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RESUMO

Na eletrénica flexivel tem surgido novas aplicagdes como ecras e células solares fle-
xiveis, téxteis eletrénicos e sensores tipo pele eletrénica que tém suscitado interesse na
comunidade cientifica. A implementacdo de dispositivos eletrénicos flexiveis utiliza mai-
oritariamente materiais organicos mas, estes materiais sio ambientalmente instaveis. A
possibilidade de desenvolver dispositivos hibridos com camadas ativas inorganicas e
organicas permite conciliar as vantagens de ambos os materiais.

Neste trabalho otimizou-se o filme de parileno C, um material organico, com excelentes
propriedades como isolante. E apresentado neste trabalho, a otimizagado deste material
como isolante em condensadores com estrutura metal-isolante-metal (MIM) e metal-
isolante-semicondutor (MIS). A qualidade da interface do parileno C com o substrato é
avaliado, para diferentes métodos de aplicacdo do promotor de adesdo, silano A-174. Com
as condig¢des otimizadas obtiveram-se condensadores MIM e MIS com uma capacidade de
18,25 nF/cm? e 14,4 nF/cm?, respetivamente.

As condigdes de otimizagdo do filme de parileno C foram aplicadas em transistores
de filme fino, TFTs, hibridos. Estes TFTs foram produzidos em substratos poliméricos
flexiveis, de polyethylene naphthalate (PEN), de poliimida (kapton) e em parileno C. O
semicondutor utilizado nestes dispositivos é um 6xido amorfo, o 6xido de galio-indio-
zinco (GIZO). Os TFTs na condi¢do mais otimizada apresentaram uma corrente de fuga
~ 107!2 A. Além disso, apresentaram uma razio on/of f de cerca de 108 e com um tensdo
de abertura (Vpon) de 0,5 V. Também sdo apresentados os resultados da caracterizagdo
6tica, estrutural e morfolégica de filmes de parileno.

Adicionalmente, é apresentado um estudo inicial com parileno N como dielétrico, com
uma constante dielétrica 2,96 invariante com a frequéncia nos condensadores. Os TFTs
de parileno N em substratos de PEN, também apresentaram um bom desempenho com
razdes on/of f na ordem dos 107, com correntes de fuga na ordem dos 107! A e uma
tensdo de abertura (Vo) de —0,5 V.

Palavras-chave: Dielétrico Organico, Parileno, GIZO, MIM, MIS, TFTs hibridos, Flexiveis
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ABSTRACT

In flexible electronics new applications have emerged, such as flexible displays and
solar cells, electronic textiles and sensor type electronic skin that have aroused considerable
interest in the scientific community. The implementation of flexible electronic devices uses
mainly organic materials. However these materials are environmentally unstable. The
possibility of developing hybrid devices with organic and inorganic active layers, allows
one to combine the advantages of both materials.

In this work we optimized the parylene C film, an organic material, that has excellent
properties as an insulator. We presented the optimization of this material as an insultor
in capacitor MIM, metal-insulator-metal and MIS, metal-insulator-semoconductor. We
evaluated the quality of parylene C interface with the substrate by different methods of
application of the adhesion promoter, A-174 silane. We obtained MIM and MIS capacitor
on optimized conditions with capacity of 18,25 nF/cm? and 14, 4 nF/cm?, respectively.

The optimized conditions of parylene C film were apply on hybrid thin-film transistors,
TFTs. These TFTs were produced on flexible polymeric substrates: PEN (polyethylene
napththalate), kapton (polymide) and parylene C. The semiconductor used in these devices
is an amorphous oxide, gallium-indium-zinc oxide (GIZO). TFTs in the most optical
condition presented leakage current ~ 10712 A. They feature a on/of f racio of about
10® and on voltage (Von) of 0,5 V. We also show the results of the optical, structural and
morphological characterization of parylene film.

In addition, we presented an initial study with parylene N as dielectric with a dieletric
constant of 2,96 invariant with frequency in the capacitors. TFTs of parylene N on PEN
susbtrates also performed well with on/0f f racio of about 10”7 with leakage currents in
the order of 10~ A and on voltage (Vo) of —0,5 V.

Keywords: Organic Dieletric, Parylene, GIZO, MIM, MIS, TFT, Hybrid TFTs, Flexible
Materials
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CAPITULO

INTRODUCAO

1.1 Contexto, Motivacao e Objetivos

Os circuitos eletrénicos implementados em substratos flexiveis tém suscitado um grande
interesse nas ultimas décadas devido as vastas aplicagdes possiveis. As aplicagdes da
eletréonica flexivel incluem ecrds e células solares flexiveis, téxteis eletrénicos, sensores
tipo pele eletrénica e antenas activas [1].

Na eletrénica surgiu a necessidade de desenvolver novos materiais e técnicas de pa-
dronizagdo que permitam aumentar o desempenho e a estabilidade dos componentes
eletrénicos [1]. Simultaneamente pretende-se que sejam oticamente transparentes (eletr6-
nica transparente), que tenham estabilidade ambiental e que a fabricagdo seja realizada a
temperatura ambiente de forma a reduzir os custos [2, 3]. Os transistores de filmes finos
ou TFTs, que apresentam as caracteristicas acima mencionadas, requerem materiais ndo
convencionais e técnicas especializadas.

O material inorganico mais utilizado em TFTs é o silicio uma vez que se trata de um
material facilmente disponivel, apresenta uma grande capacidade de oxidagdo o que o
torna um isolante elétrico e também tem uma grande mobilidade elétrica[3, 4]. Todavia,
o silicio também tem desvantagens como a baixa resisténcia mecanica e a necessidade
de processamento a altas temperaturas, o que leva a um custo de fabricacdo elevado
e é incompativel com substratos flexiveis [3]. Os TFTs organicos tém entdo recebido
uma especial atengdo na comunidade cientifica devido aos processos de fabricacdo a
temperaturas proximas da temperatura ambiente e aos baixos custos. No entanto, estes
sdo ambientalmente instdveis, porque dependem das caracteristicas dos semicondutores
organicos que sdo altamente sensiveis ao oxigénio presente no meio ambiente e também
apresentam baixa mobilidade de carga [5].

Com base nas caracteristicas dos TFTs inorgéanicos e organicos, surge a necessidade de

utilizar dispositivos hibridos que conjuguem as caracteristicas favoraveis de ambos. Estes
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dispositivos hibridos sdo constituidos por camadas ativas inorganicas e organicas [3].

TFTs e condensadores com semicondutores baseados em filmes finos de 6xidos amorfos
sdo muito promissores para a fabricagdo de dispositivos transparentes e flexiveis com
grande desempenho elétrico, estabilidade ambiental e baixo custo [5]. A estabilidade
dos TFTs ¢é afetada pela segregagdo ou difusdo de impurezas assim como pela reagdo
com dtomos da atmosfera. Estes efeitos podem ser atenuados através da utilizagdo de
6xidos amorfos, devido a sua estrutura amorfa. Devido a estas caracteristicas pretende-se
usar como material condutor o GIZO (6xido de géalio-indio-zinco), pois permite um bom
desempenho de TFTs flexiveis apesar do processamento e pés-processamento a baixas
temperaturas , ou seja, proximas da temperatura ambiente [6, 7].

No caso do dielétrico, pretende-se avaliar o comportamento desta camada com um
material organico, para tal serd utilizado um polimero denominado por parileno. A escolha
do parileno deve-se ao facto de ser bio-compativel, tem uma elevada resisténcia mecénica,
uma grande estabilidade térmica e apresenta boas caracteristicas como isolante. [8]. Além
disso, permite uma deposicdo conformal a temperatura ambiente e com muitos poucos
defeitos [8, 9].

Nesta dissertagdo pretende-se otimizar o processo de deposicdo e as propriedades
de filmes de parileno de forma a ser utilizado como dielétrico em transistores de filmes
finos. Esta otimizagao centra-se essencialmente no estudo das interfaces isolante /semi-
condutor e isolante/metal através da caracterizagdo elétrica, estrutural, morfolégica e
6tica em estruturas capacitivas metal-isolante-metal (MIM) e estruturas capacitivas metal-
isolante-semicondutor (MIS). Pretende-se otimizar as técnicas de tratamento de superficie
e deposicdo de filmes finos, com intuito de melhorar a adesdo do polimero aos substratos.
Na otimizag¢do do processo de deposigao do parileno, pretende-se encontrar a espessura
ideal de filme de parileno para utilizar nesses dispositivos. As técnicas de deposicdo a
utilizar sdo: evaporagdo térmica assistida por canhao de eletrdes, pulverizagdo catédica
de radiofrequéncia assistida por magnetrdo e deposi¢do quimica na fase de vapor (CVD).
Apbs a otimizagdo pretende-se aplicar o parileno como camada dielétrica em TFTs hibridos

flexiveis.

1.2 Organizacao do documento

Esta dissertagdo encontra-se dividida em sete capitulos com os seguintes contetidos:

e Capitulo 2: Engloba um seccédo dirigida somente ao material em estudo, o parileno,
seguido das suas caracteristicas e aplica¢des, assim como as suas variantes e uma

breve abordagem do comportamento do parileno na adesdo a outras superficies.

Numa nova secgdo apresenta-se os fundamentos de um condensador de placas
paralelas. E focado o estudo dos condensadores desenvolvidos neste trabalho, MIM
e MIS, apresentando a sua constitui¢do e os seus fundamentos tedricos e por fim, a

revisdo bibliografica destas estruturas com parileno como isolante.

2
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Este capitulo engloba uma sec¢do focada nos TFTs, com uma breve contextuali-
zagdo historica e aplicagdes, seguida dos aspetos fundamentais destes, como sua
constitui¢do,modo de operacado e parametros caracteristicos. Também nesta seccao
apresenta-se uma revisao bibliografica, dos estudos realizados com parileno como
dielétrico em TFTs. Além disso, como os TFTs produzidos tratam-se de TFTs hibridos
e flexiveis , esta sec¢do aborda os TFTs hibridos e trabalhos realizados com estes e

ainda, uma breve apresentagdo da eletrénica flexivel.

Capitulo 3: Descricdo das técnicas de produgédo de filmes finos, utilizadas nesta dis-
sertagdo: evaporacdo térmica assistida por canhdo de eletrdes, sistema de deposicdo
de parileno, pulverizagdo catédica de radiofrequéncia (RF) assistida por magnetrao
e técnicas de padronizagdo.

Capitulo 4: Descricdo das técnicas de caracterizagdo estrutural, morfoldgica, elétrica
e Otica utilizadas nesta dissertacéo.

A seccdo das técnicas de caracterizagdo estrutural e morfolégica subdivide-se em:

perfilometria, microscopia eletrénica de varrimento (SEM), e difragdo de raio-X.

A seccdo de caracterizacdo elétrica subdivide-se na caracterizagao elétrica de con-
densadores e de TFTs.

E a secgdo das técnicas Oticas refere-se a espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR).

Capitulo 5: Este capitulo apresenta os diferentes processos de limpeza e tratamento
de superficie assim como os diferentes procedimentos para aplicagdo do promotor de
adesdo. Numa outra secgdo, apresenta as diferentes mascaras mecanicas utilizadas
para producdo dos dispositivos. Por fim, é apresentado as diferentes etapas de
producéo dos dispositivos assim como os materiais constituintes destes.

Capitulo 6: Contém os dados obtidos assim como a respetiva discussdo. A andlise
inicia-se pelo estudo dos condensadores MIM e MIM com parileno C como isolante.
Segue-se a apresentacdo dos resultados obtidos para TFTs com as condi¢des otimiza-
das obtidas a partir dos condensadores, inicialmente para substratos de silicio e por

fim com substratos flexiveis.

Os resultados seguintes sao referentes a andlise do parileno N como isolante em
condensadores MIM e MIS e posterior aplicagdo como dielétrico em TFTs com
substratos flexiveis.

Por fim, apresenta-se a caracterizagdo 6tica e estrutural de filmes de parileno.
Capitulo 7: Neste capitulo é apresentado um pequeno resumo dos principais re-

sultados obtidos e respetivas conclusdes. Também sdo apresentadas as perspetivas
futuras que surgiram com o desenvolvimento deste trabalho.






CAPITULO

CONCEITOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta os conceitos tedricos abordados ao longo do trabalho e a revisdo
bibliografica. Na primeira secgdo, 2.1, é abordado o as caracteristicas, aplicagdes e variantes
do material em estudo, o parileno.

Numa segunda seccdo, 2.2, é apresentado os fundamentos tedricos dos condensadores
de placas paralelas com especial abordagem dos condensadores produzidos neste traba-
lhos, MIS e MIM. E apresentado ainda nesta secgdo a revisio bibliogréfica dos parileno
como isolante nestes condensadores.

Na secgdo 2.3 é apresentado o semicondutor utilizado neste trabalho e a respetiva
revisdo bibliografica da aplicagdo destes em TFTs.

Numa tultima secgdo, 2.4, é apresentado uma breve contextualizagdo dos TFTs e é
apresentado a sua constitui¢do, modo de operagdo e parametros caracteristicos. Além
disso, é apresentada a revisao bibliografica de TFTs com dielétrico de parileno, assim como
de TFTs hibridos. Adicionalmente uma breve apresentacdo sobre eletrénica flexivel.

2.1 Parileno

Parileno é um nome genérico para uma classe de polimeros Poly-Para-Xylylene. Este
material difere dos restantes polimeros por apresentar um cadeia de anéis de benzeno,
onde ocorre uma substituicdo de dois &tomos de hidrogénio por dois grupos metilenos
em lados oposto do anel de benzeno servindo como ligagdo para o polimero [10].

Em 1947 Michael Szwarc [11], apds a pirdlise do para-xylene verificou que o produto
resultante desse processo tratava-se do parileno. Este também verificou que para tem-
peraturas entre 700 °C e 900 °C o rendimento do filme de parileno era baixo, s6 para
temperaturas superiores a 1000 °C na pirélise é que o rendimento aumentava na deposi¢ao
desses filmes [12]. Devido a sua caracteristica como excelente barreira e o facto de permitir

uma deposicdo conformal foi utilizado para revestimentos e isolamento elétrico para
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aplicagdes em ambientes mais adversos [13]. Posteriormente nos anos de 1960, William F.
Gorham [11] na Union Carbide desenvolveu um processo mais eficaz e facil por deposicao
quimica em fase de vapor (CVD) [12]. O método de William F. Gorham encontra-se repre-
sentado na figura 3.3 na seccdo 3.2. Em 1965, a Union Carbide iniciou a comercializagdo
tanto do material como do processo e "parilenosera o termo usado para descrever tanto a

familia dos polimeros como o método tnico de vacuo para aplica-los [4, 14].

2.1.1 Caracteristicas e Aplica¢des do Parileno

Os filmes de parileno tém vindo a ser extensivamente estudados para diversas aplicagdes
devido a sua resisténcia quimica e propriedades mecanicas e elétricas [15].

Este polimero desempenha uma funcédo essencial na protegdo dos componentes elec-
trénicos como sensores, condensadores, MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems) e ecras
digitais [16]. Também é muito utilizado em equipamentos aeroespaciais e de aviacdo assim
como equipamentos médicos [4].

O parileno é um material oticamente transparente e € uma excelente barreira de per-
meacao tanto para espécies liquidas como gasosas [12]. Como o parileno é quimicamente
inerte, biocompativel, lubrificante de filme seco, flexivel [10] a FDA (Food and Drug Admi-
nistration) aprovou a utilizagdo do parileno em dispositivos para implantes [17].

O mondémero de parileno tem uma forma granular branca [4], este é o tinico polimero
em que é depositado a temperatura ambiente por CVD [18] e o processo de revestimento
ndo envolve qualquer solvente ou aditivo. Com estas duas caracteristicas ha uma diminui-
¢do das preocupagdes associadas ao stress térmico e as contaminagdes nos filmes [15]. Além
disto, a deposigdo do parileno por CVD também permite um revestimento conformal
e livre de defeitos [15]. O parileno é conformal com qualquer tipo de forma, incluindo
arestas vivas , fissuras ou superficies internas, permitindo uma espessura uniforme em

todas as superficies [10], figura 2.1.

=

Conformal N&o Conformal

Figura 2.1: Comparagdo de uma deposicao conformal e ndo conformal. Adaptado de [19].

2.1.2 Tipos de Parileno

Existe diversas variantes de parileno no entanto os quatro mais comercializados sdo:
parileno C, parileno N, parileno D e parileno Nova HT ou AF-4 [4]. As estruturas quimicas

estdo representadas na figura 2.2.



2.1. PARILENO

‘Ecna CH, CH, CH,
n n

Parileno N Parileno C

Cl

{cuz CH, CF, CF,
n n

Cl

Parileno D Parileno HT

Figura 2.2: Estruturas quimicas: parileno-C, parileno-N, parileno-D e parileno HT Adap-
tado de [20]

Os diversos tipos de parilenos sdo baseados em monémeros que tém todos a mesma
estrutura base, o p-xyleno, correspondente ao parileno N [21]. As outras variantes de
parilenos deve-se a substituigdo do &tomo de hidrogénio aromdtico por um dtomo de cloro
(parileno C) ou dois (parileno D). Além destes casos, existe uma variante mais recente de
parileno que substitui o &tomo de hidrogénio alfa do parileno N por fldor. A figura 2.2
apresenta essas mesmas substitui¢des. Cada um destes polimeros tém propriedades tinicas
e estdo associados a aplicagdes distintas. Este trabalho ird focar-se essencialmente no
parileno N e parileno C.

Tabela 2.1: Propriedades do parileno C e parileno N. Adaptado de [10]

Propriedade Parileno N Parileno C

Densidade (g/cm?®) 1,110 1,289
Coeficiente de fricgao: estatico 0,25 0,29
Indice de refrac¢do 1,661 1,639
Rigidez dieléctrica ( MV /m) 0,28 0,27
Constante dieléctrica: 60 Hz 2,65 3,15
Constante dieléctrica: 1 kHz 2,65 3,10
Constante dieléctrica: 1 MHz 2,65 2,95
Temperatura de Fuséo (°C) 410 290

e Parileno-N: E classificado como um polimero linear e altamente cristalino [20].
Em comparagdo com as outras variantes este é a molécula mais ativa e pequena,
tem o menor coeficiente de friccdo, baixo alongamento e maior forca dielétrica
[4]. Este material é frequentemente utilizado em aplicagdes de alta frequéncia, por

apresentar um fator baixo de dissipacdo e uma constante dielétrica baixa e constante

7



CAPITULO 2. CONCEITOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

com a frequéncia. Além disso, é utilizado em aplicagdes que requerem penetragdes
profundas e coberturas completas livres de defeitos [4].

e Parileno-C: E a variante de parileno mais predominante e com maior aplicabilidade
na inddustria [20]. Este é produzido a partir do mesmo dimero do parileno N, mas
contém um atomo de cloro no anel de benzeno, ou seja hd substituicdo de um atomo
de hidrogénio aromético por um de cloro. Em comparagdo com o parileno N tem
uma maior taxa de deposicdo, tem uma constante dielétrica mais alta e nado é tdo
suscetivel a aplica¢des de grandes penetracdes. Este tipo de parileno também difere

dos restantes pela baixa permeabilidade a humidade e gases corrosivos [4].

2.1.3 Adesao do parileno a outras superficies

Estabelecer boas ligagdes nas interfaces, especialmente entre um metal e um polimero, ndo
é muito simples porque estes apresentam grandes diferengas nas propriedades estrutu-
rais, eletrénicas e térmicas. Além disso, as caracteristicas conhecidas do parileno podem
sofrer algumas alteragdes, devido aos processos ap6s a sua deposi¢do principalmente
relacionados com a estabilidade térmica [15].

Segundo o estudo de Hsu et al. [15], quando as amostras de parileno num substrato
de silicio foram submetidas a tratamentos térmicos severos houve uma redugao da forca
de adesdo nesta interface devido a possivel stress térmico. Amostras de parileno também
foram sujeitas a um teste com 85% de humidade relativa e 85 °C por 20 dias e o filme ndo
mostrou qualquer altera¢do na sua aparéncia, mas uma analise por difra¢do de raios-X
(XRD) mostrou que hd um aumento da cristalinidade durante este processo.

Devido as caracteristicas inerentes do parileno e devido as altera¢des destas ap6s as
diversas etapas do processo de fabrico de dispositivos eletrénicos, quando é necessario
garantir uma forte adesdo do parileno com outros materiais, é muito frequente a utilizagdo
de um promotor de adesdo sobre o substrato antes da deposigdo do parileno. A forma
de promover a promogdo do parileno mais utilizada é através do promotor silano A-174.
O seu nome quimico é Methacryloxypropyltrimethoxysilano (C19H00O551) e trata-se de
um liquido. Este promotor é frequentemente misturado com IPA e d4gua ultrapura num
récio especifico e posteriormente, o substrato é imerso nesta solugdo de forma a criar uma
monocamada [10] antes da deposi¢do do parileno.

Além deste promotor de adesdo, técnicas com tratamentos de plasma também sdo
utilizados com intuito de tornar uma superficie hidrofébica de parileno em hidrofilica
porque, superficies hidrofilicas s6 aderem bem a outras hidrofilicas. Segundo, Selvarasah
[4], o tratamento com plasma alterou a superficie hidrofébica do parileno para hidrofilica
sem sofrer alteracdo ao longo do tempo. Também utilizaram um processo de erosado seca
utilizando O; e Ar, que aumentou a rugosidade da superficie do parileno permitindo uma

melhor aderéncia aos metais.
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2.2 Condensador de placas paralelas

Um condensador ¢ um dos elementos fundamentais em circuitos integrados que permite
armazenar energia num campo eletrostatico [22]. Um condensador é composto por dois
condutores, que sdo designados por placas independentemente do formato, que possuem
cargas iguais e opostas. Os condensadores sdo utilizados em diversas aplicagdes tais como:
filtros analégicos, conversores de dados, no funcionamento de osciladores eletromagné-
ticos, em circuitos ressonantes e divisores de tensdo dependentes e independentes da
frequéncia quando combinado com resisténcias [22, 23, 24].

Um condensador de placas paralelas é constituido por duas placas condutoras, com
um drea A separadas por uma distancia d;. Quando se aplica uma diferenca de potencial,
V, uma corrente elétrica flui entre elas e estas ficam com cargas iguais, mas com sinais
opostos. Como as superficies das placas sao equipotenciais, a carga num condensador, g, é

proporcional a diferenca de potencial e relacionam-se pela seguinte expressao [22]:

qg=CV (2.1)

onde C é a capacidade do condensador em armazenar carga entre as placas, ou seja,
quanto maior a capacidade maior a carga necessdria para produzir um determinado poten-
cial. No sistema internacional, SI, a capacidade é medida em farads, F [22]. A capacidade
depende de fatores geométricos, ou seja, da drea das placas e da distancia entre elas,

quando o meio entre as placas é apenas ar esta é definida pela seguinte expressao:

C=e (2.2)

A
d;

onde eyp= 8,85 x 10712 F/m é a constante de permissividade do vacuo.

No entanto Michael Faraday, em 1837, quando introduziu um dielétrico entre dois
condutores verificou que a capacidade aumentou em comparagdo com o condensador
que continha apenas ar entre os condutores [22]. O fator pelo qual o material dielétrico,
isolante, aumenta a capacidade do condensador comparada com o ar é denominado de
constante dielétrica, k. A constante dielétrica é assim dada pela razdo entre a capacidade
do condensador com dielétrico e a capacidade apenas com ar [22].

A constante dielétrica é uma propriedade do material, que é diretamente proporcional
a densidade de fluxo elétrico. Quanto mais alta a constante dielétrica, melhor a qualidade
do dielétrico [22]. Esta propriedade é inerente ao material e independente da geometria do
condutor. Apesar de aumentar a capacidade do condensador o dielétrico também limita a
diferenca de potencial que pode ser mantida entre as placas, essa tensao limite é a tensao
de rutura.

Uma das caracteristicas do dielétrico é a rigidez dielétrica, que corresponde ao méximo
do valor de campo elétrico que o material suporta sem perder as suas propriedades como

isolante [22]. A fun¢do de um material isolante é ndo permitir a passagem de eletrdes
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e ides pelo material, e quando a tensdo de rutura é atingida estes comportam-se como
condutores permitindo o deslocamento das cargas pelo material.

Quando um dielétrico esta sobre a agdo de um campo elétrico podem ocorrer duas
possibilidades de acordo com o tipo dielétrico.

e Dielétrico polar: As moléculas deste material possuem um momento de dipolo
elétrico que tende a alinhar-se com o campo externo. Esse alinhamento varia com
intensidade do campo e com a temperatura. Na auséncia de um campo os dipolos

ficam orientados aleatoriamente.

e Dielétrico apolar: As moléculas deste material ndo possuem um momento de dipolo
elétrico, quando colocados num campo elétrico, o campo elétrico tende a separar as
cargas negativas das positivas, induzindo um momento de dipolo orientado com
esse campo.

Em ambos os casos, o intuito é criar uma ligeira separa¢do dos centros das cargas
positivas e negativas, que apesar de manterem-se eletricamente neutras as placas ficam
polarizadas, como é possivel observar no esquema da figura 2.3. Neste processo ocorre
deslocamentos dos eletroes no dielétrico. Como foi mencionado anteriormente, hd uma
diminui¢do da diferenga de potencial entre as placas, devido a estas cargas induzidas
superficiais que tendem a enfraquecer o campo no seu interior.

+q | A
I I
+ + + +

Figura 2.3: Esquema de cargas livres produzidas por indugdo de dipolo elétrico quando
um condensador de placas paralelas fica sujeito a um campo elétrico. Adaptado de [25]

Na figura 2.4, estd representado um condensador de placas paralelas, sendo que a sua
capacidade é dada por [22]:

k€0

C= i

(2.3)
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< — — —
«
d A
.d
-~

Metal

Isolante

Metal

Figura 2.4: Condensador de placas paralelas, com A = a x b e d a distancia entre as placas
condutoras (espessura do dielétrico). Estrutura capacitiva do tipo metal-isolante-metal
(MIM).

2.2.1 Principios de funcionamento de um condensador MIS

Um condensador MIS (metal-isolante-metal) é um dos componentes mais utilizado para
estudo das superficies do semicondutor [26]. A estrutura deste condensador difere da
anterior, uma vez que uma das placas do condensador é substituida por um semicondutor,
um esquema desta estrutura encontra-se na figura 2.5a [27]. Além disso, uma camada
metdlica é depositada por baixo do semicondutor para garantir um bom contacto 6hmico,

ou seja, que ndo existe restricdes da corrente [27].

a) b)

||

Metal T~ Csc
Isolante

Semicondutor

1L

Figura 2.5: Condensador MIS. a) Sec¢do de um condensador MI; b) Esquema de um
circuito de um condensador MIS

A capacidade destes condensadores difere dos condensadores MIM, uma vez que
neste caso além da capacidade da camada dielétrica, C;, hd outro capacidade referente ao

condensador Csc, como representado na figura 2.5b. Assim, a capacidade total de uma
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estrutura MIS é equivalente a associagdo em série dessas duas capacidades [28], e é dada
por:
1_1 1
G Ci Csc

A capacidade no semicondutor é atribuida a carga perto da superficie do semicon-

(2.4)

dutor quando um campo elétrico externo penetra neste. Esta capacidade é normalmente
caracterizada por duas tensdes, uma DC que é aplicada no metal (contacto superior) e
outra tensdo AC aproximadamente de 10mV, para medir a capacidade efetiva sobre uma
tensdo DC. Assim, a capacidade nesta estrutura é dada pela variacdo de carga em funcao
do sinal AC para cada valor do sinal DC, de acordo com [28]

_ 4Qm
€=y

onde C; é a capacidade expressa em F/cm?, Q,, é a densidade de carga no metal

(2.5)

expressa em C/cm?, e V a tensdo aplicada expressa em V.

