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Resumo

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de materiais e métodos avangados
de fabricacdo de sensores quimicos/bioquimicos.

Utilizando equipamentos disponiveis no Centro de Componentes Semicondutores da
UNICAMP, foram desenvolvidos e caracterizados filmes finos de alta constante dielétrica e
filmes metalicos. Os materiais desenvolvidos foram empregados na fabricagdo de sensores
baseados em transistores de efeito de campo sensiveis a ions (ISFET) e em dispositivos de
efeito de campo que incorporam nanoestruturas de carbono como elemento funcional [grafeno
(GraFET) e nanotubos de carbono (CNTFET)]. A aplicagdo dos materiais como camada
sensivel, dielétrico de porta e eletrodos, assim como a utilizagdo de nanoestruturas, tem por
objetivo aumentar a sensibilidade e a biocompatibilidade dos dispositivos, construir
dispositivos robustos que possam ser empregados em ambientes agressivos e obter sensores
com resposta linear e estavel com o tempo e temperatura. Foram fabricados, caracterizados e
encapsulados ISFET’s com camada sensivel constituida por filmes finos de nitreto de silicio
(SiNy)/nitreto de aluminio (AIN) e com eletrodos formados por filmes metélicos de aluminio.
Filmes finos de 6xido de titanio (TiOx) e 0xido de tantalo (TaOy), cujas caracteristicas sdo de
interesse para aplicagdo como filme sensivel em determinadas aplicagdes, também foram
estudados. Os filmes foram obtidos pelas técnicas de deposi¢do quimica em fase vapor
(LPCVD), sputtering dc e oxidacao térmica rapida (RTO). Foram desenvolvidas técnicas de
fabricacdo de dispositivos de efeito de campo baseados em grafeno e nanotubos de carbono,
utilizando como dielétrico de porta os filmes finos desenvolvidos para formar a camada
sensivel dos ISFET’s. Entretanto, os eletrodos foram construidos empregando-se filmes finos
de nitreto de tantalo (TaN) depositados por sputtering dec.

Filmes sensiveis de SiNy s3o quimicamente estaveis e tornam os sensores robustos com
sensibilidade em tensdao proxima ao limite de Nernst (59 mV/pH). Entretanto, a grande
sensibilidade em tensdo obtida (50 mV/pH) ndo ¢ transformada em alta sensibilidade em
corrente (1,35 pA/pH), devido ao baixo valor de transcondutancia observado (19 uS). Por
outro lado, quando se utiliza AIN depositado a temperatura ambiente, tem-se um baixo valor
de sensibilidade em tensdo (20 mV/pH) que ¢ transformado em uma alta sensibilidade em
corrente (28 wA/pH), em razao da alta transcondutancia dos dispositivos (329 uS). GraFET’s e
CNTFET’s demonstraram a modulagdo da corrente entre os eletrodos de fonte e dreno pela
acdo do campo elétrico perpendicular, aplicado com o auxilio do eletrodo de porta. Entretanto,
o efeito de campo observado ¢ ambipolar, ou seja, existem dois regimes possiveis de operacao
dos dispositivos, um regime dominado pelo transporte de lacunas e outro dominado pelo
transporte de elétrons. A caracteristica ambipolar possibilita a deteccdo de moléculas
carregadas positiva e negativamente, enquanto que o baixo coeficiente de temperatura do
filme de TaN possibilita a utilizacdo dos dispositivos em processos realizados em altas
temperaturas.

Palavras-chave: Sensores eletroquimicos, Biosensores, Transistores de efeito de campo,
Grafeno, Nanotubos de carbono.
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Abstract

The main aim of this work is the development of advanced materials and methods
for the fabrication of chemical/biochemical sensors.

By using equipments available in the Center of Semiconductor Components of
UNICAMP, high dielectric constant thin films and metallic films have been developed and
characterized. The materials developed were employed in the fabrication of sensors based on
ion-sensitive field effect transistors (ISFET) and in field-effect devices incorporating carbon
nanostructures as functional elements [Graphene (GraFET) and carbon nanotubes (CNTFET)].
The application of these materials as sensitive layer, gate dielectric and electrodes, as well as
the use of nanostructures, aims to increase the sensitivity and biocompatibility of the devices,
to build robust devices that can be used in harsh environments and obtain sensors with linear
and stable response over time and temperature. ISFET’s with sensitive layer consisting of thin
films of silicon nitride (SiNx)/aluminum nitride (AIN) and with electrodes formed by
aluminum metallic films were fabricated, characterized and packaged. Thin films of titanium
oxide (TiOx) and tantalum oxide (TaOx), whose characteristics are interesting in certain
applications, were also studied. The films were obtained by chemical deposition techniques in
vapor phase (LPCVD), dc sputtering and rapid thermal oxidation (RTO). Techniques have
been developed for manufacturing field effect devices based on graphene and carbon
nanotubes, the thin films developed to form the ISFET's sensitive layer were used as gate
dielectric. However, the electrodes were built by using thin film of tantalum nitride (TaN)
deposited by dc sputtering.

SiNx sensitive films are chemically stable and make sensors robust with sensitivity
in voltage near to the Nernst limit (59 mV/pH). However, the great sensitivity in voltage (50
mV/pH) is not transformed into high current sensitivity (1.35 pnA/pH), due to the low value of
transconductance (19 uS). On the other hand, when AIN deposited at room temperature is
used, a low voltage sensitivity value is obtained (20 mV/pH) that is transformed into a high
sensitivity in current (28 pA/pH), due to high transconductance of the devices (329 uS).
GraFETs and CNTFETs demonstrated the current modulation between the source and drain
electrodes by the action of perpendicular electric field, applied with the aid of the gate
electrode. However, the field effect observed is ambipolar, in other words, there are two
possible operation regime, a regime dominated by the transport of holes and another
dominated by transport of electrons. The ambipolar feature enables the detection of positively
and negatively charged molecules, while the low temperature coefficient of TaN film allows
the use of devices in processes carried out at high temperatures.

Keywords: Electrochemical sensors, Biosensors, Field effect transistors, Graphene, Carbon
nanotubes.
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Descricao Geral do Trabalho

Neste trabalho, tecnologias relativas a processos de micro e nano-fabricagao
foram desenvolvidas e otimizadas, visando a obten¢do e caracterizagdo de materiais, a
fabricacdo e caracterizagdo de dispositivos sensores quimicos/bioquimicos baseados em
ISFET’s e a fabricacdo e caracterizacdo de dispositivos em nanoescala, propostos como
uma plataforma para a obten¢do de sensores quimicos/bioquimicos mais sensiveis. O
dominio das técnicas de fabricagdo de sensores quimicos/bioquimicos ¢ de primordial
importancia, pois nos permitira participar da chamada terceira revolugdo: a convergéncia
entre as ciéncias da vida, ciéncias fisicas e engenharias [1].

Relata-se a fabricagdo, caracterizacdo e encapsulamento de ISFET’s,
construidos em substrato de silicio tipo p (100), com camada sensivel constituida por filmes
finos de nitreto de silicio (SiNy) e nitreto de aluminio (AIN) e eletrodos formados por
filmes metalicos de aluminio.

Também foram estudados filmes finos de 6xido de titdnio (TiOy) e 6xido de
tantalo (TaOy), cujas caracteristicas sdo de interesse como filme sensivel em aplica¢des que
exigem biocompatibilidade e ou estabilidade quimica. Os filmes sdo obtidos pelas técnicas
de deposicao quimica em fase vapor (LPCVD), sputtering dc e oxidacao térmica rapida
(RTO). Mostra-se em especial o empilhamento do filme sensivel sobre uma camada
ultrafina de dioxido de silicio (Si0;), cujas propriedades eletronicas sdo incomparaveis com
outros materiais em se tratando de dispositivos MIS baseados em silicio. O crescimento da
camada ultrafina de SiO, garante uma interface dielétrico-semicondutor de excelente
qualidade, assim como, a alta constante dielétrica da camada empilhada aperfeicoa a
performance dos FET’s pelo aumento da transcondutancia. Como consequéncia, melhora-
se o desempenho dos sensores, maximizando a sua sensibilidade e linearidade [2].

Dispositivos baseados em grafeno e nanotubos de carbono foram projetados e
um conjunto de mascaras foi fabricado (descrito no Anexo B). O processo de fabricagao
dos dispositivos foi realizado em laminas de silicio tipo n (100) com trés polegadas de
didmetros. Como dielétrico de porta foram empregados os mesmos filmes finos

desenvolvidos para formar a camada sensivel dos ISFET’s. Entretanto, os eletrodos foram




construidos empregando-se filmes finos de nitreto de tantalo (TaN), depositados por
sputtering dc, cujas propriedades fisicas e elétricas foram obtidas através de diferentes

técnicas de caracterizagao.

Objetivos

Objetivo geral

Desenvolver materiais ¢ métodos avangados de fabricagdo de sensores
quimicos/bioquimicos. Os materiais desenvolvidos sdo empregados como camadas
sensiveis e eletrodos em sensores tipo ISFET [3], e como dielétricos de porta e eletrodos
em novos dispositivos que incorporam nanoestruturas (grafeno e nanotubos de carbono)
como elemento funcional. A aplicagdo dos novos materiais como camada sensivel, assim
como a utilizagdo de nanoestruturas, tem por objetivo aumentar a sensibilidade dos
dispositivos, tornar os dispositivos biocompativeis, construir dispositivos robustos que
possam ser empregados em ambientes agressivos e obter sensores com resposta linear e

estavel com o tempo e temperatura.

Objetivos especificos

1. Desenvolvimento de filmes finos: dielétricos SiN,/SiO,, AIN/SiO,, TiOx e
TaO,/Si0,; condutores Al e TaN.

2. Fabricacdo e caracterizagdo de sensores quimicos baseados em MISFET’s.

3. Desenvolvimento de um método de deposicdo planar de nanoestruturas (grafeno e
nanotubos de carbono).

4. Fabricagdo e caracterizacdo de FET’s sub-micrométricos utilizando a técnica de
fotolitografia, utilizando-se folhas de grafeno e nanotubos de carbono como
elemento funcional (canal do transistor).
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Filmes finos de materiais dielétricos de alto-k

As excelentes propriedades estruturais, composicionais e dielétricas, fizeram do
didxido de silicio (SiO;) um dos principais responsaveis pelo sucesso da tecnologia planar
de fabricacdo de circuitos integrados em substratos de silicio (Si), razdo pela qual o SiO,,
juntamente com o Si, tornaram-se os materiais mais estudados da atualidade [4].

Em 1957 observou-se que o SiO, constitui uma excelente barreira contra a
difusdo térmica de dopantes [5, 6], possibilitando a obten¢do de junc¢des difundidas com
controle preciso das dimensdes e da posi¢do sobre a lamina de silicio. Na década de 60
constatou-se que o SiO; poderia ser utilizado como mdascara em processos de implantagao
10nica, obtendo-se consequentemente maior controle da concentragdo de dopantes quando
comparado com a técnica de difusdo. Ainda na década de 60 foi descoberta a propriedade
passivante do SiO;, minimizando a ocorréncia de reagdes quimicas na superficie dos

dispositivos, melhorando a estabilidade, o desempenho e a reprodutibilidade.
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Figura 1 — Evolucio da tecnologia em silicio.
Fonte: http://www.intel.com/technology/mooreslaw
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Em 1965 foram fabricadas as primeiras estruturas de Transistores de Efeito de
Campo Metal Oxido Semicondutor (MOSFET’s) com dielétrico de porta constituido de
camada de Si0O; crescido termicamente [7, 8]. Na sua evolugdo, como se observa na Figura
1, o aumento do nivel de integracdo, a necessidade de constante aumento do desempenho,
bem como da reducdo de custo resulta em dispositivos cada vez menores.

