, OTS e OPA. Neste caso, a medida é feita em acumulacdo, quando 0s
portadores majoritarios se acumulam na interface do semicondutor com o isolante.
Pode- se afirmar que a principal diferenca observada nestas curvas em relacdo aquelas
obtidas com os capacitores MIM é que o campo de ruptura dielétrica € muito maior para

a configuragéo de capacitor MIS.
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Figura 4.28: Densidade de corrente em fungdo do campo para cinco capacitores MIS de Al,O; e
Al,O; tratado com HMDS, OPA e OTS. Obs.: 1) as cores na figura a tem func¢do unicamente de

distinguir as diferentes amostras.

Na Figura 4.29 apresenta-se uma curva de capacitancia versus tensédo de um
capacitor MIS sem tratamento, variando a tensdo em ciclo entre -5a 2 V. A variag¢do da
tensdo em ciclo apresenta uma histerese, onde a diferenca entre as da curva de

capacitancia nos da a carga retida em armadilha durante o ciclo de medidas.
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Figura 4.29: Capacitancia versus tensdo para um capacitor MIS de Al,O3 de 30 nm e P3HT durante
um ciclo (ida e volta) de variacdo de tensdo desde -5 a 2 V a uma taxa de 0,5 V/s.

A seguir apresenta-se na Figura 4.30 medidas em capacitores MIS com
filme de Al,O3 recoberto com isolante polimérico PMMA, PS, PVDF e PVA. A taxa de
variacdo da tensdo foi de 0,5 V/s. Ressalva-se que o semicondutor foi depositado
utilizando a técnica de LS, pois o solvente utilizado no semicondutor, neste caso o
cloroférmio, dissolve os polimeros PS e PMMA o que dificulta o uso da técnica de
spin-coating.

Observa-se em todas as curvas de capacitores MIS na Figura 4.30 uma
histerese. Mas, esta tem a menor area em amostra de Al,Os; recoberto com PMMA e
maior area nos recobertos com PVA. Na Tabela 4.14 mostra 0s paramentos densidade
de portador (Nss), tenséo de flat band (ida e volta), deslocamento na tensao de flat band
(AVeg) densidade de portadores, comprimento de Debye, capacitancia do isolante (filme
de Al,O3 + isolante polimérico) e espessura do isolante polimérico. Observa-se na
tabela que o comprimento de Debye é maior quando a densidade de portadores é menor
e pode-se concluir que o isolante usado para recobrir o filme de Al,O3; produz grandes

modificagdes na performance do dispositivo.
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Figura 4.3013: Medidas de capaciténcia versus tensdo para um capacitor MIS usando filmes de
Al,O; de 30 nm e P3HT, sendo o Al,O3 recoberto com o polimero isolante, a) PMMA, b) PS, ¢)
PVDF e d) PVA. A medida foi realizada durante um ciclo (ida e volta) de varia¢édo de tensédo desde -

5a2Vauma taxade 0,5 V/s.

Tabela 4.16: Densidade de estados, tensdo de flat band, densidade de portadores, comprimento de
Debye, capacitdncia em acumulacéo e espessura do filme isolante recobrindo o filme de Al,Os.

Nss Veg ida | VFe volta AV Na X Ap Cmédio d
x(10%) M) V) o 0®) | (hm) (nF) (hm)
Al,O3 3,27 1,79 1,08 0,71 6,43 2,58 1,35 30,00
PMMA 0,94 0,84 0,61 0,23 6,39 2,60 1,11 03,10
PS 2,93 2,98 2,03 0,95 5,61 2,77 1,03 03,31
PVDF 2,71 1,91 0,96 0,95 0,31 1,16 1,68 *
PVA 8,70 2,7 0,61 2,09 0,01 0,65 1,51 *

*N&o foi possivel calcular os valores de espessura do filme polimérico devido,
provavelmente a fugas por corrente lateral, o que € comum na mascara de transistor

usada neste experimento.
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4.6. Transistor

Na Figura 4.31, sdo apresentadas a curva de saida de um transistor
preparado sobre filme de Al,O3 de 30 nm de espessura conforme descrito no item de
materiais e métodos. A curva de saida foi obtida variando a tenséo entre o dreno e a
fonte de 0 a -10 V e no gate de 3 a -3 V, conforme indicado no grafico. A corrente Iy é
da ordem de dezenas nanoampere no estado ligado. Observa-se que o dispositivo vai da
acumulacdo ( ligado), para a deplecéo (desligado) quando a tenséo de gate varia -10 a 3
V. Esse chaveamento em tensdes relativamente baixas é uma das principais vantagens
do Al,O3 como isolante de gate em um dispositivo MIS. Observa-se ainda uma
dispersdo nas origens das curvas. Isso ocorre devido a corrente de fuga, de condugéo
através do filme de Al,O3, que neste caso varia entre 0 a 3 nA. Embora esta corrente de

fuga seja baixa, ela ndo é desprezivel porque a corrente lgs também é baixa.