Considerando um condensador MIS com um substrato de Si de tipo-p, com um com-
portamento ideal, ou seja,que a carga no dielétrico e na interface dielétrico-semicondutor
énula. A figura 2.6, representa um caso ideal na auséncia de uma polarizagao externa
onde se assume que a fung¢do de trabalho do metal é igual & do semicondutor (¢,,=¢;).
Nesta situagao os niveis de Fermi do metal e do semicondutor alinham e as vérias faixas

estdo planas em toda a estrutura MIS (condi¢do da banda plana) [28].

M I S

e(bm BCDS

Figura 2.6: Diagrama de banda de energia para um condensador MIS ideal baseado num
semicondutor tipo-p na auséncia de um campo externo. Onde E, e E, corresponde ao limite
superior da energia da banda de condugao e da banda de valéncia, respetivamente. Com
Ers, Erm € Er; as energias de Fermi do semicondutor, metal e intrinseco, respetivamente.
Adaptado de [27]
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Mudando a polarizagdo DC ira forgar o condensador MIS a operar em trés modos

diferentes: acumulacédo, deplecdo e inversdo [28], tal como representado na figura 2.7.

e Acumulag¢do: Quando uma tensdo negativa é aplicada ao metal (contacto supe-
rior), este fica carregado negativamente. Fazendo a analogia com o condensador
de placas paralelas, uma carga igual e de sinal oposto surge na superficie do se-
micondutor. No caso do semicondutor do tipo-p, hd uma aumento de buracos
(portadores maioritdrios) na banda de valéncia provocando uma acumulag¢do na
interface semicondutor-isolante. Como resultado o nivel de Fermi do metal aumenta
um quantidade eV, onde V é a tensdo aplicada. No entanto, o nivel de Fermi no
semicondutor ndo sofre alteragdes uma vez que ndo passa corrente por este. A banda
de valéncia e de condugdo no semicondutor sobe em relagdo a energia de Fermi no
semicondutor. Em suma, neste modo ha uma acumulacdo de portadores maioritarios
perto da superficie do semicondutor [27, 28]. Este modo encontra-se representado

na figura 2.7a.

Quando uma baixa tensdo AC ¢é aplicada, os portadores maioritarios respondem
de uma forma imediata a mudanca de tensdo e por isso, a capacidade medida é
constante e corresponde a capacidade maxima, Cy;5x, como apresentado na figura

2.8 sendo esta a capacidade do isolante [23].

e Deplecao: Este modo encontra-se representado na figura 2.7b. Neste modo, é apli-
cado uma tensdo positiva no contacto superior que provoca um afastamento dos
portadores maioritdrios da interface da superficie do semicondutor. Esta deplecdo
provoca uma flexdo ascendente das bandas, deixando uma regido de espago-carga
junto da superficie. O comprimento deste espago-carga é determinado pelo campo

que penetra o semicondutor.

Neste caso, a capacidade corresponde a soma em série das capacidades dada pela
expressao 2.4. Como a tensdo DC aumenta, a espessura da regido espago-carga
aumenta, provocando a diminuigdo da capacidade total [27, 28], como é possivel de

observar na figura 2.8.

e Inversio: Quando a tensdo DC é alta o suficiente, eletrdes comecam a acumular-se na
superficie do silicio, provocando uma diminui¢do dos portadores maioritarios. Com
0 aumento continuo desta tensdo ird igualar-se o nimero de buracos com eletrdes a
superficie, e o nivel de energia intrinseca do material ird cruzar o nivel de Fermi e a
concentragao de eletrdes vai exceder o niimero de buracos, como representado na
figura 2.7c no diagrama de energia. Em suma, ocorre uma inversao de tipo-p para
tipo n, sendo a concentragao de eletrdes suficientes para compensar o aumento do
campo elétrico, atingindo o méximo da espessura da regido espago-carga e por isso,

trata-se da regido com a menor capacidade [27, 28].
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A tensdo positiva gera pares eletrdo-lacuna e atrai eletrdes, provocando uma di-
minuicdo dos portadores maioritdrios. Quando a tensdo aplicada é positiva e sufi-
cientemente elevada a superficie da regido de deplecdo continua a expandir-se A
energia de Fermi do material intrinseco torna-se mais baixo do que a energia do

semicondutor a superficie [27, 28].

Acumulagdo Deplecdo Inversdo
V<0 V>0 V>>0

Electrbes

e

Buracos

a) b) c)

Figura 2.7: Diagrama de banda de energia para um condensador MIS baseado num
semicondutor do tipo-p. a)Tensdo negativa aplicada no metal, originando acumulagéo
de buracos na interface semicondutor-isolante, modo de acumulagéo; b)Tensdo positiva
aplicada no metal, forma uma camada de deplecdo na superficie do semicondutor, modo
de deplecdo; c)Alta tensdo positiva aplicada ao metal, inversdo do tipo-p para tipo-n, modo
inversdo. Com Erg, Ery, e Ef; as energias de Fermi do semicondutor,metal e intrinseco,
respetivamente. Adaptado de [27]

A figura 2.8 mostra uma medida C-V (capacidade-tensdo), de um condensador MIS
de tipo-p onde é possivel visualizar os trés modos em cima descritos. As curvas C-V
sofrem altera¢des com a variagdo da frequéncia. O aumento da frequéncia provoca uma
diminui¢do de cargas armadilhas no isolante porque, as cargas armadilhas mais lentas

nao conseguem acompanhar o sinal AC [2].

Cemax _—

Acumulagéo

15 | Deplecéo

Capacidade (nF)

s L Inversao
C}ﬂ1ﬁ1

o b— 1 1 i1
=10 =5 (1] 5 10

Tensdo (V)

Figura 2.8: Curva capacidade-tensao, C-V, para um condensador MIS do tipo-p. Adaptado
de [27]

Esta anélise foi realizada com base no semicondutor tipo-p, uma vez que neste trabalho
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as estruturas capacitivas foram produzidas com silicio de tipo-p. Para um semicondutor
de tipo-n, os portadores maioritdrios sdo eletrdes, pelo que a polarizagdo direta é feita
para tensdes positivas no elétrodo superior, seguindo 0 mesmo raciocinio nos trés modos

de funcionamento acima mencionado.

2.2.2 Implementacdo de filmes de parileno em estruturas capacitivas MIM e
MIS

Uma condensador MIM, é uma estrutura capacitiva, como representado na figura 2.4
constituida por trés camadas: metal, isolante e metal. Os principios de funcionamento
desta estrutura, sdo os de um condensador de placas paralelas acima mencionado. O
estudo desta estrutura permite estudar a interface metal-isolante. Neste trabalho pretende-
se utilizar o parileno como dielétrico, e com esta estrutura mais simples que um TFT é
possivel estudar o comportamento da interface isolante-metal.

Em 2009 Gowrisanker et al. [29] utilizou a estrutura capacitiva MIM para avaliar o
time dependent dielectric breakdown (TDDB) em fungdo da tensdo de stress, drea e espessura
do isolante. Aplicaram diferentes tensdes de stress sobre diferentes dreas até se observar a
rutura dielétrica, a fragdo do ntimero de falhas pelo area dd entdo o ntiimero de defeitos. De-
terminaram que para um filme de 164 nm a densidade de defeitos é de aproximadamente
1,2 x 10 defeitos/cm?.

Uma vez que Gowrisanker et al. [29] ja tinha realizado estudos de TFTs de pentaceno
com parileno como dielétrico, verificou que o tempo de vida do TFT era de 945h e que
este material ndo limitava o tempo de vida do TFT, porque outros fatores como tensdo
dreno-fonte induzem stress e degradagdo do pentaceno devido a humidade e oxigenagéo,
o que pode também levar a uma redugdo do tempo de vida de operagdo do dispositivo.

Posteriormente, Selvarasah [4] também utilizou esta estrutura para avaliar a rutura
dielétrica do filme de parileno C utilizando um promotor de adesdo Silane A-174 entre o
silicio e a camada de parileno. Com intuito de estudar a adesdo de diferentes camadas
metélicas sobre o parileno C, submeteu algumas amostras a um tratamento com plasma
de oxigénio, pois permite tornar a superficie mais rugosa que segundo este é uma das
formas mais comuns para melhorar a adesdo aos metais , como mencionado na secgdo
2.1.3.

Selvarasah obteve os resultados apresentados na tabela 2.2, onde conclui que tanto o
Au como Al e Cr/Au tém um maior desempenho com plasma de oxigénio enquanto o Ti
pode ser usado numa superficie sem tratamento.

De seguida estudou a percentagem de estruturas MIM que falharam com diferentes
tensoes de stress. Observou que o nimero de falhas de estruturas MIM com tratamento
aumentava com a tensdo aplicada, sendo que mais do que 95% destes a rutura ocorreu
a 760 V. Os que ndo sofreram tratamento tiveram um comportamento aleatério e que a
680 V todos os dispositivos falharam. Justificou este fenémeno aleatério pela formagao

de defeitos intrinsecos durante a polimerizagdo do parileno na superficie do metal sem
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Tabela 2.2: Resultados obtidos para adesdo de diferentes camadas metalicas sobre parileno
C. Adaptado de [4].

Metais Superficie com Parileno C Superficie com Parileno C
sem tratamento com tratamento de plasma de O,
Cr/Au (5 nm /150 nm) Pobre Médio
Ti/Au (5 nm /150 nm) Excelente Bom
Au (150 nm) Pobre Bom
Al ((150 nm) Pobre Bom

tratamento. Assim, conclui que o promotor de adesdo aumenta tanto a fricgdo do parileno
com o elétrodo como a qualidade do filme.

Por fim, para avaliar a adeséo e a viabilidade de finos dielétrico de parileno em funcao
da espessura, verificou que os resultados da rutura dielétrica tanto para espessuras de
1100 nm como 130 nm sdo livres de defeitos e portanto podem ser utilizados para TFTs
ultra-flexiveis, baixa tensdo e grande desempenho [4].

Da revisao bibliogréfica, verifica-se que o parileno C foi estudado por varios autores
em estruturas capacitivas MIM, onde confirmou-se a viabilidade da aplicacdo em TFTs, no
entanto para o parileno N apenas um estudo foi encontrado utilizando este como dielétrico
em estruturas MIM. Neste estudo, Maeng et al., produziram estruturas capacitivas MIM
com contactos de Ti/Au e como isolante o parileno N. Neste trabalho evidenciam que
escolheram o parileno N em vez do parileno C porque, a temperatura de fusdo é inferior
do parileno C é inferior ao do parileno N o que limita a temperatura do processo. Além
disso, a baixa taxa de deposi¢do permite capacidades elevadas compensando a baixa
constante dielétrica. Neste trabalho utilizaram uma espessura de parileno N de ~ 47 nm e
obtiveram condensadores com alta tensdo de rutura e com capacidades altas na ordem
dos 450 pF, indicando assim uma boa qualidade do filme de parileno N.

Além da estrutura MIM, também a estrutura capacitiva metal-isolante-semicondutor
(MIS) tem sido o alvo para estudo das propriedades das interfaces dos TFTs [31].

Através do estudo destas estruturas obtém-se a relagdo entre a tensdo na porta do metal,
a carga induzida na superficie do semicondutor e o potencial resultante na superficie que
sdo essenciais para compreender os conceitos associados a analise do comportamento do
TFT [32]. Além disto, introduz conceitos como tensdo de banda plana e tensdo limiar na
camada inversdo de superficie. A interface semicondutor/isolante mais estudada trata-
se da interface c-5i/SiO,, por isso as andlises numéricas sdo baseadas nesta interfaces,
embora as equagdes utilizadas sejam bastante gerais [32].

Park et al. [33] utilizou esta estrutura para estudar um condensador embutido em na-
noparticulas de ouro com o parileno como dielétrico para estudo experimental e analitico.

Estes relatam que através das curvas de densidade de corrente (J) em fungdo da tensao (V)
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verificaram que o dielétrico de parileno-C apresenta melhor desempenho do que outros
materiais. No caso das curvas de capacidade (C) em fungdo da Tensdo (V), observaram
uma mudanga de tensdo na banda plana que deve-se possivelmente ao armazenamento
de carga nas nanoparticulas de ouro.

Wondmagegn et al. [31], também estudou estruturas MIS com dielétrico de parileno
C e pentaceno. Neste trabalho concluiram que a capacidade na regido de acumulagdo
depende principalmente da espessura e permitividade do parileno, ao contrario da regido
de deplecdo que depende das propriedades do semicondutor e da densidade de carga
na interface do parileno. Também concluiram que existe uma densidade de cargas na
interface isolante/semicondutor na ordem de grandeza 3 x 10''q/cm?.

Fortin e Lu [34], produziu condensadores MIS, utilizando o parileno N como isolante
e como contactos o aluminio. Obtiveram uma constante dielétrica de 2,66 + 0,02 e com
uma corrente de fuga de (9 £4,0 x 10~°) A/cm? e com um campo elétrico aplicado
de 2,0 MV/cm. Apés aplicarem um campo elétrico maximo de 2,98 MV /cm, apenas
registaram a rutura de 15 dispositivos. No nosso trabalho, pretende-se estudar a estrutura
MIS exatamente nesta configuragdo Al/Si-p/Parileno N/Al e pelo trabalho de Fortin e Lu
verificou-se que o parileno N é um bom material para ser utilizado como isolante.

Na revisdo bibliogréfica, verificou-se que tanto o parileno C como o parileno N apre-
sentam resultados muito satisfatérios como isolantes em condensadores MIS, embora
exista um maior estudo sobre o parileno C.

2.3 Semicondutor Oxido Amorfo

Oxidos amorfos semicondutores (AOSs) permitem a produgao de dispositivos com grande
desempenho e estdo associados a transistores transparentes e flexiveis. Estes semiconduto-
res apresentam uma estrutura amorfa permitindo uma melhor uniformidade e reproduti-
bilidade do que os materiais policristalinos. Entre os AOSs destacam-se o 6xido de indio e
zinco (IZO) e o 6xido de gélio-indio-zinco (GIZO) [35]. Na et al. [36] foram os primeiros a
sugerirem o uso de uma camada com semicondutor de GIZO com crescimento epitaxial
num TFT. Ficou evidente neste trabalho o potencial deste material devido ao seu proces-
samento a temperaturas proximas da temperatura ambiente e o0 seu bom desempenho
quando aplicado nos TFTs [37]. Mais tarde surgiram muitas outras publica¢des baseadas
em TFTs com semicondutor de GIZO tais como [35, 38, 39, 40]. Segundo Fortunato et al.
cerca de 90% destes referem que a técnica de deposicao utilizada era a pulverizacao cato-
dica e evidenciavam a possibilidade de crescimento de TFTs com GIZO a temperaturas
mais baixas que 150 °C com um desempenho eléctrico aceitavel.

No entanto, o desempenho total do TFT, também depende fortemente da camada do
dielétrico. O CINEMATI3N tem estudado materiais para dielétrico como, Ta,0s, SiO;
e Ta,Os — SiO, co-sputtered para integragdo em TFTs de GIZO [37]. Nesta dissertacdo
pretende-se substituir esses dielétricos por parileno. Na literatura alguns estudos de

materiais 6xidos com dielétricos organicos tém sido desenvolvidos[41, 42, 43] tal como
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Wang et al. que foi abordado na sec¢do 2.4.4. Estes estudos referem este tipo de TFTs
como promissores, no entanto sdo associados a processos lentos e de alta temperatura.
Além disso, fazem referéncia para a necessidade de novos estudos para otimizar o seu
desempenho. Wang [44] apresentou FETs (Field Effect Transistors) produzidos a baixas tem-
peraturas 100 °C e totalmente por litografia, composto por IZO amorfo usando parileno
como porta dielétrica e depositado a temperatura ambiente. Neste trabalho relatam que
é possivel ter uma interface inorganica/organica com resultados razoaveis permitindo
um bom funcionamento do dispositivo porque, os atomos de parileno-C sdo electrone-
gativos e ligam-se ao 6xido. Todavia, experimentaram realizar esse FET com parileno N
em vez de parileno C, e obtiveram um FET com baixas correntes de fuga mas, com uma
interface semicondutor/dielétrico que apresenta correntes do dreno para a fonte que nédo
conseguiram controlar pelo elétrodo porta.

Fernandes [45], desenvolveu o seu trabalho utilizando a estrutura de TFT em estudo,
ou seja, com GIZO como semicondutor, parileno C como dielétrico e elétrodos porta,
fonte e dreno de aluminio sobre substratos flexiveis, e obteve 6timos resultados do com-
portamento destes dispositivos. Fernandes obteve TFTs com razdes ON/OFF de cerca
de 107 e com correntes de fuga de aproximadamente 107! A. No entanto, como o seu
trabalho ndo se focou somente nestes dispositivos, ndo foi estudado de uma forma mais
individualizada e pormenorizada o comportamento do parileno C como dielétrico em
condensadores e TFTs.

Fazendo a revisao bibliografica verifica-se que os semicondutores de 6xidos amorfos,
especialmente o GIZO e o0 IZO, apresentam excelentes caracteristicas e tem diversas apli-
cagdes. Pelo trabalho de Wang e especialmente de Fernandes, verifica-se que ha grandes
possibilidades de obter TFTs com bom desempenho com interfaces inorganicas/organicas
com dielétrico de parileno C. Do estudo de Wang também pode-se verificar que o parileno
C é o que apresenta melhores propriedades na interface com 6xidos amorfos, ao contrdrio
do parileno N.

2.4 Transistor de filme fino-TFT

Um transistor de filme fino, TFT, é um tipo especifico de transistor de efeito de campo
(FET-Field Effect Transistor) [37]. Os TFTs tém suscitado grande interesse devido as suas
diversas aplicagdes na industria da eletrénica. Nos tltimos 20 anos tornaram-se a esséncia
da indtstria dos ecrds planos e também tém uma vasta aplicacdo em mostradores de
cristal liquido de matriz ativa, AMLCDs[32]

Foi em 1925 que surgiu o conceito, s6 em 1930 é que foi patenteado por Edgar[46] e
em 1934 por Oskar Heil [37]. Nesta primeira patente, ndo houve evidéncia da producdo
de dispositivos e os conceitos eram os principios basicos do que hoje é denominado por
transistor de efeito de campo metal-semicondutor (MESFET). Apés trés anos, mostrou o
conceito de um dispositivo onde um material isolante é introduzido entre o semicondutor,

com efeito de campo antecipando o que é conhecido hoje como transistor de efeito de
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campo metal-isolante-semicondutor (MISFET) [37]. Devido a limitagdes tecnolégicas, o
primeiro TFT s6 foi produzido 30 anos depois, em 1962, por Weimer nos laboratérios
de RCA [47]. Este utilizou filmes finos policristalinos de sulfureto de cadmio (CDS), um
semicondutor do tipo-n, sobre um substrato de vidro [47].

A partir dos anos 70, a necessidade de baixar os custos de produgédo para aplica¢des
como 0s ecrds, motivou os cientistas a procurarem alternativas utilizando silicio cristalino
[48]. Em 1979, Spear, Ghaitg and LeComber descreveram um TFT com base em silicio
amorfo hidrogenado (a-Si: H) como material semicondutor mas, foi na década de 80 que o
TFTs baseados em silicio ganharam prestigio na grande 4rea de ecras de cristal liquido
(LCD) [48]. Os TFTs tornaram-se os dispositivos mais utilizados em matrizes ativas de
cristais liquidos assim como aplica¢des em diodos emissores de luz [48]. Os anos 90 foram
marcados pela introdugdo de semicondutores organicos com caracteristicas equiparadas
com a de silicio amorfo hidrogenado.

Mais recentemente, a partir de 2003, Nomura et al. provou nos seu trabalhos o alto
desempenho de 6xidos semicondutores e também, de multicomponentes 6xidos para
aplicagdes em TFTs transparentes utilizando substratos flexiveis com temperaturas de
processo perto da temperatura ambiente [37, 49], a figura 2.9 mostra um dos seus TFTs.
Tanto os TFTs organicos como os de 6xidos tém sido estudados nos tltimos anos com
intuito de aumentar a mobilidade de portadores e reduzir os custos de produgédo, porque
estes dois tipos de TFTs apresentam alternativas vidveis no futuro como substitutos na
tecnologia baseada em Si [48]. Os TFTs de 6xidos semicondutores é uma tecnologia muito
atraente no presente e futuro, por permitir estruturas totalmente transparentes, grande
flexibilidade no controlo das propriedades elétricas e 6ticas, temperaturas de processo a

temperatura ambiente, baixos custo e dispositivos com alto desempenho [37, 48].

Figura 2.9: Fotografia de TFT fléxivel apresentado por Nomura et al. em 2004. Adaptado
de [40]
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2.4.1 Estrutura e modo de funcionamento de TFTs

Os TFTs sdo constituidos por quatro camadas: elétrodo de porta, dreno e fonte, dielé-
trico e um canal semicondutor [44]. Além destas quatro camadas, pode também incluir
uma camada de passivagdo ou encapsulamento. Embora todos estes componentes sejam
importantes no desempenho do TFT, o dielétrico e o semicondutor sdo as camadas que
apresentam maior relevancia neste dispositivo [37]. A figura 2.10 apresenta um esquema

destes dispositivos.

W,

(Fonte L Dreno

Semicondutor
Dieléctrico

Eléctrodo porta

Figura 2.10: Esquema de um transistor de filme fino com W largura canal e L o compri-
mento deste.

As estruturas convencionais de um TFT sdo: staggered bottom-gate, staggered top-gate,
coplanar bottom-gate e coplanar bottom-gate. Estas estruturas sdo classificadas de acordo
com a distribui¢do dos elétrodos porta, fonte/dreno em relagdo ao semicondutor. Caso
os elétrodos estejam do lado oposto do semicondutor, estas estruturas sdo designadas
de staggered, caso estejam do mesmo lado do semicondutor sdo coplanar. Além disso,
cada uma destas estruturas pode ser top gate se o elétrodo porta estiver por cima do
semicondutor ou bottom gate caso se encontre por baixo desta [37, 50], como representado

na figura 2.11.

Staggered bottom-gate Staggered top-gate

7y &5y,

Coplanar bottom-gate

Coplanar top-gate

— & ) &

Substrato  semicondutor  |solante Eléctrodos

Figura 2.11: Estruturas convencionais de um TFT. Adaptado de [37]
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O funcionamento de um TFT baseia-se na modulagao de corrente segundo um semi-
condutor colocado entre os dois elétrodos, o dreno e a fonte. Entre o semicondutor e um
elétrodo transversal é colocado uma camada dielétrica [37]. Este efeito de modulacao,
designa-se por efeito de campo, que baseia-se na injecao de portadores perto da interface
dielétrico/semicondutor, que é possivel devido a estrutura capacitiva de placas paralelas,
condensador MIS, que é formado pelo elétrodo porta, dielétrico e semicondutor. Por
isso, o estudo do funcionamento de um TFT ideal pode ser feito através do estudo do
condensador MIS através da aplicagdo de diferentes tensdes no elétrodo porta (V) [50].

A andlise feita nesta sec¢do, assume um semicondutor do tipo-n, uma vez que o
semicondutor utilizado nos TFTs deste trabalho é um 6xido de tipo-n. Assumindo, as
condi¢des ideais para um condensador MIS, apresentado na secgdo 2.2.1, os principios de

funcionamento de um TFT séo [51]:

e Quando ndo ha tensdo no elétrodo porta, Vo = 0, ndo existe acumula¢do nem

deplecdo perto da interface dielétrico/semicondutor.

¢ O funcionamento ideal de um TFT tipo-n depende da existéncia de uma camada de
acumulacdo de eletrdes na interface dielétrico/semicondutor, que sucede quando o
elétrodo de porta é polarizado positivamente, V; > 0, provocando uma flexdo no
sentido descendente da banda do semicondutor junto a interface com o dielétrico.
Quando Vi >> 0, ou seja, quando a tensdo no elétrodo porta é superior a tensao
limiar (Vr) de funcionamento que corresponde ao valor critico de tensdo a aplicar
na porta para a formagdo do canal, do inglés threshold, e uma tensdo positiva é
aplicada no dreno (Vp), cria-se um fluxo de corrente entre a fonte e o dreno, Ipy,

correspondendo ao estado ON do TFT.

¢ Quando a tensdo no elétrodo porta é negativa, V; < 0, ocorre deplegdo dos eletrdes
da interface dielétrico/semicondutor criando uma camada de deplegdo. Se Vi << 0,
ou seja, Vg < Vr independentemente do valor de Vp, a camada de deplecdo pode
ser estendida por todo o semicondutor resultando numa corrente muito baixa entre

a fonte e o dreno, Iprr, correspondendo ao estado off do TFT.

Nestas consideragdes, assume-se que uma pequena variacdo de V; leva a formacao de
um canal condutor, no entanto no caso real a tensdo threshold, apresenta um desvio dos 0V,
devido a fatores como a diferenca da funcdo de trabalho elétrodo de porta-semicondutor,

a densidade de carga no dielétrico e a densidade de armadilhas na interface.
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Quando o transistor esta no estado ON, dependendo do valor de Vp, varios regimes
podem ser distinguidos [51]:

e Regime linear: Para Vp < Vi — V7, Ip é descrito por:

W 1
ID = CinEf (VG — VT) VD — EVI% (26)

onde C; é capacidade do isolante por unidade de 4rea, yirg a mobilidade de efeito de
campo, W a largura do canal e L o comprimento do canal. Quando Vp << V, a expressao
2.6, pode ser simplificada [52]:

4%
Ip = Ci,uFEf (Ve —Vr) Vp (2.7)

Nesta expressdo, 2.7, verifica-se que para um valor fixo de V e Ip, esta fungéo é linear
de Vp e atinge um maximo para Vp = V; — Vr. Por isso, através da condutancia (g;) e da
transcondutancia(g,,) é possivel determinar Vr e yrg, através das seguintes expressoes
[23]:

dIp W
_ _W- _ 2.
8= 3y = 1 Cinre (Vo — V1) (2.8)
com V; constante.
ol W
Sm = ﬁ = fci,uFEVD (2.9)

A transcondutancia,g,,, define-se como a razdo entre a varia¢do na corrente de saida e

de entrada, para um corrente no dreno constante, ou seja Vp = constante [23].

e Regime de saturacdo: Para Vp > Vi — V1, com Ip dado pela seguinte expressao:

1%
Ip = Ciﬂsatﬂ (Vo —Vr)? (2.10)

onde psar € a mobilidade de saturacdo. Neste regime o valor da condutéancia é nulo e
a transconduténcia é dada por [51]

ol W
Sm = ﬁ = fCiVSAT (Vg —Vr) (2.11)

com Vp constante.