A redugdo das dimensdes requer maiores valores de capacitancia por unidade
de area para garantir o necessario efeito de campo [9]. Como a capacitancia ¢ inversamente
proporcional a espessura do dielétrico, necessita-se de filmes de SiO; cada vez mais finos.
Consequentemente, a espessura do SiO,, que nos anos setenta era da ordem de cem de
nanOmetros, nas tecnologias atuais seria da ordem de 1nanometro (Figura 1).

O SiO, possui caracteristicas 6timas para utilizacdo como dielétrico de porta em
MOSFET’s: alta resistividade (~10"° Q.cm), alto campo elétrico de ruptura (~10” V/em),
uma larga banda proibida (9 eV) e uma baixa densidade de defeitos na interface (~10"
eV'.cm™) [4]. Entretanto, os filmes finos de SiO, necessarios aos dispositivos atuais

passaram a apresentar diversos problemas, como [4, 9]:

= Alta corrente de fuga: em filmes dielétricos com espessura menor que 3 nm, a
corrente de tunelamento direto passa a ser significativa. Existe uma
dependéncia exponencial da corrente de tunelamento com o decréscimo da
espessura do filme.

" Degradacao do tempo de vida dos dispositivos: as tensdes de polarizacdo nao
sdo escaladas na mesma proporcdo das dimensdes dos dispositivos.
Consequentemente, o dielétrico de porta ¢ submetido a campos elétricos mais
intensos que causam danos aos dispositivos, como quebra de ligagdes
covalentes no interior do dielétrico, com consequente geracdo de cargas no
corpo do dielétrico, e estados de interface. Os danos aceleram a ruptura
dielétrica do isolante reduzindo a vida util dos dispositivos.

» Difusdo de boro: o filme fino de SiO; ndo prové a necessaria barreira contra a

difusdo de boro proveniente do silicio policristalino da porta, fortemente




Introdugao

dopado. O boro difundido comporta-se como carga fixa negativa no 6xido e

altera a tensdo de limiar dos MOSFET’s.

A necessidade da solugdo dos problemas surgidos com a reducao da espessura
do dielétrico de porta impulsionou o estudo de novos materiais com alta constante dielétrica
k. Desta forma podem-se utilizar filmes mais espessos, mantendo-se o valor da capacitancia

e da espessura equivalente, como ilustrado na Figura 2.

metal

metal

SiO, alto-k

Si
MOSFET

Figura 2 — Esquematico de um MOSFET e estruturas de porta com filmes de SiO; e de alto k de mesma
capacitancia.

Utilizando-se uma camada mais espessa de material dielétrico de alto k e
mantendo-se o valor de capacitancia correspondente a um filme de SiO; ultrafino, define-se
a espessura equivalente de 6xido (EOT), que ¢ a espessura de SiO; que produziria a mesma
capacitancia que o filme dielétrico de alto k. O valor da EOT pode ser calculado a partir da

Equagao (1) [9]:

Eor =| fs02 |,

alto—k

alto—k (1)

sendo, ksioz € Kuu-x 0s valores das constantes dielétricas do didxido de silicio e do material

de alto k, respectivamente, € ., a espessura do material de alto k.
No caso de se realizar o empilhamento de camadas de material de alto k e de

Si0,, temos que a EOT sera dada pela Equacao (2) [9]:

ks;
EOT =tg0, +| | Lutok )

alto—k
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Caso os dois dielétricos empilhados sejam materiais de alto k, a EOT sera dada

pela Equagdo (3) [9]:

k k
— Si02 . Si0?2 .
EOT - talto—kl + talto—kZ
alto—k1 alto—k?2

3)

sendo ko171 € Kano-r2 as constantes dielétricas dos materiais empilhados.

O aumento da espessura fisica do dielétrico de porta obtido pelo uso de
materiais de alto k reduz significativamente a corrente de tunelamento, garantindo a
continuidade do escalamento com o consequente aumento na densidade de dispositivos e
melhoria do desempenho.

Oxidos metalicos como Ta,0s, AIN, ALOs;, TiO,, HfO,, Y,0; e La,Os
possuem elevado valor de constante dielétrica (entre 9,5 e 100) o que os torna fortes
candidatos a substituicdo do SiO; (de constante dielétrica 3,9). Entretanto, algumas

caracteristicas sdo necessarias a um bom dielétrico de porta:

= Ser termicamente estavel.

sSer preferencialmente amorfo, de modo a evitar correntes através dos
contornos de graos caracteristicos de materiais policristalinos.

* O material deve manter-se amorfo ap6s todo o processo de integragao.

= Apresentar uma alta barreira de potencial para elétrons e lacunas.

= Resistir a altos campos elétricos sem que ocorra ruptura.

» Boa qualidade de interface, com baixa densidade de estados.

= Oferecer boa barreira contra difusao de dopantes.

= Ser compativel com a tecnologia disponivel.
Novos materiais para dispositivos em nanoescala

Como a industria de semicondutores estd se aproximando do limite de
desempenho da tecnologia tradicional dominada pelo silicio, existe uma procura constante

por novos materiais, cujas propriedades possam ser controladas por campo elétrico.
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Importantes exemplos de tais materiais sdo condutores organicos (grafeno e nanotubos de
carbono). Tem-se buscado ainda estender o uso de efeito de campo para metais, ou seja,
desenvolver transistores metalicos que poderiam ser escalados para tamanhos menores, que
consumiriam menos energia e operariam em freqiiéncias maiores que a dos dispositivos
semicondutores tradicionais. Entretanto, isto requer filmes metalicos finos, tais como nano
fios, dado que o campo elétrico ¢ limitado a distancias extremamente curtas (< 1 nm) e a
concentracdo de portadores no corpo de metais ¢ grande comparada com a carga de

superficie que pode ser induzida pelo campo elétrico.

Grafeno

Figura 3 — Diferentes formas de materiais de carbono obtidas a partir do grafeno. (a) Estruturas 0D
formando esferas de carbono (fullerenes), (b) enrolado em estruturas 1D formando nanotubos de
carbono ou (¢) empilhado em estruturas 3D formando folhas de grafite [10].

Grafeno ¢ o nome dado a uma folha de atomos de carbono organizados em
forma de uma colméia bidimensional, que constitui o bloco construtivo basico de materiais
em grafite com outras formas e dimensdes mostradas na Figura 3. Ele pode ser arranjado
em estruturas 0D formando moléculas esféricas de carbono (fullerenes), enrolado em
estruturas 1D formando nanotubos de carbono ou empilhado em estruturas 3D formando

folhas de grafite [10].
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Em outubro de 2004 um grupo de fisicos de matéria condensada obteve folhas
de Grafeno e observaram o efeito do campo elétrico em suas amostras [11]. O novo
material atraiu a atencdo da comunidade de dispositivos eletronicos e atualmente um
numero crescente de grupos estdo fabricando transistores de Grafeno com sucesso [12-16].
Grandes fabricantes de chips tém intensas pesquisas com Grafeno e o plano estratégico da
industria de semicondutores — International Technology Roadmap for Semiconductor —
considera o Grafeno entre os materiais candidatos a eletronica pds-silicio.

A teoria de escalamento considera que um FET com uma fina barreira e uma
fina regido controlada pela porta serd robusto contra efeitos de canal curto para portas de
comprimento muito pequeno [12]. A possibilidade de termos canais formados por uma
unica camada atdmica representa a caracteristica mais atrativa para o uso do grafeno em
transistores de efeito de campo.

Algumas propriedades do Grafeno sdo relevantes para aplicagdo em eletronica.
Uma tnica camada de Grafeno ¢ um material puramente bidimensional. Sua rede consiste
de hexagonos regulares com um atomo de carbono em cada canto. Conforme representado
no esquematico da Figura 4, o comprimento da ligagdo entre dois atomos de carbono

adjacentes, Ly, ¢ 0,142 nm e a constante de rede, a, ¢ 0,246 nm [12].

Borda tipo Armchair

ac

A

Diregiio do fluxo de corrente em Grafeno tipo
Armchair (ac) Nanoribbon (NR) - GNR ac

—_—
Figura 4 — Esquematico da rede de hexagonos caracteristica do grafeno. Modificado de [12].
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Banda proibida

Folhas de Grafeno de grande area sdo semi-metais, ou seja, ndo existe banda
proibida. Suas bandas de valéncia e conducao, mostradas na Figura 5 (i) tém forma de cone.
Os maximos da banda de valéncia ¢ os minimos da banda de condug¢ao ocorrem no mesmo
ponto K, o seja, o Grafeno tem transi¢ao direta entre bandas.

Dispositivos com canais constituidos de grafenos de grande area nao podem ser
chaveados para o estado desligado (estado off) e, portanto nao sdao adequados para
aplicagdes logicas. Entretanto, a estrutura de bandas do grafeno pode ser modificada, sendo
possivel abrir uma banda proibida de trés modos: restringindo o grafeno de grande area em
uma dimensdo para formar grafenos denominados nanoribbons, polarizando grafenos

bicamada, e tensionando o grafeno [12]. As estruturas de bandas modificadas estdo

L ARA

(i) (i) (iii) (iv)

K K K K

Momento
Figura 5 — Estrutura de bandas do grafeno. (i) Grafeno de grande area, (ii) Grafeno nanoribbons, (iii)
Grafeno bicamada sem polarizacio, e (iv) Grafeno bicamada com um campo elétrico perpendicular
aplicado. Modificado de [12].

Energia

Mobilidade

A vantagem mais conhecida do grafeno ¢ a alta mobilidade de portadores a
temperatura ambiente. Estruturas MOS baseadas em grafeno tém demonstrado mobilidades

da ordem de 23.000 cm*V~'s™ [12].
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A alta mobilidade mencionada refere-se ao grafeno de grande area que nao
possui banda proibida. Uma tendéncia geral para semicondutores convencionais ¢ que a
mobilidade dos elétrons diminua com o aumento da largura da banda proibida, e uma
tendéncia similar ¢ esperada para nanotubos de carbono e grafeno unidimensional
(nanoribbons). Isto significa que a mobilidade em grafenos unidimensionais com uma
banda proibida similar a do silicio (1,1 eV) pode ser menor que no corpo do silicio e nao
maior que a mobilidade no canal de silicio de um dispositivo MOS convencional. Embora a
alta mobilidade oferecida pelo grafeno possa aumentar a velocidade dos dispositivos, a
dificuldade de chaveé-los para o estado off elimina a principal vantagem da configuragdo

CMOS, ou seja, seu baixo consumo de poténcia estatica [12].
Estado da arte de transistores de grafeno

MOSFET’s com porta superior baseados em grafenos tém sido fabricados
usando-se grafeno crescido sobre metais como niquel e cobre, e os dielétricos SiO,, AL,Os,
e HfO,. O canal destes transistores utiliza grafeno de grande area que ndo possuem banda
proibida. Consequentemente, estes dispositivos ndo podem ser chaveados para o estado off.

Recentemente MOSFET’s baseados em grafeno de grande area tém sido
fabricados com frequéncia de corte da ordem de gigahertz. O transistor de grafeno mais
rapido atualmente ¢ um MOSFET com porta de 240 nm que apresenta uma frequéncia de
corte (fr) de 100 GHz, maior que a frequéncia de corte dos melhores MOSFET’s em silicio
com comprimento de porta (L) similar [12].