-10v
-301 Al,05+ P3HT

-25 4
-20-

-154

IDs (nA)

-104

ov
( =m—— . 3V

o =2 4 -6 -8 -10
Vds (V)

Figura 4.31: Curva de saida para um transistor o Al,O3 de 30 nm espessura e P3HT, para tensGes
de gate variando de 3V a -10 V com variacdo de 1 V.

Na Figura 4.32a, mostra as curvas de transferéncia. Na Figura 4.32b mostra-

se o grafico da raiz quadrada da corrente versus tensdo do gate. Nesta curva € tracada
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uma reta tangente, extrapolando até o eixo (tensdo do gate), cujo valor nos da a tenséo
na qual o esse dispositivo comeca a funcionar, (Tensdo de Theshold) este é Vi, = -6 V.

a) b)

-35 4 . Vpg =-10V

-30
-25 -

-20- %

Ips (NA)

-15 4

-10 4

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 -10 9 8 -7 6 5 4 -3 -2 -1 0 1 2
VeaTe V) VGATE (V

Figura 4.32: a) Curva de transferéncia. b) Raiz quadrada da corrente versus a tensao.

Os resultados mostrados nesta secdo, embora preliminares, comprovam que
os filme de Al,O; preparados e caracterizados neste trabalho apresentam bons

resultados quando usado como isolante no gate em OFETSs.

105



5. CONCLUSAO

Como conclusdo geral pode se dizer que esta tese traz duas contribuicdes
principais. A primeira diz respeito ao estudo do tempo de cura. Mostra-se que 0
processo de “densificacdo” s6 predomina nos primeiros 20 s e que ndo ha corroséo. O
segundo refere ao tratamento de superficie nos filmes de Al,O;. O tratamento mais
efetivo, para melhorar as caracteristicas elétricas, é o recobrimento com uma camada de
PMMA, que reduz a corrente de fuga em torno de 2 ordem de grandezas e diminuem 0s
estados interfaciais.

No entanto os resultados apresentados abordam diferentes aspectos sobre a
preparacdo e caracterizacdo de filmes de Al,O3 por anodizacdo, sendo que as varias
concluses sdo sumarizadas a seguir.

e O processo de anodizacdo permite preparacdo de filmes com bom controle de
espessura, apresentando uma variacdo de (2,5+0,8)%. A variabilidade da
capacitancia e tan 6, num mesmo slide, ¢ muito pequena menos que 0,3%. No
entanto, a variabilidade de 1aminas diferentes é bastante significativa, é da ordem de
(12,1£6,1) nF.

e Na etapa Il ndo predomina nenhum processo de corrosdo. E observada apenas a
corrente devido ao adensamento somada com a corrente de condugdo. Este processo
é observado mesmo para periodos longos (de 1000 s) de aplicacdo de tensdo
constante. Também ndo se observa ndo se observa variagdo significativa em funcéao
do tempo de cura.

e Os Oxidos por anodizagdo apresentam constante dielétrica de ~7, tan 6 na ordem de

107, a resistividade na ordem de 10**Qcm e campo de ruptura de ~5 MV/cm
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e Os tratamentos com HMDS, OPA e OTS ndo alteram a capacitancia, a tensdao de
flatband e nem o campo de ruptura. No entanto, a densidade de portadores e o
comprimento de Debye variam com o tratamento. O tratamento por OTS, também
apresentou uma diminuicdo no nimero de portadores e um aumento no comprimento
de Debye.

e Observa-se que em media filmes de Al,O3 recobertos com PMMA apresentam

correntes de duas ordens de grandeza menores que nos ndo tratados.

Em sintese demonstra-se com este trabalho que os filmes de Oxido de aluminio

crescidos por anodizacdo com tratamento de superficie pelo recobrimento com PMMA

é um material dielétrico apropriado para o uso em OFETs
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