2.4.2 Curvas e parametros caracteristicos de um TFT

As caracteristicas estdticas dos TFTs sdo obtidas pelas caracteristicas de saida e de transfe-
réncia, representado na figura 2.12, respectivamente [51].

As curvas de saida, sdo obtidas através da medicdo de Ip em fungdo de Vp para
diferentes valores de V;, permitindo observar o regime linear e de saturagdo. As curvas

de saida fornecem informagdes qualitativas. No caso de existir decréscimo da separagéo
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Figura 2.12: Curvas caracteristicas de um TFT 6xido semicondutor tipo-n de saida (a) e de
transferéncia (b). [51, 52].

entre as curvas Ip — Vp por aumento de Vg, indica um degradagdo na mobilidade para

esses valores de V. Além disto, no regime saturagdo também as retas com declive nulo

permitem avaliar se a camada do canal pode ser completamente depletida perto do dreno

para o intervalo de Vp e Vi usado. Um boa saturagdo é um requisito importante nos

circuitos eletrénicos quando os TFTs sdo utilizados como limitadores de corrente. A regido

linear, para baixos Vp, também fornece informagdes sobre a resisténcia de contacto.

As curvas de transferéncia, em que Ip é medido em fungdo de V; para um Vp constante,

permite extrair uma grande niimero de pardmetros quantitativos, tais como:

Réacio On-Off:: Razio entre o maximo e minimo de Ip.

Tensdo limiar, V7: A tensdo limiar corresponde ao valor de V; para que uma camada
de acumulagédo ou canal condutor é formado perto da interface dielétrico/semicon-
dutor. Este parametro pode ser obtido por uma extrapolagdo linear do grafico Ip-V,
na zona linear ou do grafico de I D%-VG para altos Vp.

Tensao on, Vpn: Corresponde a tensdo V; para qual Ip aumenta para que o transistor

apresente-se totalmente no estado on.

Subthreshold swing, S: é o inverso do declive méximo da curva de transferéncia

indicando o aumento necessério de Vi para aumentar Ip por uma década dado por:
dlog(Ip)\ "

S=|—p—"" 2.12

( a0 (212)

Sendo, tipicamente S << 1.

Mobilidade, y: E uma medida da eficiéncia do transporte de portadores no material
dependendo de fatores como, vibra¢des da rede, impurezas ionizadas entre outros

defeitos estruturais.
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A partir da condutancia no regime linear 2.8 obtém-se a mobilidade de efeito de

campo:

(2.13)

Esta é a estimac¢do de mobilidade mais utilizada para TFTs, uma vez que ndo requer
a determinagdo de V; e é facilmente extraida pela derivada das caracteristicas de
transferéncia.

Também a partir da condutancia, com baixo Vp é possivel determinar a mobilidade
efetiva, p,¢r dada pela expressao:

m
S — (2.14)
pef WG (Vo —Vr)

A mobilidade de saturagdo é obtida no regime de saturagao, altos Vp, através da

transcondutancia 2.9 e é dada pela seguinte expressao:

ave
W
2 Ci

(42)

USAT = (2.15)

24.3 Implementacdo de filmes de parileno como dielétrico em TFTs

A qualidade do desempenho de um transistor depende fortemente do material utilizado
no dielétrico. As propriedades que se deve ter em consideragao na escolha do material
para dielétrico sdo: interface dielétrico/semicondutor que deve ser lisa, baixa corrente de
fuga, baixa densidade de pinhole, alta tensdo de rutura e um alto campo rutura dielétrica
[32].

Yasuda et al. [53], estudou um OFET (organic field-effect transistor) com um semicondutor
de pentaceno e com dielétrico de parileno. Relatou que o dielétrico parileno-C (poly-
chloro-p-xylylene) tem um maior desempenho em comparagdo com as outras variantes do
material.

Muitos outros grupos tém utilizado o parileno como porta dielétrica para TFTs com
diferentes materiais como semicondutores e tém demonstrado excelentes propriedades
mecanicas e elétricas. Podzorov et al. [9], reportou bons resultados ao fabricarem um
transistor utilizando o parileno como dielétrico sobre um cristal de rubreno com baixas
concentragdes de impurezas na interface rubreno/parileno.

Wang [2], também estudou o desempenho do parileno como dielétrico em transistores
de efeito de campo em pentaceno. Relatou que o parileno foi uma boa escolha como
dielétrico em transistores de efeito de campo,FETs, de pentaceno devido a compatibilidade
do processo, baixa corrente de fuga, alta qualidade na interface para o crescimento de

pentaceno e facilidade de alteracdo das caracteristicas da superficie. Quando procedeu
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a um tratamento de superficie por plasma de oxigénio surgiram cargas armadilhas na
interface semicondutor/dielétrico.

As caracteristicas apresentadas na seccdo 2.1.1, assim como os estudos apresentados
na bibliografia fazem com que o parileno seja um material adequado como dielétrico em
TFT.

2.4.4 TFTs Hibridos

Os TFTs estdo divididos em duas classes, os organicos e os inorganicos. Contudo, surgiu
a necessidade de conjugar os dois tipos de materiais de forma a englobar as vantagens
de ambos, com intuito de aumentar o desempenho dos dispositivos. A juncdo de um
dispositivo com materiais organicos e inorganicos é denominado de TFT hibrido [3]. Este
conceito de dispositivos hibridos foi introduzido em 1996 por Dodabalapur et al. [54].

Em 2006 Wang et al. [3] reportou TFTs transparentes inorganico-organico do tipo-n.
Estes sdo constituidos por filmes finos de 11,03 depositados com o método de deposicao
assistida por feixe de ides (IAD) com dielétricos organicos automontados por sintese de
fase-solugdo. Para comparagdo com os TFTs inorgéanicos, TFTs de In,03 com uma camada
dielétrica de SiO; foram também fabricados. Nesse trabalho reportam que a combinacao
de Iny0O3 e dielétrico organicos ambos depositados a temperatura ambiente, permite obter
TFTs completamente transparentes e com alto desempenho sobre substratos de vidro.
Verificaram que os TFTs inorganicos apresentam uma resposta de efeito de campo razodvel.
Em comparacdo, os TFTs hibridos apresentam excelentes caracteristicas corrente-tensdo
(I-V). Estes transistores combinam as vantagens do semicondutor inorganico transpa-
rente de alta mobilidade com dielétrico organico ultra-fino de alta capacidade/baixa
corrente de rutura [3]. Também nesse mesmo ano, Lee et al. [42], confirmou um excelente
funcionamento de um TFT de Zn-O com um polimero dielétrico.

Posteriormente, Wang et al. [55] reportaram o primeiro TFT inorganico/organico
hibrido que sado fabricados e otimizados em substratos de silicio dopado e de seguida
sdo incorporados em substratos de PET (polyethylene terephthalate). Tal como no estudo
anterior, verificaram que os TFTs hibridos exigem excelente caracteristicas de efeito de
campo em substratos de silicio. Os que foram integrados em substratos de PET também
apresentaram boas caracteristicas de efeito de campo. Os autores, fizeram notar que estes
resultados sdo obtidos em técnicas a temperatura ambiente em grande escala, produzindo
todos os componentes com elevada percentagem de transparéncia e que sdo promissores
para a eletrénica flexivel.

Uma abordagem diferente surgiu mais recentemente por Yang et al. [5], fabricaram um
transistor orgédnico/6xido hibrido transparente estdvel num substrato de vidro usando
fotolitografia. Ao contrario dos outros estudos utilizaram fotolitografia de forma a focar a
resistividade quimica da camada orgénica e o uso de uma camada muito fina de protecao
de 6xido para fabricar transistores transparentes organico/6xido num substrato de vidro.

O dispositivo foi composto por uma camada ativa de GIZO e um poliimida soltvel
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(KSPI) como isolante orgéanico. Os materiais organicos sem camada de passivagdo podem
facilmente alterar as suas propriedades devido a presenga de oxigénio ou moléculas de
agua e portanto foi utilizado uma camada de parileno-C para prevenir este efeito. Apos
exposi¢do do dispositivo a um ambiente de humidade relativa de 30%-65% e temperatura
ambiente por 90 dias, verificaram que tanto os materiais inorganicos como os organicos
foram pouco afetados ap6s esses dias. Concluiram que o dispositivo apresenta um alto
desempenho e grande estabilidade.

Dos estudos referidos, o que apresenta mais vantagens para futuras aplicagdes trata-se
do estudo feito em [5]. Contudo, o que seria de maior interesse seria conjugar as vantagens

obtidas nesse trabalho com os métodos de fabricacdo a temperatura ambiente dos estudos
[3, 55].

2.4.5 Eletronica flexivel

A eletrénica flexivel, refere-se a todos os dispositivos produzidos num substrato flexivel
com caracteristicas especificas como: leve, forma conformal, dobréveis, eldstico, inquebra-
vel e produgao roll-to-roll. A eletrénica tradicional baseada no silicio tem sido substituida
pela eletrénica flexivel, permitindo o desenvolvimento de novas aplicagdes com proces-
sos de fabrico faceis a baixas temperaturas, baixos custos por unidade de area, leves e

mecanicamente flexiveis [4].

S INIVERS
CORPORATIQY

o

Figura 2.13: Ecra PHOLED revestido com PET. Retirado de [56]

O primeiro dispositivo flexivel, foi aplicado em células solares sobre um substrato de
plastico nos anos de 60 [4]. Em 1968, Brody, fez o primeiro TFT flexivel usando teltrio
(Te) numa tira de papel [57]. Mais tarde, em 1983 surgiu o primeiro transistor de filme
fino organico flexivel (OTFT) num substrato de polimero [4]. Os substratos de polimeros,
tais como o polyethylene terephthalate (PET), polyethylene naphthalate (PEN), poliimida (PI
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ou kapton) entre outros, sdo muito atrativos para eletrénica flexivel por serem baratos e
apresentarem alta flexibilidade [4, 56, 58].

Os ecras flexiveis tém sido um campo de rapido desenvolvimento existindo ja diversos
ecrds de cristais liquidos (LCD), e diodos emissores de luz organicos (OLED) e divergentes
destes como OLEDS dopados com materiais fosforescentes (PHOLED) [50, 56, 58], repre-
sentado na figura 2.13. A tecnologia de eletrénica flexivel tem crescido rapidamente e
muitos grupos de investigagdo e companhias como a Philips, Samsung, IBM e Nokia tém

trabalhado ativamente neste campo [4].

27






CArPiTULO

TECNICAS DE PRODUCAO DE FILMES FINOS

Este capitulo apresenta as técnicas de produgdo de filmes finos utilizadas ao longo do
trabalho: evaporacdo térmica assistida por canhdo de eletrdes, seccdo ( 3.1), sistema de
deposigdo de parileno, sec¢do ( 3.2), pulverizagdo catédica de radiofrequéncia (RF) assistida
por magnetrdo, secgdo ( 3.3) e as técnicas de padronizagdo, seccdo ( 3.4).

3.1 Evaporacao térmica assistida por canhao de eletrdes

A evaporacao térmica assistida por canhéo de eletrdes trata-se de uma técnica de deposicao
fisica na fase de vapor (PVD-Physical Vapor Deposition). A deposicdo fisica na fase de
vapor funciona através da vaporizagdo de materiais s6lidos, por aquecimento ou por
pulverizagdo catédica que ao entrar em contacto com a superficie do substrato condensa e
forma um filme fino [59].

Este tipo de técnica requer um sistema de vacuo, com objetivo de controlar a composi-
¢do do material a depositar. No caso especifico do aluminio, a reagdo do aluminio com
oxigénio e outros compostos leva a formacao de 6xido de aluminio com alta resistividade
provocando um aumento significativo da resisténcia de folha do filme [59]. O sistema de
vacuo é constituido por uma bomba do tipo rotatéria e uma bomba do tipo turbomolecular,
medidores de pressdo e um conjunto de valvulas [60]. O processo inicia-se por assegurar
0 vacuo primdrio através da bomba rotatéria, onde compressores extraem os gases da
camara do sistema para a atmosfera. A zona de operacéo ¢ de 1013 mbar a 10”2 mbar, uma
vez que trata-se de uma bomba rotatéria de um estdgio [61]. Os sensores utilizados para
controlo da pressdo do vacuo primdrio é do tipo Pirani. Entre a bomba rotatéria e a bomba
turbomolecular existe uma vélvula que permite isolar as bombas pois, quando fechada
permite quebrar o vacuo sem haver necessidade de parar a bomba turbomolecular e desta
forma diminui-se o tempo para recuperar a pressdo de trabalho da cAmara de vécuo.

Quando a bomba rotatdria atinge o seu limite de pressao abre-se essa valvula passando o
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sistema para backing e assegura-se desse modo o alto vacuo com a bomba turbomolecular.
O funcionamento da bomba turbomolecular baseia-se na transferéncia de momento de
um rotor a grande velocidade para as moléculas de gas situadas entre o rotor e o extrator,
de modo a que as moléculas saiam do sistema. O regime de funcionamento da bomba
turbomulecar é de 1072 mbar a 1019 mbar [61]. O sensor de controlo de alto vacuo é do
tipo penning.

O controlo da pressdo e da temperatura na cAmara de vacuo tem elevada relevancia na
deposicado de filmes finos devido ao livre percurso médio, A, que é dado por:

kgT
V27d2P

onde P é a pressdo em Pa, kg é a constante de Boltzmann, T a temperatura e d o

Am = 3.1)

didmetro da molécula de gés. Pela equacdo 3.1, verifica-se que quanto menor a pressao
maior o livre caminho médio. Devido a essa relacdo, é importante garantir o alto vacuo
para que as particulas do material a depositar ndo colidem com o gés residual da camara
de forma a que se desloquem verticalmente entre a fonte de deposigdo e o alvo [60].

A camara de alto vacuo, representada na figura 3.1 é constituido pelo suporte para o
substrato, pelo conjunto de cadinhos existente para cada material a evaporar, assim como
pelo sistema de produgdo e focalizagdo do feixe de eletrdes e o sistema de refrigeragao.
Além disso, tem um cristal de quartzo que permite a monitoriza¢do da taxa de deposicao.
O cristal é coberto durante a deposic¢do e a sua frequéncia de ressonancia desloca-se de

acordo com a espessura do filme depositado, com uma precisio melhor do que 1 A /s.

TN
S

Cristal de Quartzo Substrato Material evaporado
> /
_Shutter Feixe de eletrdes
/
Cadinho de material

refratario com —
material a depositar

Filamento de

/ | —— Tungsténio
0 <~

~

M t
Linhas de refrigeragdo agneto

~_

Sistema de vacuo

Figura 3.1: Esquema da camara de alto vdcuo do sistema de evaporagdo térmica assistida
por canhéo de eletrdes

O material a depositar encontra-se na camara de alto vdcuo num cadinho de grafite,
pois é um material refratario, ou seja com elevado ponto de fusdo. Um feixe intenso de
eletrdes de energia superior a 15 keV gerado por efeito termiénico a partir de um filamento

de tungsténio com uma corrente com poucos amperes € posteriormente, focalizado por
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um conjunto de bobinas até ao cadinho com o material a depositar [60]. O material
aquece por transferéncia de energia e os &tomos ganham energia térmica suficiente para
abandonar a superficie do material [62]. Um shutter colocado entre o cadinho e o substrato
¢ mantido fechado no inicio do processo de deposicdo para assegurar a estabilizacdo da
temperatura e a libertacdo das impurezas volateis. Apds esta estabilizacdo o shutter é
aberto permitindo que o material evaporado se desloque até a superficie do substrato. A
temperatura ligeiramente inferior do substrato provoca a condensagdo do material sobre
o substrato formando um filme fino [59].

A vantagem desta técnica em relagdo as restantes técnicas de evaporagdo reside no
facto de ndo haver contaminacdo de impurezas tanto do filamento como do cadinho [60].
A contaminagao do filamento é evitada pela existéncia do campo magnético que permite
que o cadinho se encontre por cima do filamento, ao contrario da evaporagdo térmica
resistiva. No caso do cadinho, a refrigeracdo deste impede a fusdo do material junto as
paredes, mesmo que o material tenha um ponto de fusdo muito elevado. Por outro lado,
os eletrdes energéticos geram radiagdo raios-X quando atingem o metal o que pode causar
danos nos dispositivos [59].

Neste trabalho utilizou-se o sistema evaporagao térmica assistida por canhéo de ele-
troes, figura 3.2 existente na cdmara limpa do CEMOP, para depositar aluminio como
contactos dos condensadores e nos TFTs nos elétrodos de porta, fonte e dreno. As condi¢oes
e caracteristicas das deposig¢des feitas de aluminio encontram-se na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Condi¢des de deposicdo dos contactos metdlicos de Aluminio.

Caracteristica Aluminio (Al)

Densidade (g/cm®) 2,7
Impedéancia actstica (Z) 8,2
Corrente aplicada (mA) 40-100

Pressdo de deposigdo (mbar) 1076 — 1078
Razao de crescimento (nm/s) 0,4-0,7
Pressao final (mbar) 10~°

3.2 Sistema de deposicao de Parileno

A técnica de deposigdo de filmes finos utilizada pelo sistema de deposigdo de parileno é a
deposigdo quimica na fase de vapor (CVD- Chemical Vapor Deposition). O parileno sublima
e é depositado no estado gasoso como filme fino sobre um substrato por um processo de
polimerizacdo. A figura 3.3, representa um esquema do processo de deposigdo do parileno
N, que é baseado no processo Gorham como mencionado na sec¢gdo 2.1 e encontra-se
dividido em trés estagios principais:

O sistema consiste numa série de cdAmaras conectadas em vacuo, o vaporizador, o forno

de pir6lise e caAmara de deposigdo [10]. O vaporizador é um pequeno tubo colocado na
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Figura 3.2: Sistema de evaporacdo térmica assistida por canhao de eletrdes existente na
camara limpa do CEMOP
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Figura 3.3: Esquema do processo de deposi¢ao do parileno N. Adaptado de [10]

zona inferior do sistema que esté acessivel ao utilizador onde o dimero de parileno, no
estado s6lido, é colocado numa barquinha de aluminio. O primeiro estdgio consiste no
aquecimento deste tubo sobre condi¢des de vacuo. Quando a temperatura atinge os 90 °C
ocorre a vaporizagdo do dimero. O bombeamento produzido pela bomba de vacuo faz
com que o dimero de parileno no estado gasoso flua para forno de pirdlise onde, ocorre
o segundo estdgio. Este tubo encontra-se colocado por cima do vaporizador com uma
temperatura de 690 °C, ocorrendo a decomposi¢do do dimero de parileno num monémero.
No estdgio final, ocorre o processo de polimerizagdo em que, o0 monémero ao chegar
a cdmara de deposicdo a temperatura ambiente, aproximadamente 25 °C, condensa e é
adsorvido na superficie do substrato formando o polimero [4]. Esta polimerizagdo ocorre

em toda a zona da camara de deposicdo inclusive, nas paredes e no suporte do substrato. E
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devido a esta deposicdo a temperatura ambiente que o parileno é utilizado como cobertura
em substratos sensiveis a altas temperaturas [12].

Além disto, um dedo frio a —90 °C, é utilizado entre a cAmara de vacuo e a cimara de
deposigdo com intuito de condensar os subprodutos de parileno e evitar a contaminacao
da bomba de vacuo. As amostras sdo colocadas na caimara de deposigdo antes do sistema
estar em vacuo.

A leitura da pressdo da camara de deposicao é feita através de um controlador exis-
tente no painel frontal do sistema. As unidades deste controlador sao designadas de
unidades de vacuo e segundo os fabricantes do sistema, Specialty Coating Systems, essas
unidades correspondem a mTorr na gama entre 10-100 unidades de vacuo. Esta gama
de pressoes corresponde a gama da pressdo de deposi¢do do parileno [63]. A pressdo de
deposicado é definida a partir da pressdo base, que trata-se da pressdo minima a partir da
qual os ciclos de aquecimento iniciam e terminam. No caso do parileno C a pressado de
deposigdo é 15-30 unidades de vacuo acima da pressao de base e, no caso do parileno
N é de 50 unidades de vacuo acima da pressdo base. A pressdo de deposi¢do aumenta
enquanto ocorre a polimerizagdo, sendo a taxa de deposi¢do diretamente proporcional a
pressdo do mondmero. Um sistema de controlo de feedback é usado para manter a pressao
desejada no interior da cAmara de deposigao, através do controlo da taxa de dimero que
é vaporizado. Quando a pressdo de trabalho diminui e a temperatura do vaporizador
continua a aumentar, o processo ird terminar porque, ja ndo existe dimero na barquinha.

O sistema termina o processo desligando todos os fornos automaticamente [63].

Figura 3.4: Sistema de deposicdo de parileno Specialty Coating Systems Model PDS 2010
Labcoter 2, existente na cdmara limpa do CEMOP

Os parametros de uma deposigdo de parileno que sdo ajustdveis sdo: massa do dimero,
pressdo base , pressdo de trabalho, temperatura do vaporizador e do forno de pirdlise.
Neste trabalho variou-se os parametros de acordo com a espessura e com o tipo de dimero.
Estes parametros serdo apresentados e discutidos no capitulos 5 e 6. Utilizou-se o sistema
Specialty coating Systems Model PDS 2010 Labcoter 2, figura 3.4, para deposi¢do do dielétrico

nos condensadores MIS e MIM, e também nos TFTs.

33



CAPITULO 3. TECNICAS DE PRODUCAO DE FILMES FINOS

3.3 Pulverizacao catédica de radiofrequéncia (RF) assistida por

magnetrao

A pulverizagao catddica, ou sputtering, é uma técnica de deposicao fisica a partir da fase
de vapor, tal como a evaporagao térmica assistida por canhdo de eletrdes no entanto, ndo
trata-se de um processo térmico. E muito utilizada para padronizacao de semicondutores,
para limpeza de superficies e para a erosdo microscépica da superficie [64].

Nesta técnica ocorre bombardeamento de ides energéticos sobre uma superficie solida.
Quando a energia destes ides é superior a energia de ligacdo dos 4tomos ou moléculas da
superficie, ocorre por transferéncia de momento a remogao desses 4&tomos ou moléculas
como representado na figura 3.5. Posteriormente, estes depositam-se na superficie do
substrato formando um filme fino [59].

Transferéncia de momento

. Atomo desalojado da
Ar superficie

Figura 3.5: Processo de pulverizagdo catédica. Adaptado de [59]

Nos sistemas de pulverizagdo catdédica um gds inerte é inserido dentro da cdmara
vacuo. Quando é aplicado uma diferenca de potencial entre dois elétrodos, o cdtodo (alvo)
e 0 anodo (porta-substrato), é gerado um eletrdo livre que é acelerado pelo campo elétrico
continuamente até colidir com um &tomo do gés. Esta colisdo designa-se por colisdo de
ionizagdo e da origem a outro eletrdo livre e a um ido carregado positivamente, devido a
perda de um eletrdo do 4tomo do gés. Este processo gera continuamente eletrdes livres
e i0es, quer pela colisdo dos eletrdes com os ides como pela colisao com o alvo, onde
ocorre libertagdo de eletrdes secundarios. Todavia, eletrdes e ides também sado perdidos
por colisdes com 0s elétrodos e paredes da cdmara até ocorrer um equilibrio entre a
perda e producao destes. Quando ocorre este equilibrio estabelece-se entre os elétrodos
uma descarga elétrica luminosa (plasma) estavel. Durante este processo os eletrdes sdao
acelerados para o elétrodo positivo (dnodo) e, os ides carregados positivamente sido
acelerados em direc¢do ao cdtodo (alvo). Quando os ides energéticos (20 a 40 eV) colidem
com a superficie do alvo, os atomos deste sdo removidos da superficie por transferéncia
de momento e atravessam a cdmara de vacuo na forma de vapor [59]. Este processo causa
o desgaste do alvo.

O gds mais utilizado neste tipo de processos é o Argon, Ar, porque além de inerte é
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pesado e abundante ( 1% da atmosfera). Outros ides de gases inertes como o Kr* ou ides
moleculares mais pequenos tais como o N> e O, sdo também muito utilizados como
ides de bombardeamento[59, 64].

As condigdes de pressdo de trabalho utilizadas nestes sistemas sdo da gama de 10! e
1072 Pa [65], de forma estabelecer-se plasma estével. A pressdo deve-se manter baixa para
minimizar a dispersdo entre os ides e os constituintes do plasma mas, suficientemente alta
para garantir uma descarga sustentada [66].

Este processo é caracterizado pela baixa taxa de deposigdo, baixa eficiéncia de ionizagdo
do plasma e pelo grande aquecimento. Uma forma de aumentar a eficiéncia desta técnica
é introduzir um magnetrdo sobre o alvo. Este tipo de pulverizac¢do catddica designa-se por
pulverizagdo assistida por magnetrdo. O magnetrdo cria um campo magnético estatico e
paralelo a superficie do cdtodo quando, os electrdes secundérios sdo emitidos do catodo
devido ao bombardeamento iénico ficam confinados junto ao catodo pela combinagao
do campo magnético com elétrico. A confina¢do do plasma junto ao catodo obriga os
eletrdes a percorrerem trajetérias helicoidais, ou seja, aumenta a distancia percorrida
pelos eletrdes. Por conseguinte, aumenta a probabilidade de ionizagdo,aumenta a taxa de
deposicao, decresce a pressao de trabalho e reduz o bombardeamento do alvo por eletrdes
diminuindo assim o seu aquecimento [59, 64].

A presenca do magnetrdo leva ao desgaste do alvo nas zonas em que o plasma esta
mais confinado mas, pelo ajusto da posicdo do alvo em relagdo ao magnetrdo é possivel
minimizar esse problema e além disso, a uniformidade do filme pode ser otimizado[59,
65].

No entanto, este processo descrito s6 é possivel se o alvo for de um material condutor
pois, caso seja um material isolante a superficie do alvo acumula um excesso de carga
que ird provocar o aumento de potencial e subsequente extin¢do da carga. Este problema
resolve-se através da utilizacdo de um fonte RF com um frequéncia tipica de 13,56 MHz.
Na figura 3.6 encontra-se um esquema de um sistema de pulverizacdo catédica de RF
assistida por magnetrdo, onde o alvo esta ligado a uma fonte externa de excitacdo RF e o
restante sistema inclusive o substrato encontra-se ligado a massa. A fonte RF gera uma
polarizacao alternada no alvo, provocando na alternancia negativa a atracdo dos ides pelo
cdtodo, ficando polarizado positivamente, e na alternancia positiva os eletrdes sdo atraidos
pelo alvo. Esta polarizagdo alternada é responsavel pelo descarregamento do alvo [65],
ndo permitindo assim o excesso de cargas.