A Figura 6 mostra a freqiiéncia de corte de diversos dispositivos incluindo
MOSFET’s baseados em grafeno, em nanotubos de carbono, e varios FET’s de
radiofrequéncia. O dispositivo baseado em nanotubo de carbono (CNTFET) mais répido
tem L=300 nm e uma fr=80 GHz, enquanto que entre os MOSFET’s baseados em grafeno
o mais rapido tem L=240 nm e ;=100 GHz. Em FET’s de radiofrequéncia convencionais
com L maior que 0,2 um, o valor da fr para cada tipo de transistor varia diretamente com o
pardmetro L™ e aumenta com a mobilidade. MOSFET’s em silicio apresentam mobilidade

da ordem de 100 cm2V'ls'1, pHEMT’s em GaAs em torno de 6.000 csz'ls'l, e HEMT’s
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em InP e mHEMT’s em GaAs maior que 10.000 cm’V's™. Porém, para pequenas larguras
de porta a mobilidade se torna menos importante para a velocidade do transistor e a
influéncia danosa das resisténcias parasitas e dos efeitos de canal curto aumentam. FET’s
baseados em nanotubos de carbono e em grafeno sdo mais lentos que os melhores FET’s de
radiofrequéncia convencionais, mas recentemente tém alcancado os melhores MOSFET’s
de silicio com comprimento de porta acima de 200 nm e se aproximando do desempenho
dos pHEMT’s de GaAs [12].

Embora a baixa relagdo on-off torne inviavel o uso de transistores de grafeno de
grande area em dispositivos logicos, para aplicagdes de radiofrequéncia, onde ndo ¢
necessario chavear os dispositivos para a condicdo off, eles sdo promissores candidatos
devido a alta mobilidade dos portadores. Entretanto, a auséncia da saturagdo da corrente de
dreno limitara o desempenho em radiofrequéncia.

Uma maneira de aumentar a banda proibida no grafeno para utiliza-lo em
aplicacdes logicas ¢ utilizar grafenos nanoribbons. MOSFET’s com grafenos nanoribbons
de largura menor que 5 nm, apresentam relagio on-off da ordem de 10° [13, 14].

As menores resisténcias de contato metal-grafeno estdo na faixa de 500-1.000
Q.cm, o que ¢ aproximadamente dez vezes a resisténcia de contato de MOSFET’s de silicio

e de HEMT’s III-V [12].

1,000 ¢

100 ©

Grateno FET

Frequéncia de corte [GHz]

o A
19°F o InP HEMT, GaAs mHEMT ¥ el *
© Si MOSFET
v GaAs pHEMT ™R
A CNTFET

* Grafeno FET

1

Lo I I T S SR R | I
10 100 1,000 2000
Comprimento da porta [nm]
Figura 6 — Comparaciio da frequéncia de corte para diferentes FET’s. A (InP HEMT E GaAs
mHEMT), B (Si MOSFET) e C (GaAs pHEMT). Modificado de [12].
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Nanotubos de Carbono (CNT)

Dispositivos baseados em nanotubos de carbono sdo de grande interesse em
nanotecnologia por oferecer uma combinacdo de caracteristicas como: pequeno tamanho,
alta mobilidade, grande densidade de corrente, baixa capacitancia intrinseca e uma alta
frequéncia de corte. As pesquisas em andamento buscam substituir dispositivos CMOS
digitais em silicio por dispositivos baseados em nanotubos de carbono, estendendo, como
consequéncia, a lei de Moore. Porém, a aplicagdo mais realistica no momento esta
relacionada com dispositivos analogicos de radiofrequéncia de alto desempenho. FET’s
baseados em nanotubos de carbono (CNTFET’s) podem, em principio, operar em
frequéncias da ordem de terahertz (THz) [17].

No escalamento das dimensdes de um transistor para aumentar a densidade de
empacotamento em um chip, duas dimensdes sdo mais criticas: o comprimento do canal (L,
distancia entre fonte e dreno) e o comprimento dos contatos (L., comprimento dos contatos
de fonte e dreno). Se CNTFET s serdo aplicados em tecnologias futuras, todas as limita¢des
de desempenho associadas com o escalamento destas dimensdes devem ser conhecidas
[18].

Contudo, antes da implantacdo pratica dos CNTFET’s, alguns aspectos
precisam ser resolvidos como: a grande resisténcia de contato metal-nanotubo e a estrutura
dos dispositivos com canal de nanotubo de carbono [18].

Dependendo da forma como os nanotubos sdo alinhados podem ser obtidos
diferentes resultados estruturais ¢ de resisténcia de contato. Por esta razdo, varias técnicas
tém sido estudadas para resolver o problema do alinhamento de nanotubos. As duas

principais técnicas sao crescimento in situ € deposicao a partir de uma solugao.
Crescimento in situ por deposicao quimica em fase vapor (CVD)

O método mais utilizado para crescimento de nanotubos de carbono de parede
unica sobre um substrato tem sido o CVD. Um substrato contendo particulas metalicas
catalisadoras € colocado no interior de um forno em temperatura superior a 900 °C, com um

fluxo de gés contendo carbono e gas hidrogénio. Neste ambiente, nanotubos de carbono
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crescerdo a partir das particulas catalisadoras, com um didmetro que esté relacionado com o
tamanho das particulas. Para alinhar os nanotubos de carbono durante o crescimento,
diferentes métodos sao usados como aplicagdao de campo elétrico e fluxo de gas.

Nanotubos crescidos por CVD com gas metano resultam tipicamente em uma
mistura com dois ter¢os de nanotubos semicondutores € um ter¢o de nanotubos metalicos.
A presenca de nanotubos metalicos em paralelo com nanotubos semicondutores degrada o

desempenho dos dispositivos, especialmente a relagao on/off e a resisténcia de saida [17].
Deposicao a partir de uma soluciao

CNTFET’s também podem ser feitos utilizando-se a técnica de deposicdo a
partir de uma solu¢do. Uma variedade de técnicas esta sendo desenvolvida para selecionar
os nanotubos de carbono produzidos como: selecdo quimica, selecdo cromatografica e
separagdo eletroforetica. Usando estas técnicas, ou uma combinagdo delas, no futuro
proximo sera possivel preparar uma solugdo de nanotubos na qual todos os nanotubos
tenham o mesmo comprimento, a mesma dire¢do na qual uma hipotética folha de grafeno
seria enrolada para formar o nanotubo, mesmo didmetro € mesmo tipo, metalico ou
semicondutor [19].

Quando se classificam nanotubos para aplicagdo em eletronica os principais
desafios sd3o: a economia do processo, a habilidade para escolher nanotubos com grandes
diametros (>1,5 nm) e a habilidade para escolher nanotubos suficientemente longos
(idealmente > 1 um), de modo que o comprimento seja maior que o espacamento entre
fonte e dreno. Uma vez resolvidos esses desafios, os desafios remanescentes serdo depositar
e organizar os nanotubos em uma matriz e entender como surfactantes residuais
influenciam as propriedades eletronicas da matriz.

Nanotubos podem ser alinhados entre dois eletrodos proximamente espagados
por dieletroforese, usando-se campo elétrico ac. Uma desvantagem deste processo ¢ a
tendéncia de acumular preferencialmente nanotubos metalicos devido a sua maior

polarizabilidade comparada com nanotubos semicondutores. Outro desafio ¢ ajustar o
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processo para produzir laminas em escala e combater a tendéncia dos nanotubos em formar

aglomerados durante a deposigdo [17].
Estado da arte em CNTFET’s

O desempenho em frequéncia tem aumentado nos ultimos anos. CNTFET’s
com um Unico nanotubo estdo alcancando frequéncias superiores a 52 MHz em um
oscilador em anel multiestagio, enquanto que CNTFET’s com matrizes de nanotubos
mostram frequéncia de corte superior a 10 GHz. O comprimento méximo dos nanotubos
tem aumentado. O préoximo desafio no caminho para altas frequéncias ¢ aumentar a
densidade de nanotubos e a percentagem de nanotubos semicondutores [17].

As maiores frequéncias sdo apresentadas por dispositivos baseados em
nanotubos crescidos por CVD sobre quartzo, com aproximadamente dois tergos de
nanotubos semicondutores, um terco de nanotubos metalicos e densidade de 5 tubos pm'l,
ou a partir de amostras que sdo predominantemente (90-95%) metalicas, mas que tenham
sido depositadas com densidades maiores usando dieletroforese. Ambos dispositivos
alcangaram frequéncia de corte de ~10 GHz com comprimento de porta ~3 pum, indicando
que se a fracdo de nanotubos semicondutores ou a densidade pode ser aumentada, a

frequéncia de corte pode também ser substancialmente aumentada [17].
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Figura 7 - Performance em frequéncia de diferentes materiais. Modificado de [17].

14




Introdugao

Na Figura 7 comparam-se os nanotubos com outros materiais, representando-se
a frequéncia de corte versus comprimento do canal para nanotubos, grafenos e varios

semicondutores [17].
Sensores quimicos/bioquimicos baseados em ISFET’s

Atualmente, a medida de parametros quimicos e bioquimicos tem se tornado
muito importante em diferentes campos de aplicagdo como diagnostico médico,
farmacologia, meio ambiente, agricultura, e industria alimenticia [20-23]. Um sensor de
potencial de hidrogenioidnico (pH), para medidas neurofisiologicas, baseado em Transistor
de Efeito de Campo Sensivel a fons (ISFET), foi apresentado pela primeira vez por
Bergveld (1970) [24]. No ano de 2004 foram publicados trabalhos propondo o
encapsulamento de ISFET’s em cateteres para monitoramento do pH in-vivo, bem como foi
desenvolvido um sensor baseado em ISFET para detec¢do da atividade da bactéria
Lactobacillus Acidophilus [25].

ISFET’s sdo transistores de efeito de campo que utilizam filmes sensiveis como
eletrodo de porta. O esquematico da Figura 8 (a) representa um FET canal n e com eletrodo
de porta metélico. A transformacdao do FET em ISFET ¢ mostrada na Figura 8 (b), onde
substitui-se o eletrodo metéalico da porta pelo conjunto eletrdlito (solugdo sob analise ou
analito) e eletrodo de referéncia [26]. Entretanto, a modificagcdo do FET deve produzir
transdutores sensiveis com alta qualidade elétrica, ou seja, alta transcondutancia (gy), alta
relacdo Ion/Lofr, bem como tensdo de thereshold (Vi) e subthreshold swing (S;) adequados a
aplicacdo em circuitos eletronicos [27]. Possibilita-se assim a integracdo do transdutor com
circuitos de condicionamento e, como consequéncia, uma analise completamente
eletronica, rapida, em miniatura, robusta e de baixo custo [28]. Diferentes filmes sensiveis a
ions hidrogénio sdo usados, como por exemplo, Si0,, Al,Os, Ta,0s, e TiO, [24, 29]. Estes
filmes sensiveis sdo preparados usando-se diferentes técnicas como sputtering, sol-gel e

evaporacao térmica [30-33].
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Figura 8 — Esquematico da seciio transversal dos dispositivos (a) FET, e (b) ISFET.

Sensores quimicos/bioquimicos baseados em nanotubos de
carbono e grafeno

Materiais constituidos de carbono possuem excelentes propriedades relativas a
adsor¢ao de moléculas. Em nanotubos de carbono e em grafeno, por apresentarem uma
grande relagdo 4area/volume e excepcional mobilidade de portadores, uma grande
sensibilidade pode ser obtida, permitindo a detec¢do de analitos em baixas concentragdes.

Na busca pela maximizagdo da sensibilidade dos transdutores, estudos recentes
estao sendo focados em ISFET’s baseados em nanoestruturas como grafeno, nanotubo de
carbono e nanofios. A alta relacdo area/volume das nanoestruturas possibilita uma alta
sensibilidade. Neste sentido, Zengguang Cheng et al. (2010) propds um sensor de pH com
FET baseado em grafeno (GraFET’s); Raquel A. Villamizar et al. (2008) desenvolveu um
sensor para deteccdo de salmonela com FET’s baseados em nanotubos de carbono
(CNTFET’s); e O. Knopfmacher et al. (2010) consegui ultrapassar o limite de Nernst (59
mV/pH) utilizando um sensor de pH com FET’s baseados em nanofios de silicio
(NWFET’s) [34-36].