A pulverizagdo catédica apresenta diversas vantagens em comparagdo com outras

técnicas de deposigdo de filmes finos tais como [65]:

e Opera com baixas pressdes de trabalho, permitindo a deposi¢do de filmes com

elevada pureza.

e Bombardeamento i6nico melhora a adesdo aos substratos assim como, permite
temperaturas de deposi¢do relativamente baixas. Outras técnicas s6 conseguem esta

boa adesdo com aquecimento dos substratos.
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e Apresenta a possibilidade de rodar ou deslocar o substrato relativamente a fonte de
vapor durante a deposigdo garantido uma maior uniformidade do filme fino.

¢ Nao intervém qualquer produto ou solugdo téxica.

Substrato
Camara de - (f\nodo)
V4
'acuo \ P
Abastecimento
de gas
Bomba Plasma
f’e Gammm— . —
Vacuo
Anéis
Fonte de magnéticos
poténcia
(RF)
‘ Refrigeragdo

Figura 3.6: Esquema de um sistema de pulverizagdo catédica de RF assistida por magne-
trdo. Adaptado de [66]

Pelos motivos acima mencionados, para este trabalho utilizou-se um sistema de pul-
verizagao catédica de radio-frequéncia assistida por magnetrdo. As deposi¢des de filme
fino de camada ativa, GIZO, foram feitas no equipamento de deposi¢do PVD AJA ATC
1300F, figura 3.7, utilizando os alvos ceramicos fabricados por AJA International enquanto
que os contactos, fonte e dreno, de molibdénio foram depositados utilizando o PVD AJA
ATC 1800F. Estes dois sistemas encontram-se na camara limpa do CEMOP. A tabela 3.2

apresenta as condigdes e caracteristicas das deposigdes feitas com recurso a esta técnica.

-

Figura 3.7: Sistema de pulverizagao catdédica de radiofrequéncia assistida por magnetrao,
AJA International, existente na caimara limpa do CEMOP
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Tabela 3.2: Condic¢des de deposicdo da camada ativa e contactos, fonte e dreno para TFTs

Caracteristicas/Condicoes GIZO Mo
Composigao GaOs3, InO3, ZnO Mo
Proporgdo molar 1:21 111 1:2:2 1
Didmetro do alvo 27 3”7
Equipamento AJA ATC 1300F AJA ATC 1800F
Rotagéo do substrato % 100 100
Temperatura (°C) Temperatura Ambiente Temperatura Ambiente
Pressédo inicial da cAmara (Torr) 108 108
Pressdo de deposicdo (mTorr) 2,3 1,8
Distancia alvo-substrato (cm) 18 35
Fluxo de Ar (sccm) 14 50
Fluxo de O; (scem) 0,5 -
Poténcia RF (W) 100 175
Tempo de deposicao 13’307 15 1330”7 13’
Espessura de filme depositado (nm) 40 60

3.4 Técnicas de padronizacao

3.4.1 Mascaras mecanicas

A padronizacdo por mascaras mecanicas € um dos métodos mais utilizados em microele-
trénica e consiste em finas folhas de aluminio com um padrao definido. Este método é um
processo muito mais rdpido e de baixos custos em comparagdo com outras técnicas como
a litografia. Esta técnica permite a exploragdo de véarios materiais porque, ndo requer nem
solventes nem agentes erosivos, e por isso, ao contrério de técnicas muito conhecidas de
padronizacdo como a litografia. A litografia requer muitos processos com esses materiais
prejudiciais influenciando a qualidade dos substratos, filmes finos depositados e respetivas
interfaces. O procedimento desta técnica é muito simples e consiste em colocar a médscara
mecanica em contacto com o substrato e posteriormente colocar na camara de deposicdo
do filme fino. O filme fino é depositado através da mdscara mecénica e diretamente no
substrato com o respetivo padrdo da méscara, figura 3.8. E essencial que a mascara esteja
mesmo em contacto com o substrato, caso contrario o tamanho do padrao de filme fino

depositado aumenta prejudicando o desempenho do dispositivo.

No entanto, existem algumas desvantagens especialmente para deposi¢des de vacuo

na ordem dos 10~! Pa, uma vez que um curto livre percurso médio de 4tomos e moléculas
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reduzem o desempenho das mascaras mecénicas. Esta técnica ndo é adequada a aplicagdes
de alta resolucdo e em comparacdo com a litografia o alinhamento com padrdes existentes

é mais dificil e menos preciso.

Mascara
mecéanica

Susbtrato

Deposicdo de filme fino

Remocg&do da mascara

Filme fino

Figura 3.8: Esquema do processo de padroniza¢do por méscaras mecanicas

Esta técnica foi a escolhida como técnica de padronizagdo tanto para a produgdo de
condensadores, na delimitagdo de contactos superiores assim como, em todas as camadas

constituintes dos TFTs.

3.4.2 Litografia

A fotolitografia, ou litografia 6tica, € uma técnica muito usada em microeletrénica para
definir padrdes ou estruturas em diversos substratos. Esta técnica iniciou-se na industria
de impressdo para fazer placas de circuitos impressos mas, desde a década de 50 que foi
adaptada na industria de semicondutores tornando-se rapidamente num dos processos
cruciais na fabricac¢do de circuitos integrados [59].

Esta técnica utiliza materiais fotossensiveis (fotoresiste) para temporariamente cobrir
o substrato e transferir a imagem 6tica de um padrdo de uma méscara para a superficie
do substrato, quando exposto a uma radiagdo ultravioleta [59]. Este processo necessita de
um ambiente com luz amarela porque, a sensibilidade espectral do fotoresiste encontra-
se no ultravioleta préximo e parte do espectro visivel no azul (entre 320 nm e 460 nm)
e por isso, a luz amarela permite bloquear todos os fotdes com comprimentos de onda
menores que 500 nm [50]. Além de um ambiente com luz amarela, deve-se utilizar cAmaras
limpas de forma a garantir um reduzido, nimero e tamanho de particulas para prevenir
contaminagdes ao longo do processo de fabricagao [59, 60].

O fotoresiste é composto por um polimero, por um sensibilizador, por um solvente e

por aditivos que controlam e modificam a rea¢do fotoquimica do polimero otimizando
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a resolucao da fotolitografia. A composicdo do fotoresiste varia de acordo com o tipo de
fotoresiste, os dois tipos de fotoresistes existentes sdo, o positivo e o negativo. O fotoresiste
negativo permite obter um padrao no substrato oposto ao méscara litografica enquanto
que o fotoresiste positivo permite obter um padrdo no substrato igual ao da méscara
litografica.

Antes de iniciar o processo de fotolitografia é necessdrio realizar a limpeza dos subs-
tratos com acetona, alcool isopropilico (IPA) e 4gua ultra-pura para evitar contaminagdes
e aumentar a adesdo do fotoresiste. O processo de fotolitografia convencional encontra-se
representado na figura 3.9a. No processo de spin-coating o substrato é colocado no centro
de um disco giratdrio (spinner) e mantém-se fixo por vacuo. O fotoresiste em liquido é
colocado sobre o substrato e posteriormente coloca-se o spinner com alta velocidade de
rotacdo de forma a que a forca centrifuga espalhe o liquido sobre toda a drea do substrato.
Além disto, permite obter uma fina camada de fotoresiste porque a espessura é inversa-
mente proporcional a raiz quadrada da velocidade rotacional do spinner [59]. A figura 3.10
apresenta o spinner e o alinhador de mascaras existente na camara limpa do CEMOP.

a) Litografia convencional b) Lift-off
Filme Fino Deposico de Spin-coating
Substrato Filme Fino Substrato do fotoresiste

Spin-coating

do fotoresiste ¢ J‘ * ¢ ¢¢ J' ¢ ¢ LuzUVe

mascara

[ =— ]

¢¢¢¢¢¢¢¢¢ LuzUVe I ExoosicZo
EEm—memmm =~ Méscara posie
e ]

Exposigdo

[
Revelacdo

Revelagdo
L Deposigao de

Erosdo filme fino

Remocdo do Remogéo do

fotoresiste fotoresiste

Figura 3.9: Esquema do processo de fotolitografia: a)litografia convencional; b)lift-off

De seguida, o substrato é colocado numa placa de aquecimento, com uma temperatura
entre 100 °C e 115 °C durante 1m15s de forma a retirar a maioria do solvente do fotoresiste
e também para passar o fotoresiste do estado liquido para estado s6lido melhorando
a adesdo deste com o substrato. Este processo é designado de softbake e tem elevada
relevancia porque se o solvente ndo for removido pode causar instabilidade térmica nas

etapas seguintes ou md definigdo das estruturas [50, 59].
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Figura 3.10: Equipamentos existentes na zona amarela da cAmara limpa para o processo
de fotolitografia: a)spinner; b) Alinhador de mdscaras.

O processo mais critico da fotolitografia trata-se do alinhamento da mdascara com
o padrdo pretendido no substrato, neste trabalho utilizou-se o alinhador de mascaras
Karl-siiss MA6/BA6, representado na figura 3.10b. De seguida, expde-se o substrato a
radiacdo ultravioleta através de um lampada de merctrio. Esta exposigdo pode ser feita
em modo contacto ou em modo proximidade, neste trabalho utilizou-se o modo contacto
porque, apesar de poder danificar a superficie do substrato permite uma melhor resolugao.

Como neste trabalho utilizou-se um fotoresiste positivo, apds a exposicao o padrao do
substrato é semelhante ao da méscara e as ligagdes poliméricas nas zonas expostas ficam
mais solaveis. O processo de revelagdo neste caso, ird provocar a remogao das zonas que
foram expostas a radiagdo.

Por fim, hd a etapa de erosdo do fotoresiste para completar a defini¢do do padrdo na
superficie do substrato. A erosdo é feita colocando o substrato em acetona, seguida da
lavagem com dgua ultra-pura.

Existe outra vertente da fotolitografia que utiliza fotoresiste positivo e mascara com
polaridade negativa com intuito de obter o oposto do padrdo da mdscara. Apds o alinha-
mento, exposi¢do e revelagdo é depositado um filme fino e posteriormente o substrato
é colocado num banho de acetona, dlcool isopropilico e 4gua ultra pura removendo o
fotoresiste e o filme que estd depositado sobre ele. Esta processo é designado de lift-off e
encontra-se representado na figura 3.9b. A grande vantagem deste processo é que permite
definir um padrdo de um filme sem afetar as camadas de outros filmes por baixo. No

entanto, este processo tem uma menor resolugdo e aumenta as contaminagdes [50].
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CAPITULO

TECNICAS CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS

Esta capitulo encontra-se dividido em quatro sec¢des onde apresenta as diferentes técnicas

de caracterizagdo: estrutural e morfologica ( 4.1), elétrica ( 4.2), 6tica ( 4.3) e mecanica ( 4.4).

4.1 Caracterizacao estrutural e morfoldgica

4.1.1 Perfilometria

A espessura da camada dielétrica de parileno das estruturas capacitivas MIM, MIS e dos
TFTs foi determinada pelo perfilémetro Ambios XP-Plus 200, figura 4.1a.

a)

Figura 4.1: Perfilometria. a)perfilémetro Ambios XP-Plus 200. b)Exemplo de um gréfico
obtido pela analise do software com um cursor numa zona com filme, representado por M
e outro cursor numa zona sem filme representado por R. Adaptado de [67]

O perfilémetro possui uma ponta de diamante com didmetro de 5 ym que move-se
verticalmente até esta estar em contacto com a amostra. Apds estarem em contacto, a
ponta de diamante move-se lateralmente atravessando a amostra com a distancia desejada,
aplicando uma forga de contacto. O parileno como trata-se de um polimero com facil

remocgao do substrato é necessario utilizar um forca de contacto baixa.
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O diamante gera um sinal analégico que é convertido num sinal digital que depois pelo
software é analisado. Numa zona em que exista um degrau, ou seja, uma zona com filme e
outra sem filme coloca-se em cada uma dessas zonas um cursor e retira-se a diferenca de

alturas que corresponde a espessura do filme, tal como representado na figura 4.1b.

4.1.2 Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

Um microscépio eletrénico de varrimento produz imagens tridimensionais de alta resolu-
¢do da superficie de uma determinada amostra permitindo uma avaliagdo estrutural. Este
é constituido por um emissor de eletrdes, um conjunto de lentes, bobinas de varrimento
e um tubo de raios catédicos. Este tiltimo é conhecido por CRT derivado da expressdo
inglesa cathode ray tube [60, 68].

Nesta técnica, ocorre por efeito termiénico emissdo de um feixe de eletrdes de baixa
energia (0,5 — 40 KeV) gerado por aquecimento de um filamento de tungsténio (catodo)
ou nos equipamentos mais recentes sdo emitidos por efeito de emissdo de campo. Esses
eletrdes sdo atraidos pelo &nodo com um elevado potencial elétrico. O conjunto de lentes
eletromagnéticas sdo responsdveis pelo transporte e focagem do feixe. Quando o feixe de
eletrdes embate sobre a amostra, ocorre reflexdo de eletrdes primarios (eletrdes retrodis-
persos), emissdo de eletrdes secunddrios, raios-X caracteristicos e continuo, eletrdes Auger,
fotdes e pares de eletrdo-buraco. Todos os sinais provenientes da interagdo do feixe de
eletrdes com a amostra sdo analisados e amplificados por diferentes detetores [50, 60, 68].
A figura 4.2 representa de uma forma resumida a origem, em profundidade, dos diferentes

sinais provenientes desta interacao.

l Feixe de electrées

1nm
l l Electrdes Auger

Electroes
Secundarios

Electroes
Retrodispersos

Raios-X
caracteristicos

Raios-X
continuos

Figura 4.2: Esquema resumido da origem dos sinais resultantes da interacdo do feixe de
electrdes com a amostra. Adaptado de [68].

A imagem de SEM convencional é essencialmente obtida pela detegdo de electroes
secunddrios e pelos eletrdes retrodispersos. Os eletrdes secundérios sdo emitidos pela
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superficie da amostra até uma profundidade de cerca de 10 nm. Quando um feixe de
eletrdes embate sobre uma superficie que ndo é uniforme, o seu percurso ao longo da
amostra vai aumentar, porque o percurso do feixe aumenta inversamente com o angulo
entre o feixe incidente e a superficie da amostra e por sua vez, a intensidade de cor-
rente medida dos eletrdes secundarios também aumenta. Por este motivo os eletrdes
secunddrios permitem um estudo da topologia da superficie devido ao contraste obtido
de diferentes profundidades da amostra [60, 68]. No entanto, o contraste da imagem é
essencialmente obtido pelos eletrdes retrodispersos, uma vez que a intensidade destes
aumenta com o niimero atémico da amostra, ou seja quanto maior for o nimero atémico
de um dado material mais brilho terd a imagem. Os eletrdes retrodispersos permitem
além da anélise topografica uma andlise da composi¢do quimica da amostra [68]. Em
superficies isolantes ocorre acumulacdo de cargas, provocando a deflexdo do feixe de
eletrdes. Este problema resolve-se revestindo a superficie da amostra por uma camada
fina de um material condutor como o ouro, grafite, platina ou prata.

O SEM permite obter mais detalhadamente informacéo sobre a amostra quando usada
em conjunto com técnicas de microandlise de raios-X de energia dispersiva. Além disto,
pode ser utilizado em paralelo com um sistema de FIB (Focused Ion Beam). Os principios de
funcionamento sdo muito semelhantes aos do SEM, exceto o facto de usar um feixe de ides
de gélio em vez de um feixe de eletrdes. O feixe de ides permite que esta técnica utilize
baixas correntes para imagens ou altas correntes para pulverizacdo numa determinada
drea da superficie. A imagem é obtida tanto por eletrdes secunddrios como por ides
pulverizados [69]. A pulverizagdo permite a andlise transversal das amostras.

Neste trabalho utilizou-se um sistema SEM-FIB, Cross-Beam Auriga System da Zeiss
existente no CENIMAT para, avaliar a uniformidade dos filmes das diversas camadas dos

TFTs, morfologia e respetivas espessuras.

4.1.3 Difracao de raios-X

A difragdo de raios-X é uma técnica ndo destrutiva que permite determinar se a amostra
é cristalina ou amorfa, caracterizar a estrutura cristalogréfica, determinar o tamanho
de cristalito, identificar materiais cristalinos, que fases estdo presentes, determinar a
orientacdo preferencial cristalogréfica entre muitas outras caracteristicas dos materiais
[70].

Nesta técnica um tubo de raios catédicos é responsavel pela produgdo raios-X e
posteriormente, sdo filtrados para produzirem um feixe monocromatico e colimados até
atingirem a amostra. Assim que o feixe colide com os d&tomos da amostra ocorre um
fenémeno de dispersao.

Considerando os pontos da rede como planos paralelos, quando um feixe de raios-X,
com comprimento de onda A, incide sobre os planos da amostra fazendo angulo 6 com
a superficie da amostra, ocorre dispersdo por reflexdo nos planos que estdo separados a

uma distancia d, como representado na figura 4.3, ocorrendo interferéncias destrutivas e
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construtivas. No entanto, a difragdo s6 ocorre quando se trata de interferéncia construtiva,
ou seja, quando as ondas refletidas estdo completamente em fase. Nesta situagdo, o
percurso percorrido (2d sin ) iguala a multiplos inteiros (1) de comprimento de onda,
segundo a lei de Bragg [71, 72]:

2dsinf = nA 4.1)

Raio incidente Raio reflectido

Figura 4.3: Esquema representativo da difragdo de raios-X por diferentes planos atémicos.
Adaptado de [73].

Ap6s um varrimento 26 (angulo sobre toda a amostra) os raios-X difratados sdo
detetados, processados e contados por um difratograma. O difratograma apresenta picos
com diferentes intensidades que podem ser comparados com o banco de dados, permitindo
analisar as fases e os materiais cristalinos [50].

Neste trabalho utilizou-se o difratémetro PRO PANanlytical X'Pert em geometria de
Bragg-Brentano (6/26 acoplado) a partir da radiagdo da linha K, de uma ampola de cobre
ou seja, Ac, — Ak, = 1,5406 A , para uma caracterizacdo estrutural dos filmes finos de
parileno C e parileno N recozimento in situ.

4.2 Caracterizacao elétrica

4.2.1 Caracterizagado elétrica de condensadores: MIS e MIM

Varios métodos de caracterizacdo corrente-tensdo (I-V) tém sido desenvolvidos para
caracterizar a qualidade do dielétrico, tais como: rutura de dielétrico dependente do
tempo, do inglés, time-dependent dielectric breakdown (TDDB), stresse induzido por corrente
de fuga, do inglés, Stress-Induced Leakage Current (SILC) e corrente de tunelamento. No
entanto, é através de um estudo de capacidade-tensado (C-V) que se obtém os parametros
elétricos do dielétrico e da interface deste com o semicondutor. A importancia desta técnica
de medidas, deve-se a quantidade de parametros do dispositivo que pode ser extraido
utilizando simples curvas, tais como tensdo de flatband e tensao de threshold (limiar). Em
estruturas MOS (metal-6xido-semicondutor) também muito importante para pardmetros
como a densidade de carga armadilha de interface do 6xido, espessura do 6xido e ides
moéveis (contaminacao) [74].
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As medicoes de I-V e C-V tanto das estruturas MIS como MIM foram feitas utilizando
um sistema de caracterizacdo de semicondutor Keithley Model 4200-SCS que encontra-se
ligado a um microprovador Janis ST 500 equipado com quatro unidades de fonte-medida,
do inglés, source-measure units (SMU), figura 4.4. Este permite que seja utilizado como
fonte de corrente ou de tensido e, simultaneamente medir correntes e tensdes com alta
precisao [75]. Este analisador executa a caracterizacdo elétrica dos materiais e dispositivos
semicondutores [75]. Permite medigdes I-V e C-V simples, assim como I-V utra-rdpido
pulsado, captura de forma de onda e medicdes I-V transitérias [75].

Figura 4.4: Sistema de caracterizacdo de semicondutor Keithley Model 4200-SCS que
encontra-se ligado a um microprovador Janis ST 500 existente no CENIMAT.

Este sistema provém de trés métodos de medida de curvas C-V: multi-frequéncia (1
kHz-10 MHz), frequéncia muito baixa (10 mHz-10 Hz) e medidas quase-estaticas [75]. As
curvas C-V das estruturas MIM e MIS, sdo obtidas através da aplicagdo de uma tensado
DC através do condensador num contacto metalico, como representado na figura 4.5, e
simultaneamente faz-se medidas com um sinal AC com uma determinada frequéncia. Uma
forte tensdo DC causa uma acumulacido dos portadores maioritarios perto da interface do
isolante, devido ao isolante estes ndo conseguem atravessa-lo, e desta forma obtém-se a
capacidade dos condensadores [74].

As curvas I-V sdo um método de avaliagdo da fiabilidade do dispositivo. Para a
medigdo das curvas I-V em estruturas MIM e MIS aplicou-se uma diferenca de potencial
entre o elétrodo superior e inferior medindo-se assim a corrente resultante, figura 4.5.
Estas medigdes de I-V permitem obter diversas informacoes sobre os dispositivos tais
como, a corrente de fuga, campo de rutura do filme dielétrico e medidas de resisténcia
uQ[75].

4.2.2 Caracterizagdo elétrica de transistores de filmes finos

A caracterizacdo elétrica dos TFTs é realizada através da medigao das curvas de trans-
feréncia e saida, tal como mencionada na secgdo 2.4.2. As principais caracteristicas sdo

obtidas das curvas de transferéncia, pois permitem obter diversos pardmetros tais como:
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Figura 4.5: Esquema do circuito de aquisi¢do C-V e I-V para estruturas MIM e MIS. a)
Estrutura MIM com substrato de vidro e com uma camada de ITO. b) Estrutura MIM com
substrato de vidro. ¢) Estrutura MIS.

UFE, YsaT, S, Von, Vr e rédcio Ion/ Iorr. Contudo, as de saida também tém relevéncia pois,
fornecem uma avalia¢do qualitativa do dispositivo permitindo por exemplo verificar se
ocorre saturacdo e a que valor de tensdo fonte-dreno (Vp) sucede.

A medicdo destas curvas, caracteristicas estaticas de corrente-tensio (I-V), é feita
recorrendo a um analisador de parametros de semicondutor Agilent 4155C que se encontra
ligado a um microprovador Cascade M150, figura 4.6. O microprovador encontra-se numa
zona escura de forma a garantir que as medigdes ndo sao afetadas pela luz ambiente
evitando fendmenos como a fotocondutividade no semicondutor. Além disso, as medigdes
sdo realizadas a temperatura ambiente com valores de humidade que variam entre os
35 — 50%.

As medig¢des seguem um conjunto de procedimentos que sdo controlados pelo software
ICS Lite, que permite garantir que todos os dispositivos mesmo que ndo sejam depositados
nas mesmas condic¢Oes sejam caracterizados de forma consistente e para que seja possivel
fazer comparagdes sobre os dispositivos [50]. Os procedimentos que se utilizou tendo em

consideracado as caracteristicas do substrato, semicondutor e dielétrico foram:

e Para verificar a estabilidade do dispositivo fez-se trés medidas consecutivas das
curvas de transferéncia apenas com um varrimento, ou seja no modo single sweep,
com Vp = 10V e com V; que varia entre -15 V a 10 V para prevenir a rutura do
dielétrico. Estas trés curvas permitem determinar o AVpy, que quanto menor for

mais estdvel é o dispositivo.

e Uma curva de transferéncia com duplo varrimento, ou seja, no modo double sweep,

com Vp=1V e com V; que pode variar entre -15 V a 10 V. Esta curva de transferéncia
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garante a parte linear e uma vez que trata-se de um baixo Vp permite a determinagdo
de UFE.

e Para assegurar a saturacdo utiliza-se uma curva de transferéncia com duplo var-
rimento, em modo doublesweep, no mesmo regime de V; acima mencionado mas,
com um Vp = 7,5 V. Esta curva permite determinar a maioria dos parametros de
caracterizagdo: usar, S, Von, Vr e arazao Ion/ Iorr.

e Todas as curvas de transferéncia e de saida sio medidas com um tempo de delay de
100 ms.

Figura 4.6: Caracterizagéo elétrica de transistores de filmes finos. a) Microprovador Cascade
M150. b) Analisador Agilent 4155C.

4.3 Caracterizacao 6tica

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho é a maneira mais direta de estudar os estados de
vibracdo de uma molécula pois, as transi¢des vibracionais requerem uma energia bem
definida que corresponde a regido do infravermelho (400 — 5000 cm 1) [76]. O espectro
infravermelho representa uma impressado digital de uma amostra com picos de absorcao,
que correspondem as frequéncias de vibragdo entre ligacdes dos d&tomos que compde o
material em estudo. Os espectros sdo tinicos para cada tipo de amostra uma vez que,
cada material tem uma tnica combinac¢do de dtomos. Este tipo de espectroscopia resulta
numa andlise qualitativa e quantitativa de cada tipo de material, ou seja, permite uma
identificagdo e também permite determinar a quantidade de material presente através dos
tamanhos dos picos [77].

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FI-IR) é um dos mé-

todos mais utilizados da espectroscopias de infravermelho pelas seguintes caracteristicas
[77]:

e Técnica nao destrutiva.
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e Nao necessita de calibragdo devido ao laser He-Ne que tem uma onda interna com

um padrao de calibracao.
e Medigdes rapidas.

e Apresenta apenas uma parte mével em comparagdo com a técnica convencional de

espectroscopia de infravermelho.

Esta técnica consiste em incidir radia¢do infravermelha sobre uma amostra, alguma
desta radiagdo é absorvida pela amostra e outra parte passa através da amostra (transmi-
tida). O resultado é um espectro que representa a absor¢do ou a transmissdo molecular
[77].

O dispositivo 6tico utilizado nesta técnica é um interferémetro dispersivo de duplo
feixe e o mais utilizado é do tipo de Michelson, um esquema deste inteferémetro encontra-
se representado na figura 4.7. A maioria dos interferémetros sdo constituidos por um
divisor de feixe que consiste numa placa de vidro com uma superficie parcialmente
refletora, cerca de 50% da luz é refletida e 50% é transmitida, dividindo o feixe em dois.
Um desses feixes é refletido para um espelho plano que esta fixo e o outro é refletido
para outro espelho plano que tem um mecanismo que permite que este se mova numa
distancia muito pequena em relagdo ao divisor do feixe. Estes dois feixes sdo recombinados
quando se encontram de novo no separador de feixes. Como os feixes percorrem distancias
diferentes, vai originar interferéncias destrutivas e construtivas. O sinal do interferémetro,
o interferograma, é o resultado da interferéncia entre eles. Deste modo, todas as frequéncias

sdo medidas simultaneamente [77].

Espelho 1
‘ T Espelho 2
|

* Espelho

Laser He-Ne

Detector

Figura 4.7: Esquema de interferémetro de Michelson

Contudo, ndo é possivel interpretar o sinal diretamente, é necessario utilizar a técnica
matemadtica, transformada de Fourier, para “descodificar” as frequéncias individualmente.
Esta transformacao é realizada pelo computador que apresenta a informagdo necessaria

para a andlise espectral [77].
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O modo de espectroscopia FT-IR utilizado neste trabalho é o de transmissdo em que o
espectro obtido é uma medida da absorvéancia (ou transmiténcia) da amostra em fungdo do
comprimento de onda [76]. Neste modo as amostras devem ser finas, cerca de 10 mm, para
manter a taxa de transferéncia. A amostra é montada numa janela transparente ou entre
esta, de forma a permitir o feixe atravessar a amostra. Este modo nao deve ser utilizado
para amostras altamente absorventes como o caso da dgua porque, as caracteristicas
espectrais de interesse ndo sdo obscurecidas. Este modo, tem uma maior relagdo sinal-
ruido do que outros modos tal como reflexdo total atenuada (ATR) [77].

Realizou-se medidas de FI-IR de filmes de parileno, depositados em substratos de
silicio polidos dos dois lados, com recurso a um equipamento de espectroscopia FT-IR
Thermo Nicolet em modo transmissdo, existente no CENIMAT. Os dados foram adquiridos

para um varrimento do nimero de onda de 4500 cm ™! a 525 cm ™.

4.4 Teste de caracterizacdo mecanica

4.4.1 Teste de Adesdo

Diversos testes qualitativos como o teste de fita adesiva e o teste de tracdo sdo muito
utilizados em microeletrénica para testes de adesdo de filmes finos porque, sdo testes
simples e rdpidos de executar. A maioria destes ensaios baseiam-se na aplicacdo externa
de uma forga perpendicular a superficie do filme medindo a forga a qual ocorre uma falha,
ou uma rutura [78]. Os resultados desses ensaios sdo apresentados pela forca aplicada
dividida pela 4rea de contacto. Esta drea de contacto refere-se a zona onde a forga é
aplicada.

Neste trabalho o teste de adesdo utilizado foi o de tragdo, e para tal, utilizou-se o
Sebastian Five-A, (figura 4.8), instalado no departamento de Fisica no laboratério de
plasmas e superficies. Este sistema permite analisar a adesdo entre filmes e o substrato,

como tal, recorreu-se ao teste denominado por médulo do eixo Z [79].

Figura 4.8: Sistema de teste de adesdo: Sebastian Five-A.

Este teste consiste em colar um pino de tracdo na superficie do filme fino, neste caso
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do parileno C, onde é exercida uma forca segundo o eixo-Z (perpendicular ao filme) até
ocorrer uma falha na amostra. O maximo de forca aplicada é determinada de acordo
com a area do pino de tragado. Neste caso utilizou-se uma forga maxima de 992 kg/ cm?
que é utilizado quando o didmetro do pino de aluminio é de 7,11 mm [79]. Este requer
que o pino de tragao esteja perpendicular a superficie para que o teste de tracdo seja
valido [79]. Por isso, o processo de colagem do pino de tragdo com o filme é crucial para
um teste com sucesso. Neste trabalho utilizou-se cola Araldite, uma cola com secagem
rédpida (= 3 minutos) e colocou-se uma mola de fixagdo. O teste realizou-se uma semana
depois, uma vez que segundo o manual a eficdcia deste teste ¢ maxima uma semana apés

a colagem [79]. A figura 4.9 apresenta um esquema da colagem e da montagem neste

sistema
Pino de
tragao
Mola de Suporte
fixagdo -~ movel
Filme Cola / )
Area de Plataforma

Substrato\ \4 / contacto . deencaixe

\. (Eixo-Z)

v FZ
a) b)

Figura 4.9: Teste de tragdo: a) Esquema da montagem para colagem; b)Esquema do teste
de tragao.
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CArPiTULO

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as diferentes etapas e processos de produgao dos dispositivos.
Na primeira seccdo, é descrito o processo de limpeza de superficie, subseccio 5.1.1 e
também o de tratamento de superficie utilizado no silicio, subsec¢do 5.1.2 . Numa segunda
secgdo, 5.2 , é descrito os diferentes procedimentos utilizados para aplicagdo do promotor
de adesao. Também, é apresentado o processo de fabrico das mascaras mecanicas que se
utilizou na produgédo dos dispositivos na sec¢do 5.3, e por fim, as etapas de produgio dos

mesmos ha sec¢do 5.4.

5.1 Limpeza e tratamento de superficie

5.1.1 Limpeza das superficies

A limpeza das superficies dos substratos antes da deposicao dos filmes finos é uma etapa
fundamental na produgdo de dispositivos. Uma boa limpeza das superficies permite
eliminar os residuos existentes na superficie aumentando a uniformidade dos filmes,
diminuindo a formacado de defeitos e também permite aumentar a qualidade da interface

do substrato com o filme fino.

Todos os substratos utilizados na producdo de condensadores e TFTs, que serdo apre-

sentados na seccdo 5.4, foram sujeitos a0 mesmo processo de limpeza que consiste em:

1. Banho de ultra-sons dos substratos em acetona durante 15 minutos.
2. Banho de ultra-sons dos substratos em &lcool isopropilico (IPA) durante 15 minutos.

3. Secagem com jato de azoto (N).
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5.1.2 Tratamento de superficie do silicio

O tratamento de superficie do silicio por solu¢des aquosas é um dos primeiros passos
para controlar e promover os seguintes processos de produgédo de dispositivos. O trata-
mento mais comum envolve uma solucdo basica e/ou acida juntamente com perdxido de
hidrogénio, H>O,. Neste trabalho, utilizou-se uma solugado bésica que efetua uma limpeza
da superficie removendo particulas por solugdes bésicas que simultaneamente oxida e

provoca erosdo da superficie [80]. Esta solugdo segue a seguinte equagdo quimica:

H,O, + NH4OH + 5H,0 (5.1)

Ap6s a produgdo desta solugdo mergulhou-se os substratos de silicio (2,5 x 2,5cm) e
colocou-se sobre uma placa de aquecimento com uma temperatura de 75 °C durante 10
minutos. Segundo, Huff [80], esta solu¢do na proporgdo 1:1:5 sujeita a uma temperatura
de cerca de 80 °C aumenta substancialmente a rugosidade da superficie, tendo o silicio
uma taxa de erosdo de cerca de 8 A/min. Além da rugosidade, a superficie do silicio

torna-se hidrofilica, o que é essencial para o processo seguinte de silanizacao.

5.2 Procedimentos para aplicacdo do promotor de adesao

Ap6s as limpezas dos substratos, o passo seguinte foi a aplicagdo do promotor de adesao
silano A-174 em todos os substratos antes da deposi¢do dos filmes de parileno. Neste
trabalho utilizou-se dois procedimentos diferentes para aplicagdo deste promotor.

O primeiro procedimento que se utilizou foi baseado no trabalho de Fernandes [45],
onde se aborda o processo de silanizagao por evaporagao no interior da cdmara. Seguindo
esta abordagem, retirou-se com uma pipeta de vidro aproximadamente 2 mL de silano
A-174 puro do préprio recipiente e vazou-se para um gobelé . Com um pincel espalhou-se
o silano A-174 nas paredes da camara e na tampa do sistema de deposigdo do parileno
antes de se colocar as amostras. Durante o processo de deposicdo de parileno, o silano
A-174 é evaporado e depositado no substrato. Este método é designado ao longo do
trabalho por método D.

O outro procedimento de aplicagdo foi baseado na promogao de adesdo por silanizagdo
mas, por meio de uma solucdo liquida. Num recipiente de vidro colocou-se em partes
iguais 4lcool isopropilico (IPA) e 4gua ultra pura. De seguida, juntou-se 0,5% (1 parte de
200, por volume) de silano A-174 e misturou-se a solu¢do durante cerca de 30 segundos.
Deixou-se repousar a solugdo por mais de 2,5h de forma a permitir a hidrélise do silano.

Ap6s o tempo de repouso, colocou-se os substratos na solu¢do durante 30 minutos,
garantido que estes estavam completamente submersos. De seguida, colocou-se os subs-
tratos num suporte mantendo-os numa posicao vertical (figura 5.1) e deixou-se secar ao ar.
Neste trabalho estudou-se trés tempos de secagem diferentes: com uma secagem ao ar de

cinco minutos (t=5), com uma secagem ao ar de 15 minutos (t=15) e sem secagem (t=0).

52



5.3. CONCECAO DAS MASCARAS MECANICAS

Figura 5.1: Suporte para secagem dos substratos.

De seguida, retirou-se os substratos da solucao e colocou-se em IPA durante 10 minutos,
para remover o excesso de silano que ndo aderiu a superficie. Cuidadosamente, passou-se
os substratos por jato de azoto para diminuir as manchas criadas com a secagem. De
seguida, colocou-se num forno a 115 °C durante 10 minutos permitindo a formacgao de
bandas covalentes entre os grupos de silanol e os grupos terminais hidréoxilo da superficie.
Este método foi designado ao longo do trabalho por método A.

Também utilizou-se esta solucdo por evaporacdo mas, neste caso recorreu-se a um
exsicador. Colocou-se aproximadamente 2 mL da solugdo numa pequena barquinha de
aluminio e colocou-se os substratos perto da barquinha. De seguida, fez-se vacuo e por
evaporacdo depositou-se uma monocamada de promotor de adesao. Por fim, colocou-se as
amostras no forno a 115 °C durante 10 minutos. Este método foi designado neste trabalho
por método B.

Um dltimo método foi utilizado para esta solugdo onde, recorreu-se a técnica de
spin coating que permite depositar um determinado material no estado liquido sobre o
substrato. Uma velocidade de rotagdo elevada do substrato garante o espalhamento da
solugdo por agdo da forca centrifuga, formando uma pelicula fina uniforme. Colocou-se
(=~ 0,5 mL) da solugédo sobre o substrato e definiu-se uma velocidade de deposigao de
2000 rpm durante 30 s. Também colocou-se no forno a 115 °C durante 10 minutos. ste
método foi designado neste trabalho por método C.

Esta solugao tem uma duragdo méxima de 24 & e os substratos devem ser revestidos

no maximo nas préximas 30 h [10].

5.3 Concecao das madscaras mecanicas

Antes de se produzir os dispositivos foi necessario otimizar as mascaras mecanicas para a
deposicdo das diferentes camadas dos dispositivos. Recorreu-se ao software Adobe Illustrator
para projetar as diferentes mascaras mecanicas. Posteriormente, estas foram reproduzidas
em PEN recorrendo a um sistema de corte a laser para avaliar a viabilidade das méscaras.
Depois de alguns testes foram reproduzidas em aluminio porque, permitem uma maior

qualidade dos filmes diminuindo problemas associados a efeitos de sombra.
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Na producao de condensadores produziu-se dois tipos de mascaras mecanicas para
a definicdo da 4rea dos contactos (Apéndice A). Em uma delas, projetou-se contactos
elétricos circulares para trés didmetros diferentes: 2 mm, 1 mm e 0,5 mm. Na outra
méscara mecanica, utilizou-se contactos elétricos quadrados com area de 1 mm?.

No caso dos TFTs, utilizou-se mascaras mecéanicas em aluminio j4 existentes no CENI-

MAT, que permitem a padronizagdo das diferentes camadas:

Elétrodo de porta

Dielétrico

Semicondutor

Elétrodos fonte e dreno

A figura 5.2 apresenta um esquema das médscaras mecanicas utilizadas para os diferen-

tes tamanhos de TFTs assim como a padroniza¢do de condensadores MIM e MIS.

I_ I_ I
A0 I
= u = ; m
Figura 5.2: Esquema das mdscaras mecanicas para todas as camadas constituintes dos

TFTs e condensadores MIM e MIS.

MIS

MIM

Além disso, como os substratos utilizados sado flexiveis facilmente ocorre desalinha-
mento de uma das camadas prejudicando o funcionamento dos dispositivos e por isso,
utilizou-se um suporte em acrilico com guias que permitem alinhar as méscaras com os
substratos. Este suporte também foi projetado no software Adobe Illustrator e produzido
pelo sistema de corte de laser e encontra-se apresentado na figura 5.3.

Também, utilizou-se duas méscaras mecanicas em que uma delas funcionou como base
para as restantes mdscaras mecanicas e com a mesma padronizacdo do substrato e a outra
maéscara foi produzida para criar peso, dificultando o movimento das restantes. Por fim,
colocou-se molas metdlicas para juntar todas as mdscaras mecanicas e garantir a auséncia
de movimentos diminuindo os efeitos de sombra. A figura 5.4 apresenta a montagem das

mascaras mecanicas no suporte de acrilico para padronizagdo do elétrodo porta.
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Figura 5.4: Montagem das mascaras mecanicas sobre suporte de acrilico para padronizagao
do elétrodo porta. a) Montagem do substrato de PEN no suporte com base de aluminio. b)
Montagem final para padronizagio do elétrodo porta.

5.4 Producao dos dispositivos

5.4.1 Producdo de condensadores MIM e MIS

Produziu-se duas estruturas de condensadores: MIS e MIM. Os condensadores com estru-
tura MIS como representados na figura 5.5 foram produzidos utilizando como elétrodo
inferior um substrato silicio do tipo-p, seguido de uma deposi¢do por CVD de filme fino
de parileno com camada dielétrica e como elétrodo superior depositou-se, por evaporagdo
térmica assistida por canhdo de electrdes, aluminio. Para o elétrodo superior utilizou-se
madscaras mecanicas de forma a delimitar contactos com geometria circular de diferentes
didmetros, 2mm, Imm e 0,5mm. Além disto, no caso dos condensadores MIS recorreu-se a
uma segunda deposi¢do de aluminio também por evaporagao térmica assistida por canhao
de eletrdes, na parte inferior do semicondutor para formar um contacto éhmico.

Nos condensadores de estruturas MIM, como representado na figura 5.6, utilizou-se
dois tipos de substratos diferentes, vidro e vidro com 6xido de indio dopado com estanho,
do inglés, intium tin oxide (ITO), que trata-se de um 6xido transparente condutor.

Na estrutura com vidro, figura 5.6a e figura 5.6¢, utilizou-se o aluminio como contacto

inferior, depositado por evaporacado térmica assistida por canhdo de eletrdes, seguido de
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Al

Parileno
p-Si
Al

Figura 5.5: Condensador MIS: Al/p-Si/Parileno/Al

uma deposigdo por CVD de parileno como camada dielétrica e como contacto superior alu-
minio delimitado pelas mesmas mascaras mecanicas com geometria circular e rectangular,
respetivamente, depositado por evaporagdo térmica assistida por canhéo de eletrdes.

Na outra estrutura MIM, que consiste no substrato de vidro com ITO previamente
depositado, figura 5.6b, é utilizado como contacto inferior o ITO uma vez que trata-se de
6xido condutor posteriormente, depositou-se por CVD uma camada de parileno como
dielétrico e como contacto superior fez-se uma deposigdo por evaporagdo térmica assistida

por canhdo de eletrdes de aluminio utilizando méscaras mecanicas com geometria circular.

Al Al
Parileno Parileno
Al ITO
Vidro Vidro
(a) (b)
Al
Parileno
Vidro

(©

Figura 5.6: Condensadores MIM: a) Vidro/Al/Parileno/Al; b)Vidro/ITO/Parileno/Al; c)
Vidro/Al/Parileno/ Al

5.4.2 Producdo de TFTs

Das técnicas de produgdo de filmes finos em cima mencionados, apenas a deposigdo do
parileno ndo estava definida no CENIMAT, pelo que a tabela 5.1, apresenta os diferentes
parametros de operacao utilizados neste trabalho.

As diferentes etapas da produgdo dos TFTs encontram-se apresentados na figura 5.7
e a figura 5.8, apresenta alguns dos dispositivos produzidos em substrato de PEN e de

kapton.
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Tabela 5.1: Parametros utilizados para a deposigdo do parileno C e parileno N no respetivo

sistema de deposicao.

Dimero  Forno pirélise Temperatura do Pirani Vaporizador Pressao
°C °C °C Unidades de vacuo
Parileno C 690 135 175 14, 16, 20
Parileno N 650 135 160 25
Processo Material Equipamento
° PEN Sistema de corte de
o Corte do laser
substrato Kapton
o
o
Deposicdo do o Evaporagdo térmica
© elétrodo porta Aluminio assistida por canhdo
o de eletrées
[¢]
L Parileno C Sistema de deposicdo
° Deposicéio do do parileno -CVD
dielétrico Parileno N
o
o Pulverizacdo catddica de
5 Deposicio do 6120 radiofrequéncia assistida
semicondutor por magnetrao
o]
° Deposigio dos Evaporagdo térmica
o elétrodos: fonte Aluminio assistida por canh3o
e dreno de eletres
o

Figura 5.7: Etapas de producédo dos TFTs.

Figura 5.8: TFTs produzidos em substrato de PEN e substrato de kapton.
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5.4.2.1 Producao de TFTs com substrato de parileno C, por litografia

Iniciou-se o processo de producdo de TFTs com substrato de parileno C, pela aplicacdo
sobre o corning de um agente de limpeza por spray para remover o parileno C facilmente
da superficie do corning. De seguida, depositou-se o parileno C sobre o substrato sem
promotor de adesdo por CVD recorrendo ao sistema de deposicdo de parileno. As camadas

dos TFTs seguiram o seguintes processos:

e Elétrodo de porta: Processo de litografia, seguido da deposi¢do de molibdénio por

pulverizagdo catédica de radiofrequéncia assistida por magnetrao e respetivo lift-off.

e Dielétrico: Deposicao por CVD de parileno C com massa de dimero de 0,3 g.
Recorreu-se ao uso de promotor de adesdo silano A-174 por evaporagdo para nao
prejudicar as propriedades do molibdénio. Por fim, por erosdo seca abriu-se "bura-

cos"para os contactos.

e Semicondutor: Litografia do semicondutor, seguido da deposi¢do de GIZO por
pulverizagdo catédica de radiofrequéncia assistida por magnetrao e respetivo lift-off.

e Elétrodos fonte e dreno: Litografia dos elétrodos, seguido da deposi¢do de mo-
libdénio por pulverizagdo catddica de radio frequéncia assistida por magnetrao e
respetivo lift-off.
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CArPiTULO

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo deste trabalho.
Os primeiros resultados sdo relativos ao estudo do parileno C como isolante em estruturas
capacitivas MIM e MIS, subseccdo 6.1.1 e posterior aplicagdo como dielétrico em TFTs,
subsecgdo 6.1.3. Os resultados seguintes sdo referentes a andlise do parileno N, também
como isolante em estruturas MIM e MIS e como dielétrico em TFTs flexiveis, seccao 6.2.
Por fim, apresenta-se a caracterizagdo Otica e estrutural para os filmes de parileno, na
seccao 6.4.

Ao longo deste trabalho foram abordados varios métodos de aplicagdo do promotor de
adesdo para tentar otimizar a interface do parileno aos diferentes materiais. Estes métodos
serdo apresentados em pormenor ao longo do capitulo. A designagdo adotada de uma

forma resumida, para cada método foi a seguinte:

e Método A: Submersdo dos substratos em solucado diluida para diferentes tempos de

secagem dos substratos
e Método B: Exsicador com utilizagdo de solugao diluida
e Método C: Spin-coating com utilizagao de solugao diluida

e Método D: Silano A-174 puro, método utilizado no trabalho de Fernandes [45]

A anélise dos condensadores baseia-se nos fundamentos da sec¢éo 2.2, e a determi-
nagdo da constante dielétrica do parileno é determinada segundo a expressdo 2.3. Os
parametros dos TFTs apresentados sdo determinados segundo os fundamentos apresenta-
dos pela sec¢do 2.4.2, a mobilidade de efeito de campo é determinado pela expressdo 2.13

e a de saturagdo pela expressao 2.15.
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6.1 Parileno C como dielétrico em condensadores e TFTs

6.1.1 Otimizacao do parileno C como dielétrico em condensadores

Apenas um trabalho no CENIMAT foi desenvolvido utilizando o parileno C como dielé-
trico e, apesar dos bons resultados obtidos por Fernandes [45] com TFTs, alguns fatores
importantes na qualidade do filme de parileno C como dielétrico ndo foram abordados

tais como o estudo da estabilidade, uniformidade da deposicao e efeitos térmicos.

Por esses motivos, iniciou-se este trabalho pelo desenvolvimento de estruturas mais
simples que os TFTs, ou seja, condensadores MIM e MIS. Estas estruturas permitem avaliar
o comportamento do parileno C como isolante com base nas suas propriedades elétricas e
também o comportamento do parileno C quando depositado em diferentes substratos.

Inicialmente desenvolveram-se condensadores MIS e condensadores MIM, como apre-
sentados nas figuras 5.7 e 5.6, respectivamente, para diferentes massas de dimero de
parileno (0,1g,0,2g,0,3 g e 3 g). Depositaram-se os filmes de parileno seguindo o proce-
dimento de Fernandes para a aplicagdo do promotor de adeséo silano A-174, método D.
Este procedimento consiste na colocagdo deste promotor no estado liquido nas paredes e
tampa da cdmara de deposigdo do parileno com um pincel, antes do inicio do processo de
deposicao do filme de parileno. Durante o processo de vacuo ocorre evaporacdo do silano
que ficard na superficie das amostras.

A deposicao dos filmes de parileno C foi a mesma em ambos o0s condensadores, assim
como a deposicdo do filme fino de aluminio dos contactos. De seguida, mediram-se as
espessuras do filme de parileno C utilizando o perfilémetro. A figura 6.1 apresenta a

relagdo da espessura do filme de parileno em funcdo da massa do dimero.

2400
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#68,9
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0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0

Massa do dimero (g)

Figura 6.1: Espessura do filme de parileno C em fun¢do da massa do dimero. As barras de
erro correspondem ao desvio padrdo associado as diferentes medidas de espessura para a
mesma massa.
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Posteriormente, avaliou-se a capacidade dos condensadores MIM por unidade de
drea, segundo o procedimento apresentado na figura 4.5 para as diferentes massas e,
determinou-se a constante dielétrica do parileno, k, para uma frequéncia de 1 MHz. A
tabela 6.1 apresenta os valores obtidos de capacidade por unidade de 4rea e a respetiva
constante dielétrica para condensadores MIM (Vidro/ITO/Parileno C/Al), assim como
erro relativo percentual que permite comparar o valor obtido com o teérico, |E;|.

Tabela 6.1: Valores da capacidade por unidade de drea de condensadores MIM (Vidro/I-
TO/Parileno C/Al) para diferentes massas de dimero de parileno C, assim como, a
respetiva constante dielétrica para uma frequéncia de 1 MHz. Onde C; é a capacidade do
isolante por unidade de area, k, a constante do isolante, DPR o desvio padréo relativo e
|Er| o m6dulo do erro relativo.

Massa do dimero C k DPR |Ey|
(g) (nF/cm?) 1MHz (%) 1MHz (%)
0,1 55,02 449 15,39 52,20
0,2 11,49 3,12 14,99 5,76
0,3 10,03 2,61 1394 11,53
3 8,87 3,53 2344 19,66

Nao se apresentam os resultados obtidos para os condensadores MIM (vidro/Al/-
parileno C/Al) e condensadores MIS porque, a corrente de fuga desses dispositivos era
na ordem dos 1072 A o que, revela problemas associados a interface do parileno com o
aluminio e com o silicio. Em rela¢do aos resultados obtidos para os condensadores MIM
(vidro/ITO/parileno C/Al), a constante dielétrica do parileno C para as massas de 0,2 g
e 0,3 g estdo muito préximas da prevista para uma frequéncia de 1 MHz, 2,95, como
indicado na tabela 2.1. Observou-se uma alteracdo mais significativa para uma massa
de 0,1 g pois, possivelmente trata-se de uma espessura muito fina (=~ 70 nm), originando
defeitos no filme de parileno C responsaveis pela degradacao do comportamento deste
filme como isolante. Por outro lado, a massa de dimero de 3 g tem uma espessura de
~ 2380, 7 nm sendo mais adequado para camada de passivacdo do que como dielétrico.
Por isso, decidiu-se que a massa de dimero para realizar o estudo do parileno como
dielétrico seria de 0,2 gou 0,3 g.

Além da massa do dimero, tal como mencionado na sec¢do 3.2, outro parametro
ajustavel é a pressdo de trabalho. Altas taxas de deposicdo criam filmes com menos
qualidade, e quanto maior a pressado de trabalho maior é a taxa de deposigdo [10]. Seguindo
o estudo realizado por Robbins [10], para uma massa de dimero de 0,3 g, uma pressao de

16 unidades de vacuo é adequada.
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6.1.1.1 Condensadores MIM e MIS sem promotor de adesdo

Com a massa de dimero de parileno C e a pressdo de trabalho definidas, produziram-se
condensadores MIM e condensadores MIS, sem aplicagdo do promotor de adesdo. Apds a
deposicao dos filmes finos, mediu-se a espessura do filme de parileno C por perfilometria
onde, se obteve uma espessura de ~ 227 nm e fez-se a caracterizagdo elétrica.

A figura 6.2 apresenta as curvas C-V para ambos os condensadores MIM e MIS produ-
zidos sem promotor de adesdo e a tabela 6.2 apresenta as respetivas constantes dielétricas

e corrente de fuga.

10,70
LS R — 1204
10,60 u S 100 kHz
100 kHz o 500 kHz
10,55 4
Parieno — 500 kHz 1 MHz
10,50 | o ——1MHz _ 10,04
o Vidro NE
E 1045 s
T [
£ 1040 £
3 S " 8,0
O 1035 T © — N
10,304 ~__ N
10,25 604 S
10204
i T T T T T T T T
A 4 5 5 3 P s 45 10 5 0 5 10 15 20 25 30
V (V) Tenséo (V)

(a) MIM, sem promotor de adesao. (b) MIS, sem promotor de adesao.

Figura 6.2: Curvas C-V de condensadores MIM e MIS sem promotor de adesao.

Tabela 6.2: Valores da constante dielétrica, k, do parileno C para condensadores MIS e
MIM ((vidro/ITO/parileno/Al) sem promotor de adesdo para frequéncias de 100 kHZ,
500 kHz e 1 MHz.

Estrutura k DPR k DPR k DPR |E;|
100kHz (%) 500kHz (%) 1MHz (%) 1MHz (%)
MIM 2,35 13,20 2,27 13,09 2,20 13,44 25,47
MIS 2,67 2,00 2,51 8,01 2,29 21,69 22,37

O condensador MIM (vidro/ITO/Parileno C/Al) apresenta uma capacidade constante
com a tensdo aplicada e com uma corrente de fuga de 107 A no entanto, muitos conden-
sadores MIM no mesmo substrato apresentaram correntes de fuga elevadas. No caso dos
condensadores MIS, obteve-se curvas C-V para diferentes frequéncias e uma corrente de
fuga menos elevada que apresenta um melhor comportamento como isolante.

Apesar de correntes de fuga inferiores em relacdo aos condensadores MIM nao se
pode considerar que o parileno C comporta-se nesta estrutura como um bom isolante
pois, verificou-se pela curva I-V que a corrente de fuga aumenta rapidamente para tensdes

mais elevadas. No caso das curvas C-V, ndo apresentam um bom desempenho deste
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condensador especialmente, para altas frequéncias onde o modo de inversao é pouco
notorio.

Os condensadores MIM (vidro/Al/Parileno C/Al) apresentaram correntes de fuga na
ordem dos 1072 A e por isso, ndo se apresentaram as respetivas curvas C-V.