Sensores quimicos/bioquimicos baseados em nanoestruturas utilizam nanotubos
de carbono e grafeno como bloco construtivo do canal dos FET’s. A densidade de
portadores no canal ¢ modulada por um potencial eletrostatico que pode ser aplicado
através de um eletrodo de porta posicionado sob o canal e/ou através de um potencial
eletrostatico aplicado a um liquido condutivo que contenha o analito (Figura 9). Sensores
baseados em nanotubos de carbono e grafeno sdo capazes de detectar pequenas
concentragdes de moléculas em meio aquoso e gasoso, podendo ser aplicados em atividades

de monitoramento ambiental, controle de processos quimicos, missdes espaciais e de
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seguranca, ¢ em aplicagdes médicas e de agropecudria. Por exemplo, o monitoramento do
pH ¢ de fundamental importdncia no monitoramento ambiental, no controle de processos
quimicos e em aplicacdes médicas; a detecgdo de NO,, CO e CO, ¢ importante no
monitoramento da polui¢do resultante da combustdo ou da emissdo automotiva; e a

detec¢do de NHj ¢ extremamente necessaria em atividades de avicultura.

Eletrodo AgfAgCl

Figura 9 — Representacio esquematica de um sensor quimico que utiliza uma folha de grafeno como
elemento sensor [34].

Exemplos de aplicagdo de nanoestruturas de carbono em sensores quimicos e
bioquimicos sdo mostrados na Figura 10 e Figura 11. Os resultados foram obtidos por
Yasuhide Ohno e seus colaboradores [37]. A Figura 10 (a) mostra a variacdo da
condutancia em funcdo da tensdo aplicada a porta superior de um GraFET. Foram
utilizados eletrolitos com pH variando de 4,0 a 7,8. O aumento do valor do pH desloca o
ponto de Dirac do GraFET na dire¢do positiva da tensdo de porta. Em (b) mostra-se a
condutancia ao longo do tempo para diferentes valores de pH. A cada dez minutos o pH do
eletrolito ¢ aumentado, observando-se como consequéncia o aumento da condutancia.
Mostra-se em (c) que o deslocamento do ponto de Dirac observado em (a) ¢ linear na faixa
de pH considerada. A variagdo da condutancia esta relacionada com a adsorcdo de ions

hidroxila na superficie da nanoestrutura mantida em contato com o eletrolito.
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Figura 10 — (a) Condutincia versus tensiao aplicada a porta superior de GraFET para eletrolitos de pH
4,0, 4,8, 5,8 e 7,8. (b) Condutincia versus tempo com pH variando de 4,0 a 8,2. (c) Tensao da porta
superior no ponto de Dirac versus pH. Modificado de [37].

A detec¢do de biomoléculas ¢ demonstrada na Figura 11. Foi utilizada uma
solucdo contendo soro de albumina bovina (BSA) cujas moléculas sdo carregadas
negativamente. Em (a) mostra-se a mudan¢a da condutancia do GraFET decorrente da
adsorcdo de moléculas de BSA na superficie da nanoestrutura. A variagdo da condutancia

em funcao da concentracdo de BSA ¢ mostrada em (b) e (¢).
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Figura 11 — (a) Condutincia versus tempo para diferentes concentracoes de BSA. (b) Variacio da
condutincia versus concentracio de BSA. (¢) Concentracio de BSA por variacio de condutincia versus
concentracao de BSA. Modificado de [37].
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Organizaciao da tese

Esta tese foi dividida em trés capitulos e sete anexos.

O capitulo 1 apresenta, em detalhes, as etapas dos processos de deposicao e
caracterizacdo dos filmes finos, de deposi¢cdao planar de nanoestruturas, de fabricagao dos
sensores baseados em ISFET, ¢ de fabricacao de FET’s baseados em nanoestruturas.

No capitulo 2 sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizagao dos
filmes finos desenvolvidos, bem como dos dispositivos fabricados.

O capitulo 3 apresenta as conclusoes e as perspectivas futuras do trabalho.

No Anexo A descreve-se a técnica de fotolitografia empregada na fabricagdo
dos dispositivos.

No Anexo B apresenta-se, resumidamente, uma descricdo dos conjuntos de
mascaras empregadas na fabricacao dos dispositivos (capacitores MIS, ISFET’s, GraFET’s
e CNTFET’s). Os conjuntos de mascaras dos capacitores MIS e ISFET’s sdo apenas
referenciados, pois ja foram descritos em trabalho anterior [3]. Entretanto, o conjunto de
mascaras usado na fabrica¢do dos dispositivos baseados em nanoestruturas (GraFET’s e
CNTFET’s) ¢ descrito mais detalhadamente, por ter sido projetado e fabricado durante a
execucao do trabalho.

No Anexo C descreve-se a técnica de oxidacao térmica em forno convencional
empregada na fabricacdo dos dispositivos.

No Anexo D descreve-se a técnica de deposicdo quimica em fase vapor
empregada na fabrica¢do dos dispositivos.

No Anexo E descreve-se a técnica de deposig¢do por sputtering empregada na
fabricacdo dos dispositivos.

No Anexo F descreve-se a técnica de dieletroforese utilizada na deposi¢do de
folhas de grafeno e nanotubos de carbono em dispositivos baseados em nanoestruturas.

Por fim, no Anexo G apresentam-se os trabalhos afins publicados.
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1 — Processos de fabricacao

(a)Pnsmma Elatrode de Referéncia

(b)

Eletrolito

Dielétriée de porta 8i0 3

Si- N Eletrodo de porta

Si-P

Si-N
Figura 12 — Esquematico dos dispositivos. (a) ISFET e (b) FET com bloco construtivo do canal formado
nanoestruturas de carbono.

1.1 Descricao geral dos dispositivos

As Figura 12 (a) e (b) mostram a representacdo esquematica dos dispositivos
estudados. Em (a) temos uma estrutura padraio CMOS que permite a deteccdo completamente
eletronica, porém com sensibilidade limitada, enquanto que em (b) temos um FET com
elemento funcional constituido de nanoestruturas de carbono, cuja grande relacio area/volume
pode permitir a construc¢ao de dispositivos com elevada sensibilidade.

Os ISFET’s sao fabricados utilizando-se um processo nMOS padrdo, seguido de
um pds-processamento para remogao do eletrodo metalico de porta e construgdo da camada de
passivacao [3]. Filmes finos dos materiais de alto k sdo empilhados sobre uma fina camada de
Si0, formando o dielétrico de porta, € como consequéncia, a regido dos sensores onde as
espécies a serem detectadas serdo adsorvidas (area sensivel), enquanto que os filmes de Al sdao
usados para construir os eletrodos de fonte, dreno e substrato.

A fabricacdo dos FET’s com bloco construtivo formado por nanoestruturas
(grafeno e nanotubos de carbono) ndo segue um procedimento padrdo. Exige, portanto, o
desenvolvimento de métodos que permitem a construgdo de estruturas com dimensodes
submicrométricas por processo de fotolitografia, bem como, a deposicao das nanoestruturas
alinhadas com os eletrodos de fonte e dreno e posicionadas sobre o dielétrico de porta. Nestes
dispositivos, os materiais de alto k também foram utilizados como dielétrico de porta, e os
eletrodos de fonte, dreno e porta foram construidos com filme fino de TaN, um material

refratario que permite o tratamento térmico dos contatos metal-nanoestrutura em temperaturas
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elevadas. Os procedimentos empregados para a obtencdo e caracterizacdo dos filmes
dielétricos sensiveis de alto k e dos filmes metalicos, os métodos de fabricacdo e de deposi¢ao
de nanoestruturas, bem como as técnicas utilizadas na caracterizacdo dos dispositivos, serdo

apresentadas a seguir.

1.2 Obtencao e caracterizacio de filmes finos dielétricos sensiveis

e de alto-k

Os filmes de nitreto de silicio, nitreto de aluminio, 6xido de titdnio e o6xido de
tantalo foram depositados utilizando as técnicas de deposi¢do quimica em fase vapor —
LPCVD, em temperatura elevada (filmes de SiNy), sputtering dc em temperatura ambiente
(filmes de AIN e TiOy), e oxidacao térmica rapida — RTO (Filmes de TaOy). Na caracterizagao
foram utilizadas diferentes técnicas para extrair pardmetros fisicos, Oticos, morfoldgicos,
estruturais e a composicdo quimica. As propriedades elétricas foram obtidas realizando-se

medidas do tipo capacitancia versus tensdao — C-V e corrente versus tensao — [-V.
1.2.1 Nitreto de silicio (SiN,)

Filmes de SiNy, depositados por LPCVD (Anexo D), sdo usados como material
sensitivo em sensores quimicos € bioquimicos miniaturizados baseados em ISFET’s. Tais
dispositivos, quando submetidos a modificacdes da superficie do filme sensitivo, podem
apresentar diferentes aplicagdes; por exemplo, em biosensores para detectar a interagdo
anticorpo-antigeno [21, 22]. Estudos in-vivo classificam o SisNs como um material
biocompativel [38].

De acordo com o fluxograma da Figura 13, a camada empilhada foi formada
utilizando substratos de silicio tipo p, orientagdo (100) e resistividade 1-10 QQ.cm. Um filme de
Si0,, com espessura de 10 nm, foi crescido termicamente em um forno convencional a 1000
°C por 2 minutos (Anexo C), em uma atmosfera de oxigénio de alta pureza. Posteriormente, a
camada de SiNy, a membrana sensivel, foi depositada por LPCVD em uma mistura dos gases
diclorosilana e amonia (SiCl,H,/NH3) a uma temperatura de 740 °C. As pressdes de base e de

trabalho da camara foram 10 mTorr e 0,57 Torr, respectivamente. O fluxo de SiClH, foi
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fixado em 23 sccm, enquanto que o fluxo de NH3 foi 60 sccm. Os pardmetros de deposigao

estdo resumidos na Tabela 1.

Substratos Si tipo p, (100) € 1-10 Q.cm

Filme SiO; ~ 10 nm - crescido em forno
convencional - 1000 °C - 2 minutos

Membrana sensivel Si;Ny4, depositada por
LPCVD

Figura 13 — Fluxograma de formacio da camada empilhada Si;N,/SiO,.

Os filmes de SiNy foram caracterizados fisicamente por diferentes técnicas. As
ligacdes quimicas presentes nas amostras foram analisadas por espectrometria de absor¢ao de
infravermelho, utilizando-se um espectrometro do tipo FTIR, Fourier Transform Infra-Red
(marca Digilab, modelo Digilab-BIO-RAD FTS-4000, Holliston, USA). Aspectos
morfoldgicos da superficie como rugosidade média e rugosidade média quadratica, foram
obtidos utilizando-se um microscopio de for¢a atdmica — AFM (marca NT-MDT, modelo
NTEGRA, Moscou, Russia). As espessuras e os indices de refragao dos filmes foram obtidos
por elipsometria utilizando-se um elipsometro (marca Rudolph, modelo Auto-EL NIR 2,
Denville, USA) com fonte de laser He-Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm e de angulo

de incidéncia 70°.

Tabela 1 — Parametros de deposicio dos filmes de SiN,

Fluxo de SiCl,H, 23 sccm
Fluxo de NH; 60 sccm
Temperatura do substrato 740 °C
Pressdo de base 10 mTorr
Pressdo de trabalho 0,57 torr

Taxa de deposigdo 27 A/min

Para estudar as propriedades elétricas e sensoras da camada empilhada (SiN,/Si0O,)

foram fabricados MISFET’s e ISFET’s. As curvas caracteristicas Ips X Vps, Ips X Vgs, gm X
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Vs, log Ips x Vs € Ips x tempo dos dispositivos foram extraidas utilizando-se um analisador
de parametros semicondutores (Keithley, modelo 4200-SCS, Cleveland, Ohio, USA) e uma
estacdo de ponteiras equipada com sistema Optico e mecanismo de posicionamento
(Micromanipulator, modelo 450PM-A, Carson City, USA). A tensao de porta foi aplicada ao
eletrodo de aluminio dos MISFET’s e através de um pseudo-eletrodo de referéncia de ouro

[26] nos ISFET’s.