Dos estudos iniciais concluiu-se que:

e Os condensadores MIM (vidro/Al/parileno C/Al), com contactos circulares, apre-
sentam correntes de fuga elevadas que pode estar relacionado com a rutura do
dielétrico. Tornou-se dificil a visualizagdo dos contactos uma vez que o filme de
parileno C é transparente. Outro motivo podera ser a interface Al/parileno C ndo

estar otimizada.

e Nos condensadores MIM (vidro/Al/parileno C/Al), com mdscaras mecanicas de
linhas, observou-se que o aluminio dos contactos inferiores ficou danificado devido
a respetiva mdscara mecanica. Apresentou um comportamento muito semelhante ao

anterior.

e Os condensadores MIM (Vidro/ITO/Parileno C/Al) com promotor de adesdo apre-
sentam constantes dielétricas muito préximas do esperado para uma frequéncia de
1 MHz, com uma massa de dimero de 0,2 g e 0,3 g com uma pressado de trabalho
de 16 unidades de vacuo. A maioria dos dispositivos neste substrato apresentam

resultados semelhantes.

e Os condensadores MIS apresentam uma elevada corrente de fuga, mesmo com
aplicagdo do promotor de adesdo o que, pode estar associado as propriedades
hidrofébicas do silicio que provocam uma diminui¢do do desempenho do promotor

de adesio.

e Sem promotor de adesdo as estruturas MIS e MIM apresentam correntes de fuga
bastante elevadas indicando que o promotor de adesdo é fundamental para o bom

funcionamento dos dispositivos.

6.1.1.2 Promogio de adesdo

Apos as conclusodes dos testes iniciais, decidiu-se produzir novamente condensadores
MIM e MIS com o método de aplicagdo utilizado por Fernandes. Adicionalmente, para as
estruturas MIS aplicou-se um tratamento de superficie ao silicio recorrendo a uma solugdo
basica, apresentada na secc¢do 5.1.2, de forma a alterar as propriedades da superficie. Esta
solugdo bésica oxida a superficie e simultaneamente provoca um aumento da rugosidade
da superficie devido a um pequena erosao [80]. A superficie do silicio que é hidrofébica
torna-se hidrofilica, permitindo assim uma melhor adesdo ao silano A-174.

Ap6s a deposigdo dos filmes finos constituintes desses condensadores, mediu-se a
espessura do filme fino de parileno C por perfilometria e obteve-se uma espessura de

~ 200 nm. Apé6s a producdo dos condensadores MIS observou-se que o tratamento
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de superficie provocou uma alteragdo na cor dos condensadores, como se pode ver na

figura 6.3.

(b) Silicio com tratamento

(a) Silicio sem tratamento

Figura 6.3: Condensadores MIS. a) Sem tratamento de superficie; b) Com tratamento de
superficie no silicio numa solugdo bésica apresentada na secgdo 5.1.2.

A figura 6.4 apresenta as curvas C-V para os condensadores MIM e MIS e na tabela 6.3

encontram-se os respetivos parametros.
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Figura 6.4: Caracterizacdo elétrica de condensador MIS, MIM com aplicagdo do promotor
de adesdo, segundo o método D. a) Curvas C-V para um condensador MIM; b) Curvas
C-V para um condensador MIS;

No condensador MIM verifica-se que apenas para altas frequéncias é que a capacidade
do condensador é constante com a tensdo aplicada. Isto observa-se porque, para altas
frequéncias as cargas armadilhas existentes no isolante ndo conseguem "seguir"a tensdo
AC, diminuindo a presenca das cargas armadilhas e melhorando o comportamento dos
dispositivos [2].

Os condensador MIS com o tratamento de silicio apresenta um aumento do desempe-
nho em relacdo aos condensadores MIS sem este tratamento, como é possivel comparar
pelas figuras 6.2b e 6.4b. Apresenta também um melhor desempenho para altas frequéncias
a semelhanca dos condensadores MIM, pelo motivo mencionado. As constantes dielétricas

obtidas nestes condensadores sdo ligeiramente inferiores ao valor tedrico.
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Tabela 6.3: Constante dielétrica, k, do parileno C, obtida para frequéncias de 100 kHz, 500
kHz e 1 MHz para condensadores MIM e MIS com aplicagdo do promotor de adesdo pelo
método D.

Método Estrutura k k k |E|
100kHz 500kHz 1MHz 1MHz (%)
D MIM 2,28 2,24 2,23 24,41
MIS 2,42 2,34 2,28 22,71

Decidiu-se abordar outro método de aplicagdo do promotor de adesdo porque, verificou-
se que ha uma diferenca muito significativa nas caracteristicas elétricas dos condensadores
com e sem promotor de adesdo e além disso, as instabilidades existentes no trabalho de
Fernandes [45], podem estar associadas ao método utilizado na silanizag¢do. De facto, o
método utilizado ndo garante ter uma camada homogénea de promotor, nem uma espes-
sura controlada do mesmo. Por isso, iniciou-se um novo estudo centrado na qualidade da
adesdo do parileno C aos substratos.

Analisou-se o processo de silanizagdo com base numa solugdo diluida composta por
silano A-174, IPA e 4gua ultra pura, como apresentado na sec¢do 5.2 e aplicou-se o seguinte

método:

e Método A- Mergulhar os substratos na solugdo diluida durante 2 h e variar o tempo
de secagem ao ar: 5 minutos (t=5) ou 15 minutos (t=15) ou ainda, sem tempo de

secagem (t=0).

Produziram-se condensadores MIS nestas condi¢des com uma massa de dimero de
parileno C de 0,3 g e uma pressdo de trabalho de 16 unidades de vacuo. Por perfilometria
mediu-se a espessura do filme de parileno C e obteve-se uma espessura de ~ 227 nm. Com
a caracterizagao elétrica dos condensadores MIS obteve-se as curvas C-V apresentadas na

figura 6.5. Na tabela 6.4 encontram-se as respetivas constantes dielétricas.

Tabela 6.4: Constante dielétrica, k, do parileno C para condensadores MIS segundo o
método A para diferentes frequéncias

Método Tempo de secagem k k k |E;|
(min) 100 kHz 500kHz 1MHz 1MHz (%)
0 2,38 2,36 2,36 20,00
A 5 2,63 2,59 2,57 12,88
15 2,74 2,73 2,69 8,81
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Figura 6.5: Curvas C-V de condensadores MIS (Al/p-Si/parileno C/Al) para o método A
com diferentes tempos de secagem do substrato de silicio ao ar: t=0, t=5 e t=15 minutos.

O tempo de secagem do substrato influencia a capacidade dos condensadores MIS,
como é possivel concluir pela figura 6.5. Verifica-se que hd um aumento da capacidade
com o aumento do tempo de secagem, e a constante dielétrica obtida para um tempo de
secagem de 15 minutos é a que se encontra mais proxima do que era esperado para as
diferentes frequéncias. A corrente de fuga, independentemente do tempo de secagem
manteve-se na ordem das dezenas de 10~% A em ambos os tempos de secagem.

Adicionalmente, repetiu-se o estudo deste método também para condensadores MIM
sem tempo de secagem e com um tempo de secagem de 15 minutos. Também produziram-
se condensadores MIS nas mesmas condicdes. A figura 6.6 apresenta as curvas C-V para
ambos os condensadores e tabela 6.5 apresenta as respetivas constantes dielétricas.

Estes resultados sdo concordantes com os resultados do estudo anterior, verificando-se
o aumento de capacidade com o tempo de secagem ao ar para os condensadores, como é
possivel observar nas figuras 6.6. Um aumento da capacidade esté diretamente relacionado
com a qualidade do isolante, um tempo de secagem de 15 minutos melhora o desempenho
do parileno C como dielétrico. Os condensadores MIM (vidro/Al/parileno C/Al) sem
tempo de secagem apresentaram correntes de fuga elevadas na ordem dos 1073 A. O
condensador MIS apresenta um bom desempenho com uma variagdo menos significativa

da capacidade do dispositivo.
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Figura 6.6: Curvas C-V de condensadores MIM e MIS produzidos pelo método A para t=0
e t=15. a) Curvas C-V de condensador MIM (vidro/ITO/parileno C/Al); b) Curvas C-V
de condensador MIM(vidro/Al/parileno C/Al); c) Curvas C-V de condensador MIS.

Tabela 6.5: Constante dielétrica, k, do parileno C, obtida para frequéncias de 100 kHz, 500
kHz e 1 MHz para condensadores MIM e MIS com promotor de adesdo aplicado segundo
o método A sem tempo de secagem (t=0) e com 15 minutos de secagem (t=15)

Estrutura de condensadores Método A k k k |E|

100 kHz 500kHz 1MHz 1MHz (%)

t=0 3,06 3,10 2,96 0,34
MIM (vidro/ITO/parileno C/Al
t=15 4,40 4,29 4,25 44,07
MIM (vidro/Al/parileno C/Al) t=15 3,28 3,22 3,20 8,47
t=0 3,19 3,10 3,09 4,75
MIS
t=15 3,30 3,19 3,17 7,46
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Neste estudo verificou-se uma pequena alteracdo na constante dielétrica para o con-
densador MIM (tabela 6.5) cujo o tempo de secagem do promotor de adesdo ao ar foi de
15 minutos. Estes resultados levam a considerar que esta alteracdo pode estar relacionada
com uma limpeza do substrato menos correta, sendo um dos maiores motivos na alte-
ragdo da adesdo do parileno a substratos e na alteragdo das caracteristicas elétricas dos
dispositivos [81].

Para conclusdo do estudo sobre o método A para uma massa de dimero de parileno
C de 0,3 g, fez-se uma caracterizagdo elétrica de condensadores MIM e MIS sujeitos a
um recozimento de 150 °C durante 1h apés a deposi¢do dos filmes finos a semelhanga

do processo de produgdo de TFTs. A caracterizacdo elétrica foi feita antes e depois do

recozimento.
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Figura 6.7: Caracterizagdo elétrica de condensadores MIS e MIM (vidro/ITO/parileno
C/Al) produzidos pelo método A sem recozimento e com recozimento. a) Curvas C-V
condensador MIS sem recozimento; b) Curvas C-V condensador MIS com recozimento a
150 °C; ¢) Curvas C-V para condensadores MIM (vidro/ITO/parileno C/Al) sem recozi-
mento e com recozimento a 150 °C.

E possivel observar que as curvas C-V na figura 6.7 sem recozimento apresentam uma
maior estabilidade especialmente nos condensadores MIM. Verifica-se no condensador

com recozimento que a capacidade deste em fun¢do da tensdo aplicada no elétrodo, ndo
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tem um comportamento tdo constante como no condensador sem recozimento. Também
verifica-se tanto nos condensadores MIS como nos condensadores MIM que hd uma
diminuicao da capacidade e por conseguinte, as constantes dielétricas com recozimento
apresentam valores mais baixos do que sem recozimento. Os valores obtidos das constantes
dielétricas para os condensadores com recozimento afastaram-se um pouco do valor

esperado no caso do condensador MIS, como é possivel comparar na tabela 6.6.

Tabela 6.6: Constante dielétrica, k, do parileno C, obtida para frequéncias de 100 kHz, 500
kHz e 1 MHz para condensadores MIM (vidro/ITO/parileno C/Al) e MIS produzidos
pelo método A sem recozimento e com recozimento a 150 °C

Estrutura Recozimento Corrente fuga k k k |E;|
°C A 100kHz 500kHz 1MHz 1MHz (%)
— 10-8 3,20 3,12 3,09 4,75
MIM
150 10~° 3,12 3,06 3,04 3,05
— 10-8 3,30 3,19 3,17 7,46
MIS
150 10~° 2,26 2,21 2,20 25,42

Como se verificou que o método A otimiza a adesdo do parileno C aos substratos
decidiu-se produzir condensadores MIS aplicando o método A (t=15) para uma massa
de dimero de 0,1 g. Ap6s a deposicao dos filmes finos mediu-se a espessura do filme de
parileno C por perfilometria e obteve-se uma espessura de 90 nm. A caracterizagdo elétrica
foi feita ap6s a produgéo e posteriormente, fez-se um recozimento de 150 °C durante uma
hora e voltou-se a fazer uma caracterizacdo elétrica.

A figura 6.8a e a figura 6.8b apresenta o comportamento de um condensador sem
recozimento e com recozimento, respetivamente. O condensador MIS sem recozimento
tem um comportamento um pouco instavel especialmente para baixas frequéncias. No
entanto, pela tabela 6.7 verifica-se que a constante dielétrica para altas frequéncias (1 MHz),
encontra-se muito préxima ao valor tedrico de 2, 95.

Por outro lado, o comportamento do condensador MIS com recozimento apresenta
um comportamento ideal com os trés modos apresentados na seccdo 2.2.1 bem definidos
mas, as constantes dielétricas apresentam valores ligeiramente inferiores ao esperado. No
entanto, o erro relativo é muito inferior ao obtido pelo método D.

Todos o0s estudos em cima apresentados, foram também produzidos para os con-
densadores com méscaras mecanicas com geometria rectangular (linhas). Todavia, estes
requerem um cuidado diferente no manuseamento da mascara mecénica quando se de-
posita o filme de aluminio para contacto superior, para evitar a degradagdo do filme de
aluminio dos contactos inferiores. Devido a fric¢do da mascara mecanica com o aluminio
dos contactos inferiores, surgiu sempre zonas com defeitos no aluminio. Os resultados

obtidos das caracterizacdes elétricas destes condensadores apresentaram correntes de
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(a) Curvas C-V de um condensador MIS. (b) Curvas C-V de um condensador MIS (150 °C).

Figura 6.8: Caracterizagdo elétrica de condensadores MIS para uma massa de dimero de
parileno C de 0,1 g. a) Curvas C-V para um condensador MIS; b) Curvas C-V para um
condensador MIS sujeito a recozimento de 150 °C

Tabela 6.7: Constante dielétrica, k, do parileno C para uma massa de dimero de 0,1 g,
obtida para frequéncias de 100 kHz, 500 kHz e 1 MHz para condensadores MIS sem
recozimento e com recozimento a 150 °C.

Recozimento k k k |E;|
°C 100kHz 500kHz 1MHz 1MHz (%)
— 347 2,99 2,90 1,69
150 2,52 2,48 2,47 16,27

fuga muito elevadas na ordem dos 10~3 A. No entanto, este fator pode ndo estar somente
ligado ao isolante mas, também a qualidade dos contactos pelo que nédo se apresentou os
resultados relativos a estas estruturas.

Deste estudo concluiu-se que:

e O tratamento de superficie do silicio é essencial para promover a ligagdo ao promotor

de adesdo e consequentemente melhorar a interface do parileno.

e O método que melhora a adesdo do parileno C ao substrato é o método A com o
tempo de secagem do substrato ao ar de 15 minutos, independentemente da massa

de dimero de parileno C utilizada.

e Nao se conseguiram obter condensadores MIM em que ambos os contactos sdo de

aluminio em qualquer dos testes efetuados.

e O efeito térmico provocado pelo recozimento dos condensadores é responsavel pela
diminui¢do da capacidade dos condensadores o que podera estar associado a uma

alteracgdo estrutural do filme de parileno C.
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6.1.2 Teste de adesido

Um dos fatores essenciais no bom funcionamento dos dispositivos estd associado a quali-
dade das interfaces, o que por conseguinte, estd diretamente associada a boa adesao entre
os filmes finos.

Com intuito de escolher o melhor substrato a utilizar nos condensadores MIM, realizou-
se um estudo preliminar de testes de adesado. Neste teste utilizou-se o The SEBASTIAN
FIVE-A com uma for¢a maxima de 992 kg/cm?, para fazer um ensaio de tracdo de filmes
de parileno C com uma massa de dimero de 0,3 g e com recurso ao promotor de adesdo

segundo o método A com t=15 dos seguintes casos:

e Vidro com filme de parileno C
e Vidro com um filme fino de aluminio (~ 100 nm) e filme de parileno C

e Vidro com um filme fino de ITO com filme de parileno C

A deposigdo do parileno C foi a mesma em ambos os substratos, para uma melhor
comparagdo. Apds a deposigdo do filme de parileno C fez-se o devido procedimento do
teste de adesdo, apresentado na sec¢do 4.4 e obtiveram-se os resultados apresentados na
tabela 6.8.

Tabela 6.8: Valores obtidos da tensdo normal para diferentes substratos com filmes de
parileno C.

Estrutura Tensdo normal de adesado
kg/cm?
Vidro/Al/Parileno C 32,7
Vidro/Parileno C 38,5
Vidro/ITO 44,7

Apesar de ser um teste preliminar, foi possivel verificar que o filme fino de parileno
C tem maior aderéncia ao substrato de vidro com ITO e apresenta menor aderéncia ao
vidro com um filme fino de aluminio. Este estudo necessita de mais ensaios para ser
conclusivo, no entanto, o facto de Vidro/Al/Parileno C apresentar menor adesdo era de
esperar devido as diferengas estruturais entre o polimero e o metal além disto, o polimero
apresenta uma energia superficial muito baixa em relacdo ao metal [82]. Este pode ser um
dos motivos pelo qual, os resultados dos condensadores MIM Vidro/Al/Parileno C/Al

nem sempre serem reproduziveis.
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6.1.3 Parileno C como dielétrico em TFTs

Apos os parametros definidos, ou seja, massa do dimero, método de utilizagdo do promotor
de adesdo e pressdo de trabalho que otimiza o parileno como isolante em condensadores,
iniciou-se o estudo do parileno C como dielétrico em TFTs.

6.1.3.1 Parileno C como dielétrico em TFTs com substrato de Si de tipo-p

Os primeiros TFTs foram produzidos utilizando o silicio como substrato, parileno C
como dielétrico, GIZO como semicondutor e aluminio nos contactos. Com objetivo de
determinar a capacidade destes TFTs produziram-se também condensadores MIS nas
mesmas condicdes. Para todos os dispositivos fez-se o tratamento de superficie de silicio e
antes da deposigdo dos filmes finos aplicou-se o promotor de adesdo, usando trés métodos
diferentes. E de notar, que as deposicdes tanto do dielétrico, como do semicondutor e
dos contactos foi a mesma para todos os dispositivos, para que as comparagdes entre
dispositivos facam sentido. Nestes TFTs o parileno C foi depositado sobre todo o silicio,
ou seja, ndo foi padronizado.

Inicialmente produziram-se os dispositivos seguindo o método A em cima mencionado,
sem tempo de secagem do substrato ao ar e com o tempo de secagem de 15 minutos.
Posteriormente, produziu-se outros dispositivos utilizando os seguintes métodos de
aplicagdo do promotor de adesao:

e Método B- Evaporagdo da solucdo diluida em vécuo recorrendo a um exsicador com

tempera de 90°C.

e Método C- Tentativa de deposi¢do de uma monocamada de promotor de adesdo

A-174 por spin-coating.

As condigdes utilizadas neste método encontram-se na sec¢do 5.2. Apoés a produgdo
dos dispositivos, determinou-se, por perfilometria a espessura dos filmes de parileno C
depositados nos condensadores e obteve-se uma espessura da camada dielétrica de 180 nm.
Posteriormente, fez-se a caracterizagdo elétrica dos condensadores MIS para as diferentes
condigdes de aplicagdo de promotor de adesdo (métodos A, B e C). Nos TFTs, também se
realizou uma caracterizacio elétrica onde se obtiveram as caracteristicas de transferéncia
e de saida, para o regime linear e de saturagdo. A figura 6.9 apresenta as curvas C-V dos
condensadores MIS para diferentes frequéncias para cada método e também, as curvas de
transferéncia para os TFTs nessas mesmas condicgOes. A tabela 6.9 apresenta de uma forma
resumida os parametros obtidos para esses TFTs.

Por comparacdo das curvas C-V, apresentadas nas figuras 6.9a, 6.9c e 6.9¢, verificou-
se que o método A apresenta condensadores com capacidades superiores e com um
comportamento ideal como MIS. A constante dielétrica obtida nestes condensadores foi
de 2,90 a 1 MHz que encontra-se muito préxima do valor teérico de 2,95. Uma vez que a

capacidade define a qualidade dos condensadores, ou seja, quanto maior a capacidade
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melhor o comportamento do isolante entdo, concluiu-se que o método A garante uma
melhor qualidade da adesdo do parileno C ao substrato e por conseguinte a qualidade do
parileno C como isolante também aumenta.

A figura 6.9b apresenta a modulacdo de corrente entre a fonte e o dreno para os TFTs
produzidos segundo o método A, e pelas caracteristicas de transferéncia verifica-se que
apresenta um Vpy bastante negativo e por sua vez, um valor de tensdo limiar com um
valor bastante negativo. Além disso, tem uma baixa razao Ipn/ Iorr, que impossibilita o
bom funcionamento deste dispositivo em aplica¢des como interruptores que exige um
grande razdo ON /OFF. Outro pardmetro que leva a concluir o mau funcionamento deste
dispositivo, é o pardmetro S, uma vez que este deve assumir valores < 1(0,1 — 0,3V /dec)
[51]. O valor tado elevado deste parametro, 2,08, indica que hd um grande ntimero de
defeitos na interface dielétrico/semicondutor. Esta qualidade estd relacionada com a
densidade de estados de interface que provoca a limitagdo do funcionamento do transistor.
Uma elevada densidade de estados reduz a mobilidade dos portadores porque, produz
uma blindagem ao semicondutor [51, 83]. Uma vez que os dispositivos produzidos ndo
estdo padronizados, ha um fator de erro que deve ser considerado na determinagdo das
mobilidades. Este fator de erro denomina-se por efeito de corrente franja, e trata-se de um
fluxo de correntes periféricas fora do canal desenhado pelos elétrodos fonte e dreno. Estas
correntes periféricas surgem porque, a largura da camada ativa é superior a largura dos
elétrodos de fonte e dreno [23].

Tabela 6.9: Caracteristicas elétricas de TFTs em substrato de silicio para os métodos A, B e
C.

Método C; Von  Ion/lIorr Vr S UFE USAT Histerese
(nF/cm?) (V) (V) (V/dec) (cm?/Vs) (cm?/Vs) V)
A (t=15) 14,26 -132  1,4x10°  -101 2,08 7,85 6,21 1,35
B 9,46 -6,01 3,57 x10° -3,40 1,25 27,87 28,23 —
C 8,16 -156 2,17 x 10> -10,7 1,43 9,80 7,34 1,10

No caso do método B, as curvas de transferéncia estdo representadas na figura 6.9d, e
obteve-se uma maior razdo ON/OFF com uma tensdo limiar menos negativa em relacdo
aos outros TFTs. O pardmetro S também apresenta o menor valor de todos os TFTs o que
significa que é o dispositivo que apresenta menos defeitos na interface dielétrico/semicon-
dutor resultando em menores tensdes para comutacdo on/off, logo em menor consumo
de energia [23]. Apesar do dielétrico apresentar melhores caracteristicas, este método ndo
suporta tensdes acima dos 6 V. No grafico da figura 6.9d é possivel verificar que a partir
de 1V a corrente de fuga aumenta rapidamente até aos 10> A. As mobilidades estdo
afetadas pelo valor de capacidade obtido no modo acumulagdo do condensador, como é

possivel observar pelas curvas C-V do condensador MIS na figura 6.9c.
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Figura 6.9: Caracterizacdo elétrica de condensador MIS e TFTs para o método A, B e
C. a) Curvas C-V para um condensador MIS segundo método A (t=15); b) Curva de
transferéncia de um TFT em substrato de silicio segundo o método A (t=15); c) Curvas
C-V para um condensador MIS com promotor de adesdo aplicado segundo o método B; d)
Curvas de transferéncia de um TFT em substrato de silicio com promotor de adesdo pelo
método B; e) Curvas C-V para um condensador MIS em promotor de adesdo aplicado
segundo o método C; f) Curvas de transferéncia de um TFT em substrato de silicio com

t=15, 100 kHz
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Em relagdo ao TFT segundo o método C, apresenta parametros muito semelhantes aos
do método A mas, verifica-se uma ligeira diminuicdo da histerese, o que pode estar relacio-
nado com uma diminuicao das cargas armadilhadas da interface dielétrico/semicondutor.
Pela analise dos restantes pardmetros verifica-se que ha uma maior qualidade de interface
dielétrico/semicondutor do que no método A mas, a corrente de fuga é superior.

Deste estudo concluiu-se:

¢ Os condensadores MIS pelo método A com um tempo de secagem de 15 minutos
apresentam um comportamento ideal. O parileno com este método torna-se um

6timo isolante em condensadores.

¢ Independentemente do método, todos os TFTs apresentam uma baixa razdo ON /OFF
de 103, um Vpn muito negativo (< —6 V).

e As correntes de fuga apenas sdo razodveis no método A e no método C com correntes
na ordem dos 1077 A.

e A ndo padroniza¢do do semicondutor e do dielétrico reflete-se no baixo desempenho
dos dispositivos com elevadas correntes de fuga.

Os condensadores MIS pelo método A apresentaram um comportamento praticamente
ideal, concluindo-se que este procedimento otimiza a adesdo do parileno C com o silicio,
permitindo um bom comportamento como isolante. Em suma, pelos motivos apresentados
nas secgOes 2.2.1 e 2.2.2, os condensadores MIS fornecem informagdes essenciais para
compreender o comportamento das interfaces dos TFTs e pelas conclusdes em cima

retiradas, os estudos seguintes baseiam-se no método A.

6.1.3.2 Parileno C como dielétrico em TFTs sobre substratos de PEN

No estudo dos condensadores MIM com elétrodo inferior de aluminio, ndo se conseguiu
obter condensadores com um bom desempenho. No entanto, Fernandes [45] produziu
TFTs com elétrodo de porta de aluminio obtendo muito bons resultado e por isso, decidiu-
se avaliar o comportamento do filme de parileno C em TFTs.

Nos primeiros TFTs flexiveis produzidos neste trabalho utilizou-se como substrato o
PEN, como dielétrico o parileno C, como semicondutor o GIZO e como elétrodos (porta,
fonte e dreno) o aluminio. Com base nas conclusdes dos estudos acima mencionados,
mantiveram-se as mesmas condi¢des da deposigdo do parileno C (massa de dimero e
pressdo de trabalho), assim como as mesmas condi¢des da espessura dos contactos de
aluminio (100 nm). Fernandes [45] utilizou no seu trabalho o parileno C como dielétrico
em TFTs flexiveis mas, com o substrato de PET e além disso, utilizou como promotor de
adesdo o silano puro nas paredes da cdmara de deposi¢do por evaporagdo obtendo muito

bons resultados.
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Por estes motivos, decidiu-se estudar o comportamento do parileno C como dielétrico
no substrato de PEN usando o mesmo método utilizado por Fernandes [45], método D,
como meio de comparagdo com o método A (t=15).

Para padronizar os dispositivos utilizaram-se mdscaras mecanicas que permitem pa-
dronizar todas as camadas para diferentes TFTs. Estas mdscaras também permitem a
padronizacdo de condensadores MIM e MIS. Foi desenvolvido um suporte de alinha-
mento de mdascaras de modo a adaptar as mdscaras existentes aos substratos flexiveis
utilizados neste trabalho. O estudo destes condensadores MIM (PEN/Al/Parileno C/Al),
representado na figura 6.10, permite obter informag¢des mais conclusivas da adesdo do

aluminio com o parileno C.

Figura 6.10: Condensador MIM (PEN/Al/Parileno C/Al) com todas as camadas padroni-
zadas

Apbs a deposicdo dos filmes finos, dividiu-se o substrato de PEN e fez-se em metade
destes um recozimento a 150 °C durante 1h. A espessura do parileno C foi medida por
perfilometria nos condensadores onde, obteve-se uma espessura de 200 nm. Recorreu-se a
caracterizacdo elétrica dos condensadores MIM e também dos TFTs para os dois métodos.
Determinou-se a capacidade desses condensadores MIM e por conseguinte utilizou-se

esse valor na determinagdo das mobilidades dos TFTs.

Tabela 6.10: Caracteristicas elétricas de condensadores MIM, PEN/Al/Parileno C/Al.

Condensador Corrente de fuga G k |E/|
A (nF/cm?) 1MHz 1MHz (%)
PEN/Al/Parileno C/Al 10-8 14,42 2,33 21,01

Pela andlise das curvas C-V apresentadas na figura 6.11, verifica-se que o condensador
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Figura 6.11: Curvas C-V para condensadores MIM (PEN/Al/parileno C/Al) para frequén-
cias de 10kHz, 100 kHz, 500 kHz e 1 MHz.

tem um bom desempenho, com uma capacidade praticamente invariante com a tensdo
aplicada. O parileno C comporta-se como um bom isolante pois apresenta correntes de
fuga reduzidas (< 1078 A) e as constantes dielétricas ndo sdo tao préximas do valor
tedrico como no caso dos condensadores de Vidro/ITO/parileno C/Al, como apresentdo
na tabela 6.10. Concluiu-se, que ha necessidade de recorrer a um tratamento de superficie

de forma a aumentar a qualidade da interface substrato/aluminio e aluminio/parileno C.
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(a) Curvas de Transferéncia: método A, t=0 (b) Curvas de Transferéncia: método A, t=15

Figura 6.12: Caracterizacdo elétrica de TFTs segundo o método A. a) Curvas de transferén-
cia de um TFT com substrato de PEN com promotor de adesao pelo método A (t=0); b)
Curvas de transferéncia de um TFT com substrato de PEN com promotor de adesdo pelo

método A(t=15).

As figuras 6.12a e 6.12b, apresentam as curvas de transferéncia para os TFTs pro-
duzidos segundo o método A sem tempo de secagem do promotor de adesdo e com

tempo de secagem de 15 minutos, respetivamente, com e sem recozimento. Na tabela 6.11
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encontra-se os parametros obtidos para as diferentes curvas de transferéncia do método
A. Pela anélise dos parametros e das curvas de transferéncia concluiu-se que estes TFTs
apresentam uma modelagdo de corrente entre os seus terminais eficaz.

Tabela 6.11: Caracteristicas elétricas de TFTs com substrato de PEN para o método A sem
recozimento e com recozimento a 150 °C, usando uma capacidade de 14,42 nF/ cm?.

Método Von Ion/Iorr Vr S UFE USAT Histerese
A V) (V) (V/dec) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (V)
t=0 5,83 5,26 x 106 -0,61 0,88 16,31 15,78 0,62
t=0,150°C  -6,15 2,98 x 10* -4,39 0,85 17,13 15,96 0,85
t=15 -12,75 2,15 x 107 -5,34 1,1 28,41 25,15 0,9
t=15,150°C 9,66 6,76 x 107 -6,12 0,6 28,18 27,67 0

Os TFTs segundo o método A sem tempo de secagem, (t=0), apresentam apds o
recozimento uma reducdo da razdo Ipn/Iorr em duas ordens de grandeza e a tensdo
limiar torna-se mais negativa. Além disso, h4 um aumento da corrente de fuga que
possivelmente serd devido a uma rutura do dielétrico sendo responsével pela alteragdo
dos parametros elétricos.

Por outro lado, os TFTs produzidos pelo método A com um tempo de secagem do
promotor de adesdo de 15 minutos, apresentam um comportamento mais estavel com o
recozimento e com um ligeiro aumento de Ion / Iorr. A tensdo de abertura (Vo) deslocou-
se para valores mais préximos de 0 e verificou-se uma redugdo da corrente de fuga.
Esta melhoria da corrente no elétrodo porta, leva a concluir que o recozimento aumenta
o desempenho destes TFTs, mantendo correntes de fuga baixas e constantes. Também
o parametro S diminui de 1,1 V/dec para 0,6 V/dec, e uma vez que este parametro
é o grande indicador da qualidade da interface dielétrico/semicondutor [51], pode-se
concluir que o recozimento diminuiu a densidade de estados armadilhados. Além disto,
com o recozimento deixou de existir histerese, significando que os estados armadilhados
existentes perto da interface dielétrico/semicondutor foram preenchidos por acumulacdo
de eletrdes [51]. No entanto, yrg e ysar diminuiram, o que leva a concluir que houve uma
alteracdo do filme de parileno C ap6s o recozimento. Seria de esperar que os eletrdes junto
a interface dielétrico/semicondutor fossem responsdveis por aumentar a mobilidade das
cargas através do semicondutor até ocorrer preenchimento de todos estados armadilhados
e ocorrer saturagao [2].

O parametro S continua préximo de 1 em ambos os casos 0 que comprova a nao
uniformidade do filme de parileno originando defeitos na interface dielétrico/semicondu-
tor. Com este estudo verificou-se que o tempo de secagem do promotor de adesdo, tem
consequéncias na adesdo do silano as superficies.
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As curvas de transferéncia para os TFTs, apresentadas na figura 6.13, relativos a
aplicagdo do promotor de adesdo pelo método D e os respetivos parametros para uma
capacidade de 9,94 nF/ cm?, encontram-se na tabela 6.12.

Al
GIZO
Parileno

PEN
—ID

— 1G]
——— D - Recozimento, 150°C
|IG|, Recozimento, 150°C

o 115 (A)
8\1

- . : . .
-30 -20 -10 0 10

Figura 6.13: Curva de transferéncia de um TFT em substrato de PEN com aplicagdo do
promotor de adesdo pelo método D.

Os TFTs sujeitos ao método D, apresentam uma razdo Ipn/Iorr na ordem de 108 A
mas, com o recozimento a tensao Vpy tornou-se mais negativa. Estes TFTS apresentam
mobilidades superiores em comparagdo com os TFTs anteriores pelo método A. O com-
portamento da corrente no elétrodo porta mantém-se abaixo dos 10! A, apresentando
pouca variagdo ap6s o recozimento, o que indica uma estabilidade do comportamento do
filme de parileno com a temperatura. E a semelhanca dos TFTs produzidos pelo método A,
o parametro S e a histerese, diminuem com o recozimento ou seja, hd uma diminui¢do dos
defeitos na interface dielétrico/semicondutor. No entanto, estes TFTs sdo os dispositivos
cuja tensdo limiar tem um valor mais negativo de —9,41 V, aumentando ainda apés o
recozimento para —13,91 V.

Tabela 6.12: Caracteristicas elétricas de TFTs com substrato de PEN com utilizacido de
promotor de adesdo silano A-174 puro, método D, sem recozimento e com recozimento a
150 °C, para uma capacidade por unidade de area de 9,94 nF /cm?

Método Von Ion/IorrE Vr S UFE USAT Histerese
(V) (V) (V/dec) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (V)
D -1391 1,78 x 107 9,41 1 33,00 29,53 0,65
D,150°C -21,10 1,68 x 10® -13,91 0,63 44,64 46,44 0,30

Em resumo, a andlise dos condensadores MIM e MIS apresentada na secgdo 6.1.1

79



CAPITULO 6. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

mostram que o desempenho dos dispositivos pelo método A é superior ao do método D
mas, nos TFTs verifica-se que o método D também apresenta bons resultados, tal como

esperado pelo trabalho de Fernandes.
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¢ Evolucao temporal dos TFTs sujeitos as condi¢des atmosféricas

Os dispositivos em cima abordados foram analisados ao longo do tempo para um
estudo da estabilidade destes dispositivos quando sujeitos as condi¢des atmosféricas.
Assim, ap6s 15 dias e ap6s 1 més da primeira medigdo fez-se novamente uma caracteriza-
¢do elétrica dos TFTs. A figura 6.14c apresenta as curvas de transferéncia para as quatro
condicOes anteriormente discutidas, mantendo-se o mesmo dispositivo. Na tabela 6.13

encontra-se os respetivos parametros.
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(c) Curvas de Transferéncia: método D

Figura 6.14: Caracterizacdo elétrica de TFTs em substratos de PEN, com influéncia do
tempo ( primeira medicao, 15 dias e 1 més) com aplicagdo do promotor de adesdo segundo
o método A, com t=0 e t=15, e do método D. a) Curvas de transferéncia com influéncia do
tempo para o TFT produzido segundo método A com t=0; b) Curvas de transferéncia com
influéncia do tempo para o TFT produzido segundo método A com t=15; c) Curvas de
transferéncia com influéncia do tempo para o TFT produzido segundo método D.
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Tabela 6.13: Parametros elétricos para os TFIs segundo o método A e método D, com
influéncia do tempo.

Método Von  Ion/lIorr Vr S UFE USAT Histerese
150°C V) (V) (V/dec) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (V)
A (t=0) -6,15 2,98 x 10* -4,39 0,85 17,13 15,96 0,85
A (t=0),15dias  -2,75 2,98 x 10* -0,74 0,35 16,36 16,60 0,06
A (t=0),1més  -3,75 4,46 x 10° -1,77 0,36 17,81 16,55 0,05
A (t=15) 9,66 6,76 x 107 -6,12 0,6 28,18 27,67 0
A (t=15),15dias  -3,50 1,37 x 10  -1,04 0,41 25,30 26,02 0
A (t=15),1més -3,00 4,48 x107 1,10 0,35 15,66 14,78 0
D -13,65 1,68 x 108 -1391 0,63 44,64 46,44 0,30
D, 15 dias 825 9,5x107 -4,84 0,49 38,90 36,87 0
D, 1 més -4,68 3,39 x 108 -1,36 0,31 35,56 35,47 0

Pela anélise das curvas de transferéncia 6.14a e pelos parametros obtidos para o mé-
todo A (t=0) verifica-se que, com o tempo houve algumas altera¢des significativas nos
dispositivos. Um dos fatores mais importantes, no estudo do parileno como dielétrico foi
verificar que a corrente de fuga diminuiu ao longo do tempo. Este fator pode estar relacio-
nado com uma diminuicdo de defeitos existentes na interface dielétrico/semicondutor e
absor¢do de oxigénio nos filmes que, sdo notdveis pela diminui¢do do parametro S, pela
histerese quase inexistente e por um aumento da razao Ipn/ Iorr. A tensdo limiar, V7, foi
um dos parametros que mostrou uma maior instabilidade neste método. As mobilidades
sofreram alteragdes com a evolugao do tempo verificando-se uma diminuigao destas.

O TFT produzido pelo método A (t=15), apresenta muito boas caracteristicas para um
TFT, com uma grande estabilidade ao longo do tempo, como é possivel observar pelas
curvas de transferéncia apresentadas na figura 6.14b e pelos parametros apresentados na
tabela 6.13. A tensdo limiar desviou-se para valores préximos de 0, tal como desejado, e a
corrente de fuga ao longo do tempo permaneceu inalterdvel com valores na ordem dos
10712 A. Verificou-se uma ligeira alteragdo na razdo Ipn/IoFF que diminui ligeiramente
mantendo o racio de 107. Também como no caso anterior, verificou-se uma diminuicdo do
pardmetro S de 0,6 V/dec para 0,35 V/dec ao fim de um més, mantendo-se o dispositivo
sem histerese. Estes resultados comprovam que ao longo do tempo estes dispositivos ten-
dem a estabilizar e a melhor as condic¢oes elétricas. A mobilidade nesta situagao diminuiu
mais acentuadamente do que nas restantes situagdes. Tal como referido anteriormente,
esta diminui¢do de mobilidade deve-se a uma alteracdo do filme de parileno C com o

recozimento, tal como uma alteracdo da sua capacidade.
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As curvas de transferéncia para o TFT segundo o método D, encontram-se representa-
das na figura 6.14c e os respetivos parametros sao apresentados na tabela 6.13. Este TFT
demonstra um bom comportamento com a evolugdo do tempo com uma razdo Ion/ Iorr
de 10® A que manteve-se praticamente constante. Um dos pardmetros em que a variagio é
mais notavel ao longo do tempo € a tensdo limiar que tornou-se muito menos negativa,
de —13,91 V passou para —1,36 V, tal como desejado. Também o parametro S diminui e
apresenta histerese nula como nos casos anteriores, levando a conclusdo que para todas as
situagdes verifica-se uma diminuicao de defeitos na interface dielétrico/semicondutor ao
longo do tempo.

Estes resultados, independentemente do método utilizado revelam que os dispositivos
tendem a estabilizar e a melhorar o seu desempenho ao longo do tempo quando sujeitos
as condic¢des atmosféricas. O que difere estes dois métodos é que a estabilizagado é visivel
muito mais cedo no método A do que no método D. Foram ainda testados dispositivos
com filmes de parileno com menor espessura (= 90 nm) mas os dispositivos estavam

todos em curto-circuito possivelmente devido a rugosidade do PEN.

6.1.3.3 Parileno C como dielétrico em TFTs sobre substratos de Kapton

Com o substrato de PEN obteve-se bons resultados para os TFTs no entanto, como este
substrato polimérico é rugoso pode diminuir a uniformidade dos filmes e por conseguinte
diminuir a eficiéncia dos dispositivos. Por esse motivo, ap6s os estudos anteriores, decidiu-
se aplicar as condigdes ja estudadas em TFTs mas em substratos de kapton, ou seja:

e Massa do dimero: 0,3 g

Pressao de trabalho na camara de deposicao do sistema de parileno: 16

Método de aplicacdo do promotor de adesdo: método A (t=15)

Espessura dos contactos de aluminio: 100 nm

e Recozimento: 150 °C

Na figura 6.15a apresentam-se as curvas de transferéncia obtidas no dia seguinte a
produgdo dos TFTs e, ap6s 15 dias. Nas figuras 6.15b e 6.15¢ apresentam-se as curvas de
saida dos TFTs nas duas condigdes (apds produgdo e apds 15 dias).

Ap0s os processos de deposicdo de filmes finos, mediu-se a espessura do filme de
parileno C onde obteve-se uma espessura de 155 nm e posteriormente, fez-se a caracte-
rizacao elétrica dos condensadores de substrato de kapton e dos TFTs. Na figura 6.15a
apresentam-se as curvas de transferéncia obtidas no dia seguinte a produgdo dos TFTs
e ap6s 15 dias. Nas figuras 6.15b e 6.15¢ apresentam as respetivas curvas de saida. A
tabela 6.14 apresenta os parametros caracteristicos destes TFTs usando uma capacidade
por unidade de area de 18,27 nF/ cm?.
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Figura 6.15: Caracterizagdo elétrica de TFTs em substratos de kapton com evolugdo tempo-
ral sujeitos as condi¢des atmosféricas. a) Curvas de transferéncia com influéncia do tempo;
b) Curvas de saida dos TFTs ap6s produgéo; c) Curvas de saida dos TFTs com influéncia
do tempo

As curvas de transferéncia com evolugdo temporal mostram um bom desempenho
destes TFTs com substrato de kapton (figura 6.15a). A evolugdo temporal neste TFT, tal
como nos anteriores em PEN, revela uma melhoria significativa do desempenho. A tensao
Von teve um deslocamento para valores menos negativos, verificando-se mesmo um
Vr muito préximo de 0V. A razdo Ipn/Iorr diminuiu uma ordem de grandeza mas,
continuando com um bom desempenho com uma diferenca na ordem dos 10”. A corrente
de fuga com a evolugdo temporal diminuiu e ficou mais estadvel, aumentando assim
a qualidade do dielétrico. Verifica-se um excelente valor do parametro S, tanto o de
0,36 V/dec como o de 15 dias apds a produgao de 0,31 V/dec. A histerese manteve-se
nula ao longo da evolugdo temporal, ndo existindo degradagdo da qualidade da interface
dielétrico/semicondutor. Tanto prg como ygsar diminuiram ligeiramente. A figura 6.15b
e a figura 6.15¢c apresentam as curvas de saida deste TFT na primeira medi¢ao apés a
produgdo e passado 15 dias, respetivamente. Pela andlise destas curvas, e apesar do passo

de Vi ndo ter sido o mesmo, verifica-se que a saturagdo é atingida em ambos os casos para
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Tabela 6.14: Caracteristicas elétricas de TFTs com substrato de kapton utilizando o método
A para uma massa de dimero de parileno C de 0,3g usando uma capacidade por unidade
de 4rea de 18,27 nF/cm?. a) Evolugdo temporal das curvas de transferéncia; b) Curvas de
saida do TFT apo6s producao; c) Curvas de saida do TFT ap6s 15 dias da producdo

Método Von  Ion/lIorr Vr S UFE USAT Histerese
150°C V) (V) (V/dec) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (V)
A (t=15) -4,17 3,09 x 10® -2,23 0,36 9,88 9,53 ~0
A (t=15),15dias  -1,70 3,49 x 10" -0,08 0,31 8,27 7,31 ~ 0

tensdes no dreno de cerca de 9 V. Este fator é importante, uma vez que, garante-se que o
dispositivo ao longo do tempo ndo se degrada permitindo operar corretamente sempre na

mesma faixa de tensdes aplicadas.

Além da caracterizagdo elétrica, fez-se também uma caracterizagdo morfolégica re-
correndo a técnica SEM-FIB de um TFT com as caracteristica em cima mencionadas. A
figura 6.16 apresenta a imagem transversal de um TFT, que permite distinguir as camadas
constituintes e fazer uma analise qualitativa das interfaces deste. E possivel observar a
uniformidade do filme de parileno C neste TFT. Verifica-se uma ligeira diferenga das
espessuras medidas por perfilometria indicando que pode existir algum erro associado a
espessura do parileno C.

Al (~144 nm)

Figura 6.16: Caracterizacdo morfolégica das camadas constituintes de um TFT em substrato
de kapton com uma camada dielétrica usando uma de massa de dimero de 0,3g.

No substrato de PEN ndo foi possivel caracterizar-se TFTs com massa de dimero
de parileno C de 0,1 g devido a correntes de fuga muito elevadas, o que poderd estar
relacionado com a rugosidade do substrato como mencionado anteriormente. Decidiu-
se por isso, repetir o processo para o substrato de kapton uma vez que obteve-se bons
resultados com este substrato com massas de dimero de parileno C de 0,3 g. Produziram-
se condensadores e TFTs utilizando as condi¢des em cima mencionadas, mudando apenas

a massa do dimero na deposi¢do do filme de parileno C. Apds a produgdo, fez-se um
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recozimento na placa de aquecimento a 150 °C. Posteriormente, por perfilometria mediu-
se a espessura do filme de parileno nos condensadores onde, obteve-se uma espessura de
90 nm e por fim, fez-se a caracterizagdo elétrica.

A figura 6.17 apresenta as curvas de transferéncia e de saida para estes TFTs, e a
tabela 6.15 apresenta os respetivos parametros, usando a capacidade por unidade de drea
do condensador MIM em substrato de kapton de 24, 80 nF/ cm?.

60

10° V, de -1V a 7,5V, com um passo de 1,0625 V
F ParilenoC-0,19g 50 o
105 WIL=9
L 404
< o7} A A /
o) GIZO ~ 30 /
= - Parileno <§- /
= Al <3 //
= 10_9 b Kapton - 204 /
/
3 /
10" 107 /y//}/g
3 o4 y— -
10" 5 T T T T ; . : . ; . .
-3 0 3 6 9 0 2 4 6 8 10 12
Vg (V) Vo)
(a) Curvas de transferéncia (b) Curvas de saida

Figura 6.17: Caracterizacao elétrica de TFTs em substratos de kapton para uma massa de
dimero de parileno C de 0,1 g com recozimento a 150 °C. a) Curvas de transferéncia; b)
Curvas de saida

Tabela 6.15: Caracteristicas elétricas de TFTs com deposicdo de parileno C com 0,1g de
dimero, e substrato de Kapton com recozimento a 150 °C, usando uma capacidade por
unidade de 4rea de 24,80 nF/cm?.

Von Ion/lorr Vr S UFE psar  Histerese
(V) (V) (V/dec) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (V)
05 1,21x10% 2,73 0,26 20,02 19,08 0,5

Obteve-se TFTs com um 6timo desempenho mesmo para espessuras do dielétrico
de 90 nm. Estes TFTs apresentam uma excelente razdo Ipy/Iorr com um racio de 108 e
com uma corrente aplicada a porta (Ig) muito baixa na ordem dos 10711 A e 0s 10712 A,
concluindo a grande qualidade obtida para o parileno C como dielétrico mesmo para
espessuras mais baixas. Além disto, o parametro S obtido de 0, 26, foi o valor de parametro
S mais baixo obtido neste trabalho. Estes fatores juntamente com uma pequena histerese,
revelam a grande qualidade de interface dielétrico/semicondutor obtida para estes TFTs.

Verificou-se uma alteracdo significativa do valor da tensdo limiar em relagdo aos
restantes TFTs estudados, sendo o tinico TFT com V1 > 0. Esta alteracdo do valor de V¢

deve-se a diferenca da propor¢ao molar do alvo de GIZO (1:1:1), que tende a que o TFT
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tenha um Vpn também mais positivo. Segundo Barquinha [50], elevadas concentrag¢des de
indio, favorecem yrg mas, provoca um deslocamento de Vpy para valores mais negativos
que pode ser alterado variando estas proporgoes, que foi o que sucedeu neste trabalho. A
reducdo da propor¢do molar de indio de 1:2:1 para 1:1:1 provocou a alteragdo de Vpy para

valores mais positivos, mas tanto a yrg como pigar diminuiram ligeiramente.

A figura 6.17b apresenta as curvas de saida deste TFT com um V; de -1V a7,5V
com um passo de 1 Ve com um Vp de 0 V a 10 V. As curvas de saida mostram que a
saturagdo é atingida para tensdes no dreno perto dos 6 V, permitindo o dispositivo operar

corretamente numa faixa de tensdes aplicadas pouco estreita.

Pela anélise destes TFTs concluiu-se que com as condigdes todas otimizadas para o
filme de parileno C é possivel desenvolver TFTs com espessuras de dielétricas muito finas
(90 nm), produzindo um dispositivo com desempenho muito notével.

Tal como no estudo anterior, realizou-se uma andlise morfolégica por SEM-FIB mas,
neste caso a secc¢do transversal de estudo foi um condensador MIM, sobre 0 mesmo subs-
trato de kapton onde se produziu os TFTs com um dielétrico cuja a massa de dimero
utilizada foi de 0,1 g, apresentada na figura 6.18. Nesta secgdo transversal observa-se as
diferentes camadas bem definidas e, uma camada uniforme de parileno C garante a quali-
dade das interfaces entre os contactos, tal como esperado pelos 6timos resultados obtidos
nestes dispositivos. As espessuras obtidas nesta sec¢do transversal também apresentam

algumas diferencas em relagdo as espessuras medidas por perfilometria.

I Al (~170 nm)

I Parileno C (~71 nm)

Al (~189 nm)

——

Figura 6.18: Caracterizagdo morfolégica das camadas constituintes dos condensadores
MIM em substrato de kapton.

Em suma, pelas andlises em cimas realizadas concluiu-se que o processo de aplicagao
de promotor de adesdo que garante dispositivos, tanto condensadores como TFTs com
maijor estabilidade, reprodutibilidade e melhores caracteristicas elétricas é o método A com
um tempo de secagem ao ar do promotor de adesdo de 15 minutos, com um recozimento

a 150 °C ap6s deposicao dos filmes finos.
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6.2 Parileno N como dielétrico em condensadores e TFTs

Apbs a otimizacdo do filme de parileno C como dielétrico em TFTs iniciou-se o estudo de
parileno N como dielétrico em condensadores e TFTs partindo das condig¢des ja otimizadas
para o parileno C. No entanto, foi necessério proceder a ajustes nas temperaturas e pressao
da deposigdo de parileno de acordo com o manual do sistema de deposi¢do de parileno [63],
cujos parametros utilizados estdo apresentados na secgado 5.

Iniciou-se o estudo estabelecendo uma relagdo entre a massa do dimero e a espessura de
filme de parileno N, e para tal usou-se trés massas diferentes de dimero de parileno N sobre
silicio e em simultaneo fez-se a deposicao dos filmes de parileno N para os condensadores
e TFTs. Neste estudo, produziram-se TFTs com dielétrico de parileno N com uma massa
de dimero de 0,3 g tal como, no estudo do parileno C. Apés as deposi¢des dos filmes
constituintes dos dispositivos, utilizou-se a técnica de perfilometria para medi¢do das
espessuras dos filmes sobre o substrato de silicio. A tabela 6.16 apresenta os resultados

obtidos das medigdes e a figura 6.19 apresenta a relagdo obtida.

Tabela 6.16: Espessura correspondente a massa de dimero de parileno N depositado.

Massa Espessura

®  (m)

1 580
0,5 250
0,3 155

600
— y=6173x-42,1

400

Espessura (nm)

200

. —_— ,
02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1
Massa (g)

Figura 6.19: Espessura do filme de parileno N em funcdo da massa de dimero.
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A figura 6.20 apresenta as curvas C-V obtidas para os condensadores para as diferentes
massas de dimero de parileno N depositadas sem recozimento e com recozimento a 150 °C.
Foram produzidos MIS nas mesmas condi¢des, mas apenas o MIS para uma massa de
0,3 g apresentado na figura 6.20d ndo apresenta correntes de fuga de 1072 A.

11,51
17,54
15,0 . 11,04
— Parileno N -1g . o Parileno N - 0,5g
§ 1251 100z g 1051 100 bz
L o z E Parileno
£ Vidro ~——— 100 kHz, 150 °C c S ~———100 kHz, 150 °C
o 1MHe. 150 ° S 1004 vidro —— 1 MHz, 150°C
75
9,5
5,0
T T T T T 9,0 T T T
6 -4 -2 0 2 4 6 -5 0 5
V (V) V(V)
(a) MIM - Parileno N (1g) (b) MIM - Parileno N (0,5g)
16,0
17,6 4 Al
1504 W
17,4 4 ] 14,04 ’
. " Parileno N - 0,3g -
e 100 kHz g 1301 )
u\“_) Parileno 1 MHz T Parileno N - 0,3g
€17 o 100 kHz, 150 °C = 1201 100 kHz
o —— 1 MHz, 150 °C [$) 500 kHz
11,04 — 1MHz
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ANV AAANANAASNNAAMANAANA AN
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5 0 5 -20 -15 -10 5 0 5 10
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(c) MIM - Parileno N (0,3g) (d) MIS - Parileno N (0,3g)

Figura 6.20: Curvas C-V para condensadores com parileno N como isolante para diferentes
massa de dimero. a) Condensador MIM com massa de dimero de parileno de 1g; b)
Condensador MIM com massa de dimero de parileno de 0,5g; c)Condensador MIM com
massa de dimero de parileno de 0,3g; d)Condensador MIS com massa de dimero de

parileno de 1g

Na tabela 6.17 encontram-se as constantes dielétricas obtidas para os condensadores
produzidos com diferentes massas de dimero de parileno N. Tal como esperado, apresenta
uma constante dielétrica praticamente constante com a frequéncia. Foi o condensador
com massa de dimero de 0,5 g sem recozimento que apresentou a constante dielétrica
mais proxima do esperado de 2, 65. Contudo, com recozimento o condensador com essa
massa apresenta um comportamento pouco esperado, obtendo-se constantes dielétricas
superiores ao esperado.