1.2.2 Nitreto de aluminio

Filmes de nitreto de aluminio (AIN), um componente III-V, tem um modelo de
banda simétrico com uma larga banda proibida (6,2 eV), um indice de refragdo com valor em
torno de 2,15, uma faixa de tensdo de ruptura de 4-9 MV.cm™, propriedades piezoelétricas,
alta estabilidade quimica, boa condutividade térmica (k=0,31-1,4 W/cmK) e um coeficiente de
expansao térmica semelhante ao do silicio. Estas propriedades tornam o AIN um material
usado em muitas aplicagdes como a passivacao de semicondutores, ressoadores de filmes finos
(TFR), dispositivos opticos acusticos (AO), dispositivos de ondas acusticas de superficie
(SAW), dispositivos micro-eletromecanicos, dispositivos sensores de pH e dispositivos metal
isolante semicondutor (MIS) [39-43]. Além disto, o AIN ¢ um dos nitretos emissores de luz
azul e ultravioleta, o que da a ele vantagens sobre outros dielétricos high-k.

A obtencdo de estruturas MIS com qualidade aceitdvel abre a possibilidade da
integracdo de nitretos emissores de luz com microeletronica baseada em silicio. Dentre as
diferentes técnicas utilizadas na deposicao de filmes de AIN, o processo de deposicao por
sputtering magnetron reativo dc € atrativo devido a combinagdao de muitas vantagens como
compatibilidade com processos de microeletronica, deposicdo em baixa temperatura, método

de baixo custo e possibilidade de ajuste fino das caracteristicas do material [44, 45].

A formacdo da camada empilhada AIN/SiO, segue o fluxograma da Figura 14.
Utilizando substratos de silicio tipo p, orientagao (100) e resistividade 1-10 Q.cm, um filme de
Si0; foi crescido termicamente usando o procedimento descrito no item 1.2.1. Posteriormente,
o filme de AIN foi depositado pela técnica de sputtering magnetron reativo dc (Anexo E) em
um sistema marca Ulvac, modelo MCH-9000. Foi utilizado um alvo de Al com 99,99% de

pureza e uma atmosfera composta pela mistura dos gases nitrogénio e argonio, ambos de alta
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pureza (N 6N e Ar 5N). O gés Ar produz os ions de bombardeamento, enquanto que o gas N,
fornece os ions reativos. As principais caracteristicas do sistema sputtering sdo: pré-camera,
magnetron resfriado a agua, alvo com 250 mm de didmetro, distancia alvo substrato de 55 mm
e modo de descarga por poténcia constante.

Inicialmente o alvo ¢ submetido a um processo de sputtering em Ar por 5 minutos
para remover contaminagdes residuais de sua superficie; o fluxo de Ar foi fixado em 80 sccm,
enquanto que o fluxo de N, foi de 30 sccm; a poténcia de descarga foi fixada em 500 W; as
pressdes de base e de trabalho da cimara foram 2x10° Pa e 3x10™ Pa, respectivamente; a
espessura do filme depositado foi de 30 nm. Estas condi¢des de processo foram definidas apos
a caracterizagdo fisica e elétrica de filmes obtidos em diferentes condi¢des de deposicdo [46].
Buscou-se obter filmes com baixa rugosidade superficial, alto grau de orientagdo no eixo-c
(002), indice de refracao compativel com filmes de AIN poli-cristalinos (entre 2,0 e 2,2) [47] e
caracteristicas adequadas para aplicacdo em dispositivos eletronicos [48]. Os pardmetros de

deposicao estdo resumidos na Tabela 2.

Substratos Si tipo p, (100) e 1-10 Q.cm

Filme SiO; ~ 10 nm - crescido em forno
convencional - 1000 °C - 2 minutos

Membrana sensivel AIN, depositada por
Sputtering

Figura 14 — Fluxograma de formac¢do da camada empilhada AIN/SiO,.

Os filmes de AIN foram caracterizados fisicamente pelas as técnicas de
espectrometria de absorcdo de infravermelho, microscopia de for¢a atdmica, elipsometria e

difracdo de raio-X — XRD (difratometro marca Philips, modelo X’Pert, radiagdo CuKa,
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A=0,154060 nm, velocidade de 0,04 6/segundo, tensdo de 40 KV, corrente de 40 mA e 26 na
faixa de 20 a 60 graus).

Tabela 2 — Parimetros de deposicio dos filmes de AIN

Fluxo de Ar 80 sccm

Fluxo de N, 30 sccm

Temperatura do substrato Temperatura ambiente

Poténcia de descarga 500 W

Distancia alvo-substrato 55 mm

Taxa de deposi¢ao 6 A/segundos

Espessura do filme 30 nm

Caracteristicas do alvo Pureza 99,99% e 250 mm de didmetro

As caracteristicas elétricas e sensoras da camada empilhada (AIN/SiO,) foram
obtidas dos parametros extraidos de MISFET’s e ISFET’s fabricados. Caracteristicas de
capacitancia versus tensdo (C-V) de alta frequéncia foram obtidas utilizando um analisador de
parametros semicondutores marca HP, modelo 4145, e um capacimetro marca Keithley,

modelo 590.
1.2.3 Oxido de tantalo

Filmes finos de TaOx s3o usados em diversos campos como: capacitores, isolantes
de porta em dispositivos MIS, e camadas oOpticas e anti-refletivas. Filmes de TaOy apresentam
alta constante dielétrica, alto indice de refracdo, estabilidade térmica e quimica, e
compatibilidade com processos de microeletronica. Sensores baseados em ISFET’s usando
TaOx como material sensivel ao pH exibem uma resposta quase ideal (59 mV/pH) a
temperatura ambiente [29]. Existem diversos métodos para depositar filmes finos de TaOx,
como LPCVD, PECVD, deposicao por sputtering usando laser pulsado, sputtering reativo rf e
evaporagao por feixe de elétrons [49-52].

Na Figura 15 mostra-se o fluxograma de formag¢do da camada empilhada
Ta0,/Si0,. Como substrato foram utilizadas laminas de silicio tipo p com orientacao (100) e
resistividade na faixa de 1-10 Q.cm. Inicialmente, um filme de SiO, foi crescido através do
procedimento descrito no item 1.2.1. Entdo, um filme de Ta com espessura de 10 nm foi
depositado por sputtering magnetron reativo dc, utilizando um alvo de Ta com 99,95 % de

pureza e didmetro de 250 mm, em uma atmosfera de Ar de alta pureza, com distancia alvo-
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substrato de 55 mm, poténcia de descarga fixada em 500 W, fluxo de Ar de 80 sccm, e com
pressdes de base e de trabalho de 2x10 Pa e 3x10~ Pa, respectivamente. As amostras nio
foram aquecidas e permaneceram a uma temperatura préxima a ambiente durante todo o
processo. O filme de TaOx foi formado oxidando-se o filme fino de Ta por dois minutos, em
diferentes temperaturas, na faixa de 550-1100 °C, usando um sistema de processamento
térmico rapido (RTP) marca JIPELEC, modelo JetFirst 150, em uma atmosfera saturada com
oxigénio de alta pureza (O, 6N). A Tabela 3 mostra as temperaturas dos processos RTP

executados para as diferentes amostras.

Substratos Si tipo p, (100) e 1-10 Q.cm

Filme SiO,; ~ 10 nm - crescido em forno
convencional - 1000 °C — 2 minutos

Filme Ta ~ 10 nm depositado por
Sputtering

Formagdo membrana sensivel TayOs —
oxidacdo do filme Taem RTP

Figura 15 — Fluxograma de formaciao da camada empilhada TaO,/SiO,.
Tabela 3 — Temperaturas dos processos RTP utilizados na formacao dos filmes de 6xido de tiantalo.

Amostras Temperatura °C

5Ce6C 550
2D e 6D 650
2A e 6B 750
2Ce 5D 800

6A 1100
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Os filmes foram caracterizados fisicamente pelas técnicas de espectrometria de
absor¢do de infravermelho, microscopia de for¢a atomica, elipsometria, difracdo de raios-X e
espectroscopia por fotoelétron de raios-X — XPS para definir a composicdo e os estados
quimicos presentes.

As caracteristicas elétricas da camada empilhada (TaO/Si0,) foram obtidas dos
parametros extraidos de MISFET’s fabricados, bem como, de medidas C-V de alta frequéncia
realizadas em capacitores MIS com eletrodo circular de 200 pm de diametro, constituidos de

filme de Al e definidos por fotolitografia.

1.2.4 Oxido de titanio

Filmes de 6xido de titanio (TiOy) depositados sobre substrato de silicio tém sido
utilizados como dielétrico de porta de alta constante dielétrica em dispositivos MIS. Filmes de
TiO, tém uma constante dielétrica em torno 80 e espessura do 6xido equivalente abaixo de 2
nm; sdo transparentes a luz visivel e termicamente estaveis; e podem ser depositados em
temperatura ambiente. Como consequéncia, a transcondutancia dos dispositivos ¢ aumentada e
pequenos valores de tensdao de limiar sao obtidos. Mais recentemente, devido a crescente
necessidade de utilizagdo de substratos termicamente sensiveis como polimeros e plasticos,
tem se tornado importante o dominio de técnicas de deposi¢do de filmes finos em substratos
nao aquecidos.

Os filmes foram obtidos conforme o fluxograma mostrado na Figura 16. Como
substrato foram utilizadas 1aminas de silicio tipos p € n com orientacao (100), e resistividade
na faixa de 1 a 10 Q.cm. Foram depositado pela técnica de sputtering magnetron reativo dc.
Foi utilizado um alvo de Ti com 99,95% de pureza e uma atmosfera composta pela mistura
dos gases oxigénio e argdnio, ambos de alta pureza (O, 6N e Ar 5N). No processo, 0 gas Ar
produz os ions de bombardeamento, enquanto que o gas O, fornece os ions reativos.
Inicialmente o alvo ¢ submetido a um processo de sputtering em Ar por 5 minutos para
remover contaminagdes residuais de sua superficie. Com o objetivo de aperfeicoar as
condi¢des de deposicao, a concentracdao de O, na mistura de gases e a poténcia de descarga

foram variadas, mantendo-se o fluxo de Ar constante em 65 sccm, constituindo nove
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ambientes de deposi¢do diferentes apresentados na Tabela 4. As pressdes de base e de trabalho

da cAmara foram 2x10 Pa e 5x107 Pa, respectivamente.

Substratos Si tipo p, (100) e 1-10 Q.cm

Membrana sensivel TiOy, depositada por
Sputtering

Figura 16 — Fluxograma de formacio dos filmes de TiO,.

Tabela 4 — Condicdes de deposicio dos filmes de TiO,.

Relagdo O,/ Ar 26 % 40 % 60 %
< 5, 600 W Amostral | Amostra IV | Amostra VII
L i
[
<§ % 800 W Amostra Il | Amostra V | Amostra VIII
]
-
1000 W Amostra III | Amostra VI | Amostra IX
Pressao de base 2x10° Pa
Pressao de trabalho 5x107 Pa
Fluxo Ar 65 sccm
Temperatura do substrato Temperatura ambiente
Distancia alvo-substrato 55 mm
Tempo de deposicao 15 minutos
Caracteristicas do alvo 99,95% de pureza e 250 mm de didmetro

Os filmes foram caracterizados fisicamente pelas técnicas de espectrometria de
absor¢ao de infravermelho, espectroscopia Raman, microscopia de for¢a atdmica, elipsometria

e perfilometria usando um perfilometro marca Dektak e modelo 150.

As caracteristicas elétricas foram obtidas dos pardmetros extraidos de MISFET’s

fabricados e através de medidas C-V de alta frequéncia realizadas em capacitores MIS.

1.3 Obtencao e caracterizacao de filmes finos condutores

Para construir os eletrodos e as linhas de interconexdao dos dispositivos foram
utilizados filmes metalicos de aluminio e nitreto de tantalo. Os filmes metdlicos foram

depositados por sputtering dc e caracterizados por diferentes técnicas.
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1.3.1 Aluminio (Al)

Filme fino de Al ¢ o material mais empregado na etapa de metalizagdo em
processos de micro-fabricacdo de dispositivos eletronicos. O Al ¢ adequado pela sua baixa
resistividade e boa aderéncia aos filmes de SiO,. Entretanto, as principais desvantagens do Al
em etapas de metalizagdo sdo seu baixo ponto de fusdo (~ 660 °C) e a baixa temperatura
eutética da liga Al-Si (577 °C). Tais desvantagens restringem a maxima temperatura dos
processos posteriores a deposi¢ao de uma camada de Al.

Os filmes de Al, com espessura de 500 nm, foram depositados por sputtering
magnetron reativo dc, utilizando um alvo de Al com 99,99 % de pureza e diametro de 250
mm, em uma atmosfera de Ar de alta pureza, com distancia alvo-substrato de 55 mm, poténcia
de descarga de 1000 W, fluxo de Ar de 60 sccm, e com pressoes de base e de trabalho de
6x10° Pa ¢ 4x10™ Pa, respectivamente. As amostras nio foram aquecidas e permaneceram em
temperatura proxima a ambiente durante todo o processo. Os parametros da deposi¢do estdo
resumidos na Tabela 5.

Os filmes foram caracterizados por perfilometria, para determinar a espessura ¢ a
taxa de deposi¢do. A resisténcia de folha Rs e a resistividade p foram medidas pela técnica de
quatro pontas em um equipamento marca Jandel e modelo RM3. Os valores de Rs e p foram
medidos para diferentes tempos de sinterizacado em forno convencional, a uma temperatura de

430 °C, em ambiente saturado com N ultra puro e vapor d’agua deionizada (dgua DI).

Tabela 5 - Parametros de deposicio dos filmes de Al

Pressao de base 6x10° Pa
Pressao de trabalho 4x10” Pa
Fluxo Ar 60 sccm
Taxa de deposicdo 830 A/min

Poténcia de descarga 1000 W
Distancia alvo-substrato 55 mm
Caracteristicas do alvo 99,99 % de pureza e 250 mm de didmetro

1.3.2 Nitreto de Tantalo (TaN)

O TaN ¢ um material refratario quimicamente inerte. Filmes de TaN sdo utilizados
como barreira de difusdo entre o silicio e camadas metdlicas superiores de dispositivos

eletronicos, bem como em resistores de filmes finos, estaveis devido ao baixo coeficiente de
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temperatura de sua resistividade. O alto ponto de fusdo do TaN (~ 3090 °C) possibilita sua
utilizacdo na fabricacdo de dispositivos cujo processo exige a realizagdo de etapas térmicas de
altas temperaturas posteriores a metalizacdo. A estabilidade quimica permite sua utilizagdo em
ambientes termicamente agressivos.

Os filmes de TaN foram depositados pela técnica de sputtering magnetron reativo
dc usando um alvo de Ta com 99,95 % de pureza, em uma atmosfera composta pela mistura
dos gases nitrogénio e argdnio, ambos de alta pureza (N, 6N e Ar 5N). Inicialmente o alvo foi
submetido a um processo de sputtering em Ar por 5 minutos para remover contaminagdes
residuais de sua superficie. O fluxo de Ar foi fixado em 60 sccm, enquanto que o fluxo de N,
foi de 20 sccm. A poténcia de descarga foi fixada em 1000 W, e as pressoes de base e de
trabalho da cAmara foram 8x10°° Pa e 4x10~ Pa, respectivamente. Os pardmetros de deposi¢io
estdo resumidos na Tabela 6.

Os filmes foram caracterizados fisicamente usando-se perfilometria, microscopia
de forga atdmica e microscopia eletronica de varredura em um equipamento marca FEI. A
estrutura cristalina foi verificada por espectroscopia Raman, em um espectrometro marca NT-
MDT, modelo NTEGRA, a uma temperatura de 300 K com laser de 473 nm.

A caracterizagdo elétrica foi realizada através de medidas de quatro pontas
utilizando-se estruturas de Van der Pauw (Figura 17). Os valores de Rs e p foram medidos
para filmes sem e com tratamento térmico (sinterizacdo). A sinterizagdo foi realizada em

ambiente de alto vacuo (2x10” Torr), a uma temperatura de 700 °C por uma hora.

Figura 17 — Estrutura de Van der Pauw para medida da resisténcia de folha dos filmes de TaN.
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Tabela 6 - Parimetros de deposicio dos filmes de TaN

Pressao de base 8x10° Pa
Pressdo de trabalho 4x10 Pa
Fluxo de Ar 60 sccm
Fluxo de N, 20 sccm
Taxa de deposicdo 370 A/min

Poténcia de descarga 1000 W
Distancia alvo-substrato 55 mm
Caracteristicas do alvo 99,95 % de pureza e 250 mm de didmetro

1.4 Deposicao planar de nanoestruturas (grafeno e nanotubos de

carbono)

O posicionamento controlado de nanotubos de carbono (CNT’s), grafenos e
nanofios representa um desafio para a fabricacao de dispositivos. Uma forma de superar esta
barreira ¢ pela deposicdo quimica em fase vapor (CVD). O processo CVD consiste da
decomposi¢do de uma fonte de carbono sobre uma particula catalitica posicionada em um
local especifico da estrutura do dispositivo. Entretanto, dispositivos raramente suportam as
temperaturas de crescimento por CVD e os nanotubos crescidos apresentam alta densidade de
defeitos estruturais. Por outro lado, a sintese por sublimagao de grafite por descarga a arco ou
laser produz CNT’s de alta qualidade e livres de defeitos estruturais. Contudo, ndo ¢ possivel
crescer CNT’s por descarga a arco diretamente sobre o dispositivo. CNT’s crescidos por
descarga a arco necessitam de diversas etapas subsequentes de dispersdao e purificacao,

produzindo-se uma suspensao.

Gota com nanoestruturas
em DMF

Eletrodo - -

______...-*r.____ —

A
o

\_/
Gerador de fungdes

Figura 18 — Esquematico do arranjo experimental de DEP.
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Existem diversos métodos para depositar as nanoestruturas. Porém, a grande
maioria ndo permite o posicionamento preciso. O método de nano manipulagdo permite o
preciso posicionamento e a constru¢do de nano dispositivos individuais; porém, a pequena
escala e o elevado tempo de processo inviabilizam a aplicagdo em toda uma lamina. Uma
técnica promissora de posicionamento de nanoestruturas individuais ¢ a dieletroforese (DEP).
Este método permite a deposicdo controlada das nanoestruturas disponiveis em uma
suspensao. Na deposicao por DEP, representada esquematicamente pela Figura 18 (Anexo F),
uma gota da suspensdo ¢ posicionada entre dois microeletrodos submetidos a uma tensao ac.
As nanoestruturas sdo atraidas para as extremidades dos eletrodos onde permanecem apds a
evaporacdo da fase liquida. Dependendo da geometria dos microeletrodos e do comprimento

das microestruturas, sao formadas pontes entre os eletrodos.
1.4.1 Preparacio das suspensoes de CNT’s e grafeno

Uma grande barreira para a utilizacdo industrial de CNT’s e grafenos ¢ a
dificuldade de solubilizagdo; eles sdo insoluveis em quase todos os solventes organicos € em
agua. A dispersdao ¢ possivel em certos liquidos como N-N-dimetilformamida (DMF),
isopropanol e 4dgua, porém utilizando-se intensa sonificacdo. Entretanto, o tempo de vida das
suspensdes € muito curto, ou seja, uma vez interrompida a sonificac¢do inicia-se imediatamente
a precipitacdo das nanoestruturas, exigindo uma nova etapa de sonificacdo. Processos
sucessivos de ultrassom produzem defeitos nas nanoestruturas [53, 109]. Suspensdes de
CNT’s e grafeno em DMF foram preparadas por processo de ultrassom e centrifugacao,
utilizando-se uma lavadora ultrassdnica modelo Unique e uma centrifuga marca Eppendorf,
modelo MiniSpin, respectivamente. Para separar as camadas de grafeno, flocos de grafite
natural fornecidos pela empresa Nacional de Grafite foram esfolhados mecanicamente usando-
se um processo de ultrassom por dez minutos. Apos a separacdo das folhas de grafeno, a
suspensdo obtida foi purificada. A etapa de purificagdo consiste de uma sequéncia de
centrifugacdo, realizada a 10.000 rpm, com duragdo de 30 minutos [54]. A centrifugacao
precipita as nanoestruturas mantendo as impurezas suspensas (sobrenadantes). Apos cada
etapa de centrifugacdo os sobrenadantes sdo removidos, repetindo-se o processo até que nao se

perceba mais a presenca de impurezas. A preparagao das suspensdes de CNT’s segue 0 mesmo
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procedimento, alterando-se apenas o tempo de dispersdo por ultrassom para 1 minuto, tempo

necessario para dispersar as nanoestruturas, evitando danificé-las.
1.4.2 Deposicao

Busca-se depositar as nanoestruturas em larga escala, ou seja, deseja-se realizar a
deposicao simultanea em um grande nimero de pares de eletrodos. Foi utilizada a técnica de
deposi¢ao por DEP empregando-se um arranjo de deposi¢ao constituido de um microscopio
optico marca Carl Zeiss/Jena, modelo Citoval 2, um gerador de fungdes 50 MHz, marca
Hewlett Packard, modelo 8116A, um osciloscopio marca Tektronics (100 MHz e 1,2 GS/s),
modelo TDS3012 e um par de microposicionadores, como mostrado na Figura 19.

Utilizando-se uma micropipeta, micro-gotas (~0,5 pl) das suspensdes foram
depositadas sobre pastilhas contendo diferentes estruturas de teste especialmente projetadas e
fabricadas, representadas na Figura 20. Os detalhamentos de projeto e fabricacao das pastilhas
sdo apresentados no Anexo B e no item 1.6, respectivamente. Através de agulhas posicionadas
com auxilio dos microposicionadores, um sinal ac ¢ aplicado, gerando um campo elétrico
entre os eletrodos. Um momento dipolar ¢ induzido nas nanoestruturas posicionadas sobre as
linhas de campo. Como o campo elétrico ¢ ndo uniforme, as forgas exercidas sobre as
nanoestruturas nao serdo iguais, fazendo com que elas se desloquem no meio. Deseja-se que a
forca resultante tenha a dire¢do e o sentido do espago existente entre os eletrodos
representados na Figura 18. A forca de DEP em uma particula submetida a um campo ac ¢

dada pela equagao (1-1) [55, 56]:

1 gp_gln

F,., =—UR | = VIE[ (1-1)
£,72&.,

4 O
Sendo E o campo elétrico, v uma constante dimensional da particula, s*p e &m a
permeabilidade complexa da particula e do meio, respectivamente. Os valores dos campos
elétricos e os tempos de aplicacdo foram definidos empiricamente. Na Tabela 7 estdo
resumidos os parametros de processo que produziram os melhores resultados para as
suspensoOes utilizadas. Apds a deposicao, as pastilhas sdo observadas por microscopia

eletronica de varredura para visualizar e quantificar as nanoestruturas depositadas.
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Figura 19 — Arranjo de deposi¢cdo por DEP.

Tabela 7 — Parimetros de deposicio de nanoestrutras por DEP.

Grafeno
Frequéncia 40 MHz
Vpp 3V
Tempo 3 min
CNTs
Frequéncia 5 MHz
Vpp 3V
Tempo 3 min
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Matriz (30x10) de
dispositivos

Dispositivos
isolados

Estrutura para caracterizacio de
dispositivos em Radio Frequéncia

Figura 20 — Representaciio esquematica da pastilha com diferentes estruturas de teste.