A constante dielétrica obtida para a massa de dimero de 0,3 g é a mais elevada no

entanto, pela corrente de fuga obtida de 10~ verifica-se que apesar de baixa espessura o
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parileno N comporta-se como bom isolante. Na pesquisa bibliogréfica a espessura mais
fina de parileno N depositada em dispositivos é nas dezenas dos ym, pelo que nao foi
possivel estabelecer relagdes com os nossos resultados. Como foi explicado anteriormente,
as capacidades sdo inferiores para os condensadores com recozimento e por conseguinte
as constantes dielétricas também sao inferiores. Esta alteragdo com o recozimento podera
estar associada a alteracdes estruturais nos filmes.

Tal como aconteceu com a deposi¢do de parileno C, ndo se conseguiram obter conden-
sadores MIM, vidro/Al/parileno N/Al, independentemente da mdscara utilizada.

Tabela 6.17: Constante dielétrica, k, do parileno N para diferentes massas de dimero, obtida
para frequéncias de 100 kHz, 500 kHz e 1 MHz para condensadores sem recozimento e
com recozimento a 150 °C.

Condensador Dimero Recozimento k k k |E|
(8) (°O) 100kHz 500kHz 1MHz 1MHz (%)
— 2,87 2,91 2,91 9,81
MIM 1
150 2,83 2,85 2,85 7,55
— 2,62 2,61 2,61 1,51
MIM 0,5
150 3,14 3,13 3,13 18,11
— 3,07 3,06 3,06 15,47
MIM 0,3
150 2,97 2,96 2,96 11,70
MIS 0,3 — 2,30 2,25 2,24 15,47

A figura 6.21 apresenta as propriedades elétricas obtidas para um TFT com parileno N
com massa de dimero de 0,3 g e com substrato de PEN e a tabela 6.18 apresenta respetivos
os parametros. Obteve-se um TFT com um bom desempenho como é possivel observar
pela figura 6.21a com uma boa modelagdo de corrente entre os elétrodos, com uma razao
Ion/ Iopr na ordem dos 107 e com correntes de fuga reduzidas (10712 A).

Obteve-se um Vpn muito préoximo de 0 V e um Vr positivo devido ao alvo de GIZO
com um propor¢ao molar de 1:2:2, pelos motivos anteriormente mencionados. O valor
de mobilidades mais baixas em comparagdo com o parileno C era de esperar, uma vez
que, o parileno N apresenta uma constante dielétrica inferior ao do parileno C resultando
na diminuigdo da capacidade do condensador. Esta diminui¢do vai diminuir o niimero
de cargas que deslocam-se pelo material, refletindo-se na mobilidade [2]. O parametro S
apresenta um valor inferior a 1 como esperado no entanto, a presenca de uma histerese de
cerca de 1,20 V indica a presenca de defeitos na interface dielétrico/semicondutor.

Serd necessdrio produzir mais dispositivos de forma a encontrar algumas respostas

relativamente ao comportamento do parileno N em condensadores MIS e de forma a
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Figura 6.21: Propriedades elétricas de TFTs com dielétrico de parileno N com massa de
dimero de 0,3 g e com recozimento a 150 °C: a) Curva de transferéncia; b) Curvas de saida.
garantir reprodutibilidade dos TFTs.

Tabela 6.18: Parametros elétricos de TFTs com dilétrico de parileno N com massa de dimero
de 0,3 g com recozimento a 150 °C.

Von lon/lorr V7 S JUEE USAT Histerese
(V) (V) (V/dec) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (V)
-05 2,06 x107 3,50 0,52 591 6,53 1,20

Através da técnica SEM-FIB procedeu-se a uma caracterizagdo morfolégica de um
condensador MIM que foi depositado no mesmo substrato de kapton que os TFTs de
parileno N com massa de dimero de 0,3 g. A figura 6.22 apresenta a imagem transversal
desse condensador sendo possivel distinguir as camadas constituintes assim como, avaliar
a qualidade das interfaces. Verifica-se que o filme de parileno N apresenta uma grande
uniformidade resultando em boas interfaces com ambos os contactos. Mais uma vez
verificou-se uma grande discrepancia na espessura entre os valores obtidos por perfilome-
tria e por SEM-FIB.

6.3 TFTs flexiveis em substrato de Parileno C

No final do trabalho experimental surgiu a oportunidade de tentar implementar o préprio
parileno como substrato e foram feitos dois testes, um usando mascaras mecanicas em que

utilizou-se o PEN como base e outro utilizando técnicas de litografia com base o vidro.
o 1° teste

Num teste inicial, tentou-se uma nova estrutura de TFT utilizando o parileno C como

substrato e como base de deposicdo o PEN, esta estrutura encontra-se representada na
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Al (~67 nm)
A

| Parileno N (~349 nm)

Al (~152 nm)

v

Figura 6.22: Caracterizagdo morfolégica das camadas constituintes dos condensadores
MIM em substrato de kapton.

figura 6.23. Depositou-se uma massa de dimero de parileno C de 2 g como substrato e
uma massa de dimero de parileno C de 0, 3 g para a camada dielétrica. Apds as deposi¢des
de todas as camadas constituintes dos TFTs fez-se um recozimento a 150 °C e mediu-se a
espessura do dielétrico por perfilometria onde, verificou-se que este tinha 155 nm. Fez-se
uma caracterizacdo elétrica mas, ndo foi possivel obter nenhuma curva caracteristica deste
dispositivo porque, as medigdes foram interrompidas devido ao excesso de corrente no
elétrodo porta.

Al | Al
GIZO

Parileno
Al
Parileno

PEN

Figura 6.23: TFT com nova estrutura: PEN/parileno C/Al (elétrodo de porta)/parileno C
(dielétrico)/ Al (fonte e dreno).

Este comportamento nao era expectavel pelos estudos em cima realizados mas, pelo
microscopio 6tico verificou-se que os dispositivos estavam degradados, figura 6.24. O
parileno C como substrato podera ter sofrido algumas alteragdes na superficie perdendo a
uniformidade quando repetiu-se o processo de aplicagdo do promotor de adesdo para a
camada dielétrica e por sua vez, as restantes camadas sofreram alteragdes.

o 2° teste

Num segundo teste produziu-se TFTs flexiveis em que o parileno C foi utilizado

como substrato e como dielétrico e além disso, utilizou-se como técnica de padronizacao

92



6.3. TFTS FLEXIVEIS EM SUBSTRATO DE PARILENO C

Figura 6.24: Imagem retirada de microscépio 6tico dos TFTs com uma camada de parileno
C como base sobre o substrato: a) TFT com W/L=9; b) TFT com W/L=4

a litografia, a figura 6.25 apresenta a estrutura destes dispositivos. Nestes dispositivos
utilizou-se uma massa de dimero de parileno C de 33,3 g com intuito de obter um substrato
com cerca de 20 ym. Ap6s a deposigdo dos filmes finos, mediu-se por perfilometria a
espessura do dielétrico para uma massa de dimero de parileno C de 0,3 g e obteve-se uma
espessura de cerca de 100 nm. De seguida, fez-se uma caracterizacao elétrica, a figura 6.26
apresenta a curva de transferéncia e as curvas de saida para estes TFTs. Os paradmetros
elétricos encontram-se na tabela 6.19.

Mo | | Mo
GI1Z0
Parileno
Mo
Parileno
Vidro

Figura 6.25: TFT flexivel em substrato de parileno C. Composto por vidro corning e parileno
C como substrato, molibdénio como elétrodo de porta, fonte e dreno e parileno C como
dielétrico.

Pela andlise da curva de transferéncia verifica-se que este TFT tem um excelente
desempenho, com uma razdo ON /OFF de cerca de 107 e com uma tensdo Vpoy de —3,4 V.
No entanto, verifica um aumento da corrente no elétrodo de porta para tensdes mais

elevadas ndo obstante, mantém uma boa qualidade como dielétrico.

Pelas curvas de saida concluiu-se que a saturagdo ocorre para tensdes no dreno superio-
res a7 V. Estes dispositivos necessitam de mais estudos, para confirmas a reprodutibilidade
destes resultados.
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(a) Curva de transferéncia: substrato parileno C  (b) Curvas de saida: substrato de parileno C

Figura 6.26: Caracterizagdo elétrica de TFTs com substrato de parileno C. a)Curva de
transferéncia; b) Curvas de saida.

Tabela 6.19: Caracteristicas elétricas de TFTs com substrato de Parileno C.

Von lon/lorr V1 S UFE
(V) (V) (V/dec) (cm?/Vs)
34 1,83x107 -064 024 12,2

6.4 Caracterizacao o6tica e estrutural de filmes finos de Parileno

6.4.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A técnica de FI-IR foi utilizada neste trabalho com intuito de aprofundar o estudo do filme
fino de parileno C com recozimento, analisando as quebras e as formagdes de ligacdes
quimicas. Neste estudo, utilizou-se um filme de parileno C depositado a partir de 0,3 g de
dimero sobre silicio polido em ambas as fases onde, fez-se um varrimento do niimero de
onda de 4500 a 400cm ™! e de seguida recorreu-se a amostra a 150 °C e fez-se uma nova
medicdo passado 4 horas. Os dados adquiridos para ambas as condi¢des sdo apresentados
na figura 6.27.

Numa primeira andlise observa-se que apds o recozimento ha um deslocamento da
transmitancia para valores mais baixos. A banda mais notdvel localizada entre os 1300 —
575 cm ™! é representativa da substitui¢do aromatica na posicdo 1,4 mais especificamente,
a 609 cm~!. Também é possivel encontrar ligagdes simples de carbono-oxigénio na banda
de 1300 — 1100 cm !, ambas as bandas foram também apresentados por Kim et al. [84].
De acordo com Lin [85] e com a base dados de FTIR [86], os picos entre 3100 — 2800 cm !
sdo representativos das vibracdes de estiramento, do inglés stretching, de C-H. Também
por essa base dados, e com o trabalho de Lin, concluiu-se que o pico ndo muito visivel a

1695 cm ™! trata-se de uma ligagdo dupla de carbono-oxigénio. E visivel que os grupos de
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Figura 6.27: Espectros de FI-IR para filmes finos de parileno C depositados sobre silicio
sem recozimento e com recozimento a 150 °C.

carbono-oxigénio tanto de ligacdo simples como dupla aumentaram em profundidade, o
que leva a concluir que, durante o recozimento houve oxidagdo do parileno C o mesmo,
foi verificado por Lin [85]. Além disto, pela base de dados de FTIR [86], ainda é possivel
encontrar vibragdes de estiramento de CH fora do plano entre 650 — 750 cm ™ !.

Deste estudo concluiu-se que ha uma mudanga no filme de parileno C apés o recozi-

mento e estd essencialmente associado a um processo de oxidagao.

6.4.2 Difracao de raios-X

Recorreu-se a técnica de difragdo de raios-X para avaliar o comportamento do filme
fino de parileno quando sujeito aos tratamentos térmicos utilizados na producdo dos
TFTs, uma vez que pela caracterizacdo elétrica verificou-se que existia uma alteragdo no
comportamento do parileno C e parileno N quando recozidos, como a diminui¢do da
capacidade.

Numa primeira abordagem, estudou-se um substrato de silicio com um filme de
parileno C depositado com uma massa de dimero de 0,3 g. Tal como mencionado anterior-
mente, utilizou-se o difratémetro PRO PANalytical X'Pert onde, fez-se um recozimento
in situ inicialmente a uma temperatura de 30 °C e obteve-se o difratograma. De seguida,
recozeu-se in situ até 150 °C e obteve-se outro difratograma a esse tempo e por fim esperou-
se pelo arrefecimento até 30 °C e obteve-se o tltimo difratograma. A figura 6.28 apresenta o
respetivos difratogramas para o varrimento entre 26 = 10° e 26 = 20° para o recozimento

in situ. Na tabela 6.20 encontra-se os resultados obtidos para cada caso.
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Pela analise das medidas, verifica-se que ha uma alteragao da estrutura do filme fino
de parileno C com o recozimento como esperado. O pico de difragdo de parileno C surge a
um angulo 260 = 13,79° sem recozimento sofrendo uma ligeira alteragdo ap6s recozimento
para 260 = 13,73°. O pico de difragdo do parileno C sem recozimento corresponde a
orientacdo preferencial (020) da célula unitdria monoclinica sendo denominada por fase
alfa do parileno C [87].

Através da expressao 4.1 determinou-se o espago interplanar para cada uma das
condig¢des entre dois planos cristalinos, com o comprimento de onda de raios-X emitido
de A = 1,540 A ,para o pico 20 = 13,79°,20 = 13,73° e 20 = 14,02° e n = 1. A tabela 6.20

apresenta os resultados obtidos.

2400

2000 -

——30° Cin situ (inicio)
1600 — 150°C in situ
—30°C in situ (fim)

1200 1A

Intensidade (u.a.)

800

400+

10 ' 20
26(°)

Figura 6.28: Difratograma de raios-X para filmes de parileno C depositados com massa
de dimero de 0,3 g sobre silicio com recozimento in situ de 30 °C a 150 °C in situ e com
arrefecimento até 30 °C.

E visivel um crescimento da altura do pico de difra¢do e um estreitamento da largura
a meia altura, de onde se conclui que o filme de parileno C sofreu um processo de crista-
lizagdo ap0s o recozimento. Este estreitamento da largura a meia altura estd geralmente
associado a um aumento do tamanho do cristalito. O tamanho de cristalito foi obtido

através da equagdo de Scherrer [51]:

0,91

= A1
B cos 0g (6.1)

onde B é o maximo da largura a meia altura e 6 o dangulo de Bragg. Os resultados
encontram-se na tabela 6.20, e pode-se concluir que houve um aumento do tamanho do
cristalito com a temperatura como esperado, e como mencionado em trabalhos como [87]
e [85].

96



6.4. CARACTERIZACAO OTICA E ESTRUTURAL DE FILMES FINOS DE PARILENO

Tabela 6.20: Resultados de raios-X para amostras de filmes de parileno C em substrato de
silicio com recozimento in situ de 30 °C a 150 °C in situ e com arrefecimento até 30 °C.

Condicdo Amostra Posicdodopico d FWHM Tamanho do cristalito
26(°) A 20(°) (A)
Recozimento 30 °C (inicio) 13,79 6,42 2,35 34,06
Recozimento 150 °C 13,73 6,44 0,71 112,63
Recozimento 30 °C (fim) 14,02 6,31 0,73 109,99

Também verifica-se um ligeiro aumento do espacamento interplanar durante o recozi-
mento, indicativo da expansao térmica do parileno C [85]. Além disso, com o arrefecimento
do substrato para 30 °C observa-se uma nova deslocagdo do pico para 26 = 14,02°, re-
presentando a compressdo da rede cristalina. Esta expansdo e compressdo térmica pode
originar tensdes que podem resultar em falhas de aderéncia [88] e por conseguinte, dimi-
nuiu a uniformidade do filme fino de parileno C causando uma diminui¢do da capacidade
do dielétrico.

Este estudo permite concluir que a cristalinidade do parileno C é irreversivel ap6s o
recozimento e sobre os processos de expansao e compressao acentuados do filme fino de
parileno C.

O mesmo estudo foi feito para o filme de parileno N depositado com uma massa de
dimero de 0, 3 g sobre silicio. A figura 6.29 apresenta os resultados medidos por raios-X
para essas amostras e a tabela 6.21 apresenta os resultados obtidos tanto para a posi¢ao
dos picos assim como, a distancia interplanar, obtida pela expressdo 4.1 e o tamanho do

cristalito obtido pela expressao 6.1.

Tabela 6.21: Difratograma de raios-X para filmes de parileno N depositados com massa
de dimero de 0, 3 g sobre silicio com recozimento in situ de 30 °C a 150 °C in situ e com
arrefecimento até 30 °C.

Condicao Amostra Posicdo dopico d FWHM Tamanho do cristalito
26(°) (&) 20(°) (A)
Recozimento 30 °C (inicio) 16,60 5,34 0,85 94,68
Recozimento 150 °C 16,77 5,28 0,74 108,52
Recozimento 30 °C (fim) 16,64 5,32 0,79 101,63

Pela anélise dos resultados obtidos, verifica-se que com o recozimento o filme fino de
parileno N cristaliza, apresentando a semelhanca do parileno C processos de expansdo e
compressdo do filme. A alteracdo mais notdvel é na intensidade do pico, onde verifica-se

que o parileno N também se torna mais cristalino com o recozimento. Também observa-se
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Figura 6.29: Difratograma de raios-X para filmes de parileno N depositados com massa
de dimero de 0, 3 g sobre silicio com recozimento in situ de 30 °C a 150 °C in situ e com
arrefecimento até 30 °C.

um estreitamento do pico ap6s recozimento indicando que hd um aumento do tamanho do
cristalito. Pela equagdo 6.1 determinou-se o tamanho do cristalito e verificou-se o aumento
de 94,68 A para 108,52 A . No trabalho de Kachroudi et al. faz-se referéncia a mais dois
picos a 26 = 20,21° e a 20 = 22,70° ap6s o recozimento, que ainda ndo tinham sido
identificados em nenhum outro trabalho, no entanto, a temperatura de recozimento foi de
230 °C que é referida como temperatura de transi¢do da forma-« para a forma-p1, o que
pode justificar a ndo visualizagdo desses dois picos adicionais no nosso estudo.

O parileno N apresenta irreversibilidade em relagao a cristalinidade apés o recozi-
mento, tal como no parileno C. Apenas o pico 260 move-se em dire¢do ao pico inicial mas,

a intensidade deste mantém-se superior assim como o tamanho do cristalito.
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CAPITULO

CONCLUSAO E PERSPETIVAS FUTURAS

O principal objetivo deste trabalho foi otimizar o filme fino de parileno C como isolante em
condensadores MIM e MIS e posteriormente aplicar essas condi¢des em TFTs hibridos com
substratos flexiveis. Neste trabalho avaliou-se o desempenho do parileno C como dielétrico
nessas estruturas e estudou-se o comportamento dos filmes de parileno C quando sujeitos
a tratamentos térmicos. Além disto, iniciou-se 0 mesmo estudo para filmes finos de
parileno N como isolante em condensadores MIM e MIS e aplicou-se também a TFTs com
substratos flexiveis. Avaliou-se o seu desempenho como dielétrico e a sua cristalinidade
ap0s o recozimento tal como no parileno C. Adicionalmente, produziu-se TFTs em que
utilizou-se simultaneamente o parileno C como substrato e como dielétrico.

No estudo dos condensadores MIM e MIS com filmes de parileno C como isolante,
encontrou-se as principais condi¢des que otimizam estes dispositivos inerentes as condi-
¢Oes de deposigao. Conclufu-se que as condigdes de deposicdo que permitem obter um
bom desempenho e onde se obteve o valor da constante dielétrica a 1 MHz mais préximo
do tedrico, foi para uma massa de dimero de 0,3 g, com uma pressdo de trabalho de
16 unidades de vacuo e com recurso a promotor de adesdo por silanizagdo. No entanto,
para condensadores MIS verificou-se que o comportamento ndo era o ideal mesmo com
recurso ao promotor de adesdo, sendo necessario alterar as propriedades hidrofébicas da
superficie do silicio por meio de uma solugdo basica permitindo uma melhor adesdo do
promotor de adesdo ao silicio.

Pela elevada relevancia que o promotor de adesdo apresenta nestes dispositivos, varios
métodos de aplicagdo do promotor de adesdo por silanizag¢do foram estudados. O processo
de silanizagdo por meio aquoso e com um tempo de secagem do substrato ao ar de 15
minutos, método A, foi o que permitiu obter condensadores com melhor desempenho.
Com estas condigdes de otimizagido obteve-se condensadores MIM com estruturas de
Vidro/ITO/Parileno C/Al com uma capacidade média de (18,25 + 0,77) nF/ cm?.

Com o estudo preliminar do teste de adesdo, concluiu-se que o filme de parileno C
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sobre o vidro com filme de ITO apresenta uma maior adesdo em relacdo ao filme de
parileno C sobre o vidro com filme de aluminio. Por isso, este teste apesar de requerer um
maior niimero de ensaios para ser conclusivo, é concordante com a caracterizagdo elétrica
destes condensadores. Deste teste pode-se induzir que uma melhor adesdo dos filmes de
parileno ao substrato esta diretamente relacionado com a qualidade do parileno C como
isolante, nestas estruturas capacitivas.

No caso dos condensadores MIS nas mesmas condi¢des de otimizagdo, obteve-se
condensadores com capacidades médias de (14,14 + 0,18) nF/ cm? e com correntes de
fuga na ordem dos 1078 A.

Na producgdo de TFTs hibridos flexiveis, utilizaram-se os mesmos parametros em
cima mencionados que otimizam o parileno C como isolante. Apesar dos substratos
usados serem poliméricos, PEN e Kapton, dos diferentes métodos de silanizagdo estuda-
dos verificou-se que, o que otimiza o parileno C como dielétrico em TFTs é a condigdo
segundo o método A, tal como nos condensadores. Além desta condi¢do, observou-se
que o recozimento dos dispositivos, tanto dos condensadores como dos TFTs, alteram
o desempenho destes. Com o recozimento verificou-se uma diminuigdo da capacidade
destes condensadores e também por andlise de raios-X verificou-se que hd uma aumento
da distancia interplanar e consequentemente um aumento do tamanho do cristalito, ou
seja, o filme de parileno C torna-se mais cristalino. Além disso, pela analise de FT-IR
também se confirmou uma altera¢do das propriedades do filme devido a um processo de
oxidagdo provocado pelo recozimento.

Nestas condi¢des obtiveram-se TFTs em substratos de PEN com um comportamento
bastante estdvel, mesmo apds a exposigdo a condigdes atmosféricas durante um més e
sem camada de passivagido, apresentando razdes ON/OFF superiores a 107, com um
Von de cerca de —3 V e sem histerese. O parileno C apresenta um excelente desempenho
como dielétrico, apresentando correntes de fuga na ordem dos 10712 A, que se mantém
constante com a varia¢do da tensdo no elétrodo de porta. Obtiveram-se também TFTs
com um bom desempenho nos dispositivos produzidos segundo Fernandes mas, estes
TFTs apresentaram uma maior variabilidade das caracteristicas apds algum tempo sobre
condi¢des atmosféricas.

Nos TFTs em substratos de kapton também se obteve razdes ON/OFF de cerca de 107
ap6s 15 dias sujeitos as condigdes atmosféricas, apresentando também um Vpy mais posi-
tivo do que no substrato de PEN, todavia este pardmetro ndo é compardvel porque, houve
uma altera¢do da proporgdo no alvo de GIZO, que é responsavel por este deslocamento.

Somente se obtiveram TFTs com um bom desempenho do dielétrico de parileno C com
massas de dimero de parileno C de 0,1 g com substrato de kapton pois, este apresenta
uma superficie mais uniforme que o substrato de PEN. Com esta reducdo de massa
de dimero obteve-se um dielétrico com espessura de ~ 90 nm e com uma corrente de
fuga no dielétrico na ordem dos 107! A. Este TFT apresenta uma razdo ON/OFF de
108 A com um Vpn de 0,5V e praticamente sem histerese. Este TFT apresenta excelentes

caracteristicas, com um elevado desempenhado e onde se conclui que o parileno C como
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dielétrico encontra-se otimizado mesmo para espessuras mais finas.

Além do parileno C, iniciou-se o estudo do parileno N como isolante em condensadores
e posterior aplicacdo em TFTs. Das diferentes massas de dimero utilizadas, obtiveram-se
diferentes espessuras de isolantes de parileno N e verificou-se que para 0,3 g obtém-se
uma espessura de cerca de 155 nm com uma constante dielétrica de 2,96 invariante com a
frequéncia e muito préxima do valor previsto de 2, 66.

Os TFTs de parileno N em substratos de PEN, também apresentam um bom desempe-
nho com razdes ON/OFF na ordem dos 107 e com correntes de fuga na ordem dos 107! A.
Estes dispositivos apresentam um Vpy de —0,5 V mas, com uma histerese superior a
dos TFTs com dielétrico de parileno C. A andlise por difracdo de raios-X deste filme,
mostra menos variabilidade da cristalinidade com o recozimento mas, um estudo com
temperaturas mais elevadas seria relevante para esta conclusao.

Em suma, obteve-se TFTs hibridos flexiveis com filmes finos de parileno C e parileno
N como dielétrico, com um 6timo desempenho em condi¢des de produgdo otimizadas a
partir do estudo de condensadores MIM e MIS.

Perspetivas Futuras

Este trabalho permitiu identificar alguns pontos criticos que deverao ser explorados
no futuro:

e A discrepancia que se verificou nas espessuras medidas por perfilometria e por
SEM-FIB indicam que os valores calculados das capacidades poderdo estar afetados
de algum erro. A técnica de perfilometria poderd ndo ser a mais correta pois a ponta
do perfilémetro podera estar a distorcer o filme de parileno levando a medidas
incorretas. O recurso a técnica de elipsometria espectroscopica serd uma opgao
futura para a determinacdo da espessura do filme de parileno.

e Usando as mesmas estruturas de condensadores verificou-se que o comportamento
dos filmes de parileno sobre o aluminio, sobre o ITO e sobre o silicio sdo bastante
diferentes. Por isso, devera explorar-se com mais detalhe a interface e adesdo do pa-
rileno a cada material especifico utilizando técnicas de elipsometria espectroscépica,
interferometria e reflectometria.

e Nestes estudos ndo se abordou a espessura de promotor obtida através dos va-
rios processos de promocdo. As técnicas acima referidas poderdo trazer também
mais informagdo sobre a monocamada do promotor de adesdo e complementar os
resultados obtidos.

e Tornou-se também notério no final deste trabalho a necessidade de se conseguir
quantificar a adesdo do parileno as superficies, pelo que deverdo ser exploradas

ensaios mecanicos e ensaios quimicos.
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e Seria interessante também efetuar tratamentos de plasma nas superficies de modo a

tentar melhorar a adeséo, especialmente ao aluminio.

e Pretende-se também aprofundar o estudo do parileno N como dielétrico em TFTs de

forma a garantir reprodutibilidade.

e A produgédo de TFTs flexiveis totalmente transparentes com parileno como dielétrico

produzidos por fotolitografia, seria também muito interessante.
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Figura A.1: Desenho de mascara mecénica para contactos com geometrias circulares com
3 diametros diferentes: 0,5 mm, 1 mm e 2 mm
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Figura A.2: Desenho de méscara mecanica para contactos com linhas.
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