1.5 Sensores quimicos/bioquimicos baseados em ISFET’s

Os sensores baseados em ISFET foram fabricados por um processo padrao n-MOS
[57], seguido de etapas de pos-processamento detalhadas em trabalho anterior [3]. Dando
continuidade ao trabalho citado e tendo como objetivos maximizar a sensibilidade, a
linearidade, minimizar a variagdo da resposta com tempo (Drift) e a influéncia da temperatura,
e aumentar a robustez dos dispositivos, camadas empilhadas de SiN,/SiO, e AIN/SiO, foram
utilizadas como filme sensivel/dielétrico de porta. Foram utilizados substratos de Si (100) com
resistividade na faixa de 1 a 10 Q.cm. As etapas criticas do processo de fabricagdo sdo as

seguintes:

1. Oxidagao térmica: espessura do 6xido 10 nm;

2. Deposicao dos filmes sensiveis (SiNx por LPCVD e AIN por sputtering);,

3. Corrosao do eletrodo de porta (Al); e

4. Construcdo de uma camada de passivagdo para evitar o curto-circuito i06nico

quando da exposi¢ao a uma solugdo.

Os dispositivos fabricados foram encapsulados para possibilitar o manuseio e para

permitir a realizacdo de testes de maior duracdo e em diferentes temperaturas. Conforme
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ilustrado na Figura 21, o processo de encapsulamento consiste de sete etapas. Utiliza-se uma
foto-méscara projetada e fabricada especificamente para esta atividade (Anexo B) e substratos
de alumina que constituem uma matriz de placas retangulares pré-cortadas nas dimensoes

(2x1/2) polegadas, mostradas na Figura 22 (a).

Deposicdo de

Projeto e filme espesso de . Corrosdo dos Corte do
fabricacdo da ) ourosobre  f) Fotolitografia - filmes metdlicos 1) substrato de
foto-mascara substrato de Au e NiP alumina

alumina 1
Colagem da
pastilha
1 !
Interconexio

Aplicagdo ¢ . pastilha-trilhas
) pastilha-
cura da de ouro

Figura 21 — Fluxo do processo de encapsulamento dos sensores baseados em ISFET.

Figura 22 — Substrato de alumina constituido de uma matriz de placas retangulares pré-cortadas. (a) Sem
filme de ouro e (b) Com filme de ouro.

1.5.1 Etapas do processo de encapsulamento:

Etapa 1 — Deposicao de filme espesso de ouro sobre o substrato de alumina [58]

O filme espesso de ouro mostrado na Figura 22 (b) ¢ depositado por processo

eletroquimico. O procedimento adotado encontra-se descrito a seguir:
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Limpeza do substrato

O substrato ¢ lavado com detergente neutro (marca: MERCK, tipo: EXTRAN®™),
diluido em H,0 (3% detergente, 97% H,0) e aquecido a 60 °C. Utilizando-se um béquer, um
agitador magnético e uma placa quente, o substrato ¢ mergulhado na solugdo por 5 minutos.
Em seguida, mantendo-se o substrato mergulhado, aplica-se ultrassom por mais 5 minutos.

Apds o processo de sonificagdo o substrato ¢ enxaguado e mantido em H,O.
Ativagdo da superficie

Para garantir a deposi¢cdo apenas na face anterior do substrato, protege-se o lado
oposto utilizando-se fita auto-adesiva marca 3M. Desta forma apenas a superficie de interesse
sera ativada permitindo, consequentemente, a deposicdo do filme de ouro. A ativacdo da
superficie ¢ realizada mergulhando-se o substrato em uma solu¢ao de fluoreto de amodnia
(NH4F) e acido fluoridrico (HF) ( 100 g/l de NH4F e 100 ml/l de HF), em temperatura
ambiente, por um tempo de 5 minutos (em béquer pléastico com agitador magnético). Apds a
ativacdo as amostras sdo lavadas em agua deionizada corrente, sob borbulhamento, por 30

minutos, seguido de processo de ultra-som em agua deionizada por mais 5 minutos.
Deposicao quimica do filme de Niquel-Fosforo

O filme de niquel-fosforo ¢ depositado por processo Eletroless (sem uso de
corrente elétrica). Sdo empregadas solugdes de fosfato de niquel (NiP), cloreto estanhoso
(SnCl,) e cloreto de paladio (PdCl,), cujas composigdes sdo apresentadas a seguir:

Solugdo NiP — 15 g/l de cloreto de niquel (NiCl,), 30 g/l de hipofosfito de sodio
(NaH,PO»), 50 g/l de cloreto de amodnia (NH4CI), 10 g/l de acetato de sodio (NaC,H30,), 2
ppm de nitreto de chumbo (Pb[NOj3],). Temperatura do processo na faixa de 50 a 70 °C e pH
mantido em 5,5 usando-se solu¢do de hidréxido de s6dio (NaOH) 20% volume por volume
(V/V).

Solugdo de SnCl, — 1 grama de SnCl,, 1 litro de 4gua deionizada (18 MQ.cm) ¢ 4
ml de 4cido cloridrico (HCI). Inicialmente acidifica-se a agua adicionando-se HCI e agitando-

se por 1 minuto, a seguir acrescenta-se o cloreto estanhoso.
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Solugao PdClI; — 0,25 g/l PACl, e 2,5 ml HCL

Procedimento de deposi¢do:

= Imersdo do substrato na solucdo de cloreto estanhoso em temperatura ambiente,

por 30 segundos, sem agitagao;
*= Enxdgue do substrato em dgua;

» Imersdo do substrato na solucdo de PdCl, em temperatura ambiente por 30

segundos;

= Remocgao da protecao do lado posterior do substrato;

* Imersdo do substrato na solugdo de NiP a uma temperatura de 62 °C, por 4
minutos.

Eletrodeposicao do filme de ouro

O filme de ouro ¢ depositado pelo processo de eletrodeposicao. Emprega-se uma
solug¢do de cianeto duplo de ouro e potéssio (fabricante: COIMPRA, Manaus-AM, Brasil e
referéncia: AURUNA 553).
Procedimento de deposi¢do:

* Imersao do substrato na solucao;

=  Aplica-se uma corrente elétrica com densidade de 0,2 A/dm* por um tempo de 10

minutos;
* Enxague do substrato em agua deionizada aquecida a 100 °C por 1 minuto;

= Secagem do substrato com jato de N».
Etapa 2 — Fotolitografia

Os filmes metalicos depositados (ouro e NiP) foram corroidos seletivamente

utilizando-se o processo de fotolitografia mostrado no fluxograma da Figura 23 e no Anexo A.
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As estruturas das linhas de interconexdo e das plataformas de contato (pads) foram

transferidas para o substrato.
Etapa 3- Corrosao dos filmes de ouro e NiP [58]

A remocdo dos filmes metalicos das regides ndo protegidas pelo processo de
fotolitografia foi executada por corrosdo imida. O filme de ouro foi corroido em uma solugdo
especifica (fabricante: COIMPRA), a uma temperatura de 60 °C por um 1 minuto ¢ 10
segundos. O filme de NiP foi corroido em uma solucao composta por acido fosforico (H3;PO, —
82 %) e acido nitrico (HNO3 — 18 %), a uma temperatura na faixa de 50 a 65 °C por 1 minuto

e 10 segundos.
Etapa 4 — Corte do substrato de alumina

Depois de concluidos os processos de fotolitografia e corrosdao dos filmes

metalicos, o substrato foi subdivido em placas retangulares.
Etapa 5- Colagem da pastilha

Para a colagem utilizou-se um microscopio Optico para posicionar as pastilhas
sobre a respectiva plataforma de contato do substrato (Si) dos sensores, € um adesivo condutor
a base de prata marca LADD RESEARCH tipo 60805 CONDUCTING SILVER PAINT.
Apds o posicionamento da pastilha sobre uma gota de adesivo aplicada no pad de contato, o

conjunto ¢ submetido a um tratamento térmico em placa quente a 40 °C por 30 minutos.
Etapa 6 — Interconexio pastilha-trilha de ouro

Conforme mostrado na Figura 24, por um processo termo-sénico executado em
uma micro soldadora marca West Bond Inc. modelo 747677E-79, os pads de contato de fonte
e dreno dos ISFET’s foram conectados as trilhas de ouro do substrato de alumina através de

fios de aluminio com 50 um de didmetro.
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centrifugacéo a 3000 rpm por 40 segundos.

Tratamento térmico do polimero em placa
quente a 90 °C por 1 minuto.

‘ Aplicacdo de polimero foto-sensivel (FR), AZ1518 e

modo poténcia constante (CP), 20 segundos.

Revelacdo utilizando revelador livre de metais e ions
marca: AZ, tipo: MIF300.

Tratamento térmico do polimero remanescente
em placa quente a 120 °C por 20 minutos.

‘ Exposicdo a ultravioleta, =403 nm (UV) com mascara ‘

Figura 23 — Fluxograma do processo de fotolitografia para encapsulamento dos sensores baseados em
ISFET.

-

Figura 24 — Detalhe das interconexdes entre os pads da pastilha e as trilhas de ouro do substrato de
alumina.

Etapa 7 — Aplicacao e cura da resina

As linhas de interconexao e pads de contato foram cobertos manualmente por uma

espessa camada de material isolante, mantendo-se a regido das portas dos ISFET’s e o eletrodo
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de referéncia expostos para interacdo com o analito. As propriedades desejadas para um

material isolante empregado no encapsulamento de ISFET’s sdo:

= O material deve ser inerte e de dificil degradagao;

= Nao deve ser atacado por solventes organicos € inorganicos comuns como agua,

acetona, isopropanol e metanol;

= Ter alta resisténcia e ser capaz de resistir a uma larga faixa de temperaturas e

pressoes;
= Ser biocompativel;

* Nao deve misturar-se ou dissolver-se em comestiveis, produzindo substincias

nocivas e causando intoxicagoes;
» Nao deve reagir com ingredientes de medicamentos, contaminando-os;

= Deve apresentar uma alta adesdao com a superficie da pastilha e da placa de

alumina;
= Nao deve absorver dgua ou reter umidade;

= Deve ser barato e disponivel.

Dois materiais de caracteristicas diferentes foram testados. Uma resina epdxi bi-
componente produzida pela empresa DNC Industrial Campinas LTDA e um polimero
biocompativel também bi-componente, denominado polidimetilsiloxane (PDMS), fabricado
pela empresa Dow Corning Corporation. Para encapsular o dispositivo com a resina epoxi, a
pré-resina URETHAN 5026A ¢ misturada ao agente de cura UREDUR 5026B na proporg¢ao
1:1, a mistura ¢ aplicada cuidadosamente sobre o conjunto placa e pastilha e a cura ¢ realizada
em estufa a uma temperatura de 120 °C por 30 minutos. O polimero biocompativel é
empregado de forma semelhante, entretanto o pré-polimero ¢ misturado ao agente de cura na
proporgao de 10:1, aplicado e curado em estufa com temperatura ajustada em 95 °C durante 30

minutos. As Figura 25 (a) e (b) mostram os dispositivos encapsulados.
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@) (b) A\

Figura 25 — (a) Dispositivo ISFET encapsulado com resina epéxi. (b) ISFET encapsulado com polimero
biocompativel PDMS.

A caracterizag¢do dos ISFET’s inicia-se pela medida das propriedades elétricas dos
n-MISFET’s, realizadas antes do pds-processamento. Sdo medidas as caracteristicas: IpsxVps,
IpsxVgs, (IDS)” 2xVGs, gmXVgs € Log IpsxVgs (caracteristica de sublimiar — S). Apds o pos-
processamento, a caracterizagdo elétrica € repetida para verificar se o ISFET apresenta
comportamento semelhante ao do MISFET que lhe deu origem. Para tal, uma micro-gota de
uma solucdo buffer com valor de pH conhecido ¢ depositada sobre a regido ativa dos
dispositivos em substituicao ao eletrodo de porta. Utiliza-se uma ponteira revestida com filme
de ouro (pseudo-eletrodo de referéncia de ouro) colocada em contato com a micro-gota para se
aplicar uma tensao de referéncia (V). Constatado o bom funcionamento dos ISFET’s realiza-
se o encapsulamento e inicia-se uma etapa de testes para medir a sensibilidade, a linearidade, a
robustez e a influéncia da temperatura na resposta dos sensores.

Conforme ilustrado na Figura 26, na caracterizagdo pds encapsulamento
continuamos a utilizar o analisador de parametros semicondutores. Entretanto, a regido ativa
dos dispositivos ¢ submersa em solugdes buffer contidas em béquers, com diferentes valores

de pH e mantidas a em temperatura constante. A area ativa dos sensores deve ser mantida no

escuro para evitar a influéncia da luz nas medidas realizadas.
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Figura 26 — Arranjo de caracterizacio dos ISFETs pés encapsulamento.
1.6 FET’s de grafeno e nanotubos de carbono — GraFET’s e
CNTFET’s

Os dispositivos baseados em nanoestruturas foram fabricados utilizando-se um
conjunto de fotomascaras de alta resolucdo projetadas com o auxilio de um programa
denominado Magic (Anexo B). O conjunto de fotomascaras ¢ formado por oito niveis e foi
fabricado pela empresa PHOTRONICS. Para garantir a reprodu¢ao das dimensoes criticas do
projeto (dimensdes sub-micrométricas), foram utilizadas, como substrato, placas de quartzo de
alta pureza 4°x4”x90 mil, com filme de 6xido de cromo, processadas por litografia com escrita
a laser em um equipamento marca ALTA modelo 3100. O padrao do fotoresiste foi transferido
para a camada de 6xido de cromo através de um processo de corrosao seca.

Na Figura 27 sao apresentadas as diferentes etapas do processo de fabricacdo dos
dispositivos de efeito de campo baseados em nanoestruturas de carbono. A estrutura dos
dispositivos ¢ do tipo back gate, ou seja, o eletrodo (difusio N™) e o dielétrico (SiNy, AIN,
TaOy ou TiOy) de porta sdo posicionados sob a nanoestrutura. O campo elétrico perpendicular,

aplicado através do eletrodo de porta, deve modular a corrente que flui através dos eletrodos
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de fonte e dreno. Foram fabricados dispositivos com blocos construtivos constituidos de
camadas de grafeno denominados GraFET’s e com blocos construtivos constituidos de
nanotubos de carbono denominados CNTFET’s.

Os dispositivos foram fabricados em laminas de silicio tipo N (dopadas com
fosforo) com resistividade na faixa de 2 a 4 Q.cm (10" atomos.cm™), 3 polegadas de

diametro, e 380 um de espessura, previamente submetidas a processo padrao de limpeza RCA.

Legenda:
Etapa 01 Si0, Silicio
Si- tipa N Si0,
* = Difusdo
g
Etapa 02 i0, Dielétrico de porta
Si-tipo N
1-tipo * B Material semicondutor
g
Ftapa 03 = I = Metal
Si- tipo N
- mm  CNT/Grafeno
8i0, *
Etapa 04 e mm Mfaterial de passivacdo
Si-tipa N
8i0, +
Etapa 05 I
Si - tipa N
A* 1 *B
5i0, -1 510,
Etapa 06 ] ]
Si-tipa N Si- tipa N
$i0, - . =
Etapa 07 [ = Elh
Si- tipa N %i- tipo N
$i0, - $i0, —r
Fiapa 08
Si-tipo N Si-tipo N
Si Si
Si- tipo N Si-tipa N

Figura 27 — Etapas do processo de fabrica¢do dos GraFET’s e CNTFET’s.
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Etapa 01 - As laminas foram oxidadas termicamente em um forno convencional
em pressdo atmosférica, com um fluxo de 1 litro/minuto de O, de alta pureza (6N) e adgua
deionizada (18 MQ.cm), a uma temperatura de 1000 °C e por um tempo 180 minutos. A
camada de SiO; crescida foi densificada mantendo-se as laminas no forno por mais 10
minutos, na mesma temperatura da oxidacdo, porém em ambiente de N,. Os parametros do
processo de oxidagao sdao resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros do processo de oxidacido — Etapa 01 da fabricacio dos GraFET’s /CNTFET’s.
Ambiente Fluxo (/min.) Temperatura (°C) Tempo (minutos)

N, 1 300 5
0, 1 1000 10

0,+H,0 1 1000 180
N, 1 1000 10
N, 1 300 5

O filme foi fisicamente caracterizado utilizando a técnica de elipsometria para
obtencdo da espessura e do indice de refragdo. O filme atua como isolagdo entre os
dispositivos € como mascara na etapa subsequente em que, por processo de implantacao de

jons (I/T), serdo formadas ilhas N".

Etapa 02 - O filme de SiO; ¢ removido seletivamente, definindo as regides em
que serdo formadas as ilhas N, por fotolitografia, utilizando-se o primeiro nivel de méscara
denominado LAYER-1, uma fotoalinhadora manual de alta resolu¢do marca SUSS MicroTec
modelo MJB4 e um fotoresiste marca Clariant tipo AZ 5206 E (Tabela 9). O processo de

fotolitografia dos dispositivos consiste das seguintes etapas:

a) Preparaciio do substrato — esta etapa inicial deve garantir que a lamina esteja
livre de contaminantes organicos e da umidade excessiva fisicamente adsorvida na
superficie (desidrata¢do). A desidratagdo é realizada em uma placa quente a 150 °C
por 30 minutos. Apds a desidratacdo, usando-se uma centrifuga, aplica-se uma
camada promotora de aderéncia formada por um filme de hexametildisilazane,

C¢H9NSi5, 99,9 % (HMDS) marca ALDRICH;
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b) Aplicagdo do fotoresiste - imediatamente apos a preparacdo do substrato, também
por centrifugagdo, espalha-se na superficie da ldmina uma camada de fotoresiste

com espessura ~ 0,46 um;

¢) Pré-cura - a camada de fotoresiste aplicada ¢ densificada e o solvente residual ¢é
removido em uma etapa térmica realizada em placa quente a 90 °C por 1 minuto. A
temperatura ¢ o tempo da pré-cura influenciam a adesdo, a sensibilidade e o

controle dimensional do fotoresiste;

d) Exposicdo - a lamina recoberta com a camada de fotoresiste pré-curado ¢
posicionada na fotoalinhadora com a mascara ja instalada. E feito o alinhamento
manual da madascara ao substrato e posteriormente a exposi¢do a radiacdo
ultravioleta (UV) com comprimento de onda A=250 nm, intensidade luminosa de
6,2 mJ/cm” e modo de operagdo da fotoalinhadora ajustado em Vacuum Contact. O
modo de operacao Vacuum Contact permite obter resolucdo maxima porque o

espaco entre a mascara ¢ a lamina ¢ substancialmente reduzido;

e) Revelagdo — A revelacdo ¢ feita imergindo-se o substrato no revelador marca
Clariant tipo AZ 300 MIF puro (ndo diluido). O tempo de revelagdo e a qualidade
da imagem obtida dependerdo do grau de dilui¢do do revelador. O revelador ¢

mantido a uma temperatura constante (£1 °C) na faixa de 20 — 25 °C;

f) Pos-cura — Etapa térmica realizada em placa quente a 120 °C por 30 minutos. A
poés-cura melhora a estabilidade e a adesdo da estrutura gravada, bem como a

resisténcia a corrosdo quimica e por plasma.

A remogao do filme de SiO, das regides a serem implantadas para formagao das
ilhas N (regides de difusdo) foi realizada por corrosio quimica umida em Buffer de HF
g p q

(BHF) a temperatura ambiente por 7 minutos.

Etapa 03 - As ilhas N* foram formadas implantando-se ions de fosforo (*'P™), com
uma dose de 10'® jons/cm? e com energia de 80 KeV, posicionando-se o substrato com um

angulo de Tilt de 7° e rotagao de 22 graus. ApOs a implantacdo as laminas foram submetidas a
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um processo de limpeza RCA padrao e posteriormente a um processo térmico para difundir e
ativar os dopantes implantados, reconstruir a rede e crescer uma camada de aproximadamente
500 nm de SiO; sobre as regides implantadas. Os parametros dos processos de implantacao e
térmico sdao resumidos na Tabela 10. A resisténcia de folha da regido implantada foi obtida

através de medida de quatro pontas utilizando-se estruturas de Van der Pauw (Figura 28).

Tabela 9 — Parimetros do processo de fotolitografia — Etapa 02 da fabricacio dos GraFET’s / CNTFET’s.
Mascara: LAYER-1

Promotor de aderéncia HMDS
. Velocidade 6000 rpm
Centrifugacao
Tempo 40 segundos
Fotoresiste AZ 5206 E
) Velocidade 6000 rpm
Centrifugacao
Tempo 40 segundos
Temperatura 90 °C
Pré-cura em placa quente
Tempo 60 segundos
Comprimento de onda 250 nm
L Modo Poténcia constante (CP) e vacuum contact
Exposi¢ao a UV
Intensidade luminosa 6,2 mJ/cm?
Tempo 10 segundos
Revelador AZ 300 MIF
Revelagio
Tempo 15 segundos
. Temperatura 120 °C
Pos-cura em placa quente
Tempo 30 minutos

Tabela 10 — Parametros dos processos de implantacio de ions e térmico.
Implantagdo de ions

fon Sipt
Dose 10" fons/cm?
Energia 80 KeV

Processo térmico

Ambiente Fluxo (I/min.) Temperatura (°C) Tempo (minutos)

N, 1 300 5
N, 1 1000 30
0,+H,0 1 1000 100
N, 1 1000 10
N, 1 300 5
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Figura 28 — Estrutura de Van der Pauw para medida da resisténcia de folha da regido implantada (ilhas

N°).

Etapa 04 - O processo de fotolitografia detalhado na etapa 02 foi repetido para
remover seletivamente a camada de 500 nm de SiO, crescida na etapa 03 utlizando-se as
mascaras denominadas LAYER-2 e/ou LAYER-3. O objetivo ¢ definir as regides ativas dos
dispositivos (regides em que serdo construidas as portas dos dispositivos de efeito de campo).

O filme de SiO, foi removido por corrosdo quimica imida em BHF a temperatura ambiente.

Etapa 05 - Tendo sido definidas as regides de porta dos dispositivos, realiza-se o
crescimento ou deposicao do filme que constituira o dielétrico de porta. Além do filme de
Si0,, obtido por oxidacdo térmica em forno convencional, os filmes (SiNx, AIN, TaOx e
TiOy), cujas técnicas de obtencdo foram apresentadas no item 1.2, também poderdo ser
utilizados. Entretanto, dependendo do dielétrico empregado, podem ser necessarias pequenas
alteragdes no procedimento de execucdo da etapa 05 e em alguns casos em etapas
subsequentes, como mostra a Figura 27.

Para dielétrico de porta constituido de filme fino de SiO,, remove-se
completamente o fotoresiste empregado na etapa 04 submetendo-se o substrato a um processo
de limpeza orginica em acetona e isopropanol aquecidos respectivamente a 90 °C ¢ 100 °C e a
um processo de limpeza RCA. O substrato ¢ oxidado em um forno convencional em pressao
atmosférica, a 1000 °C, em ambiente de O, e Tricloroetileno (TCE). A camada de SiO,

crescida foi densificada apos a oxidacdo, mantendo-se as laminas no forno por mais 10
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minutos, porém em ambiente de N,. Os pardmetros do processo de crescimento do oxido de

porta sdo resumidos na Tabela 11.

Tabela 11 - Parametros do processo de oxidaciao — Etapa 05 da fabricacdo dos GraFET’s/CNTFET’s.
Ambiente Fluxo (I/min.) Temperatura (°C) Tempo (minutos)

N, 1 300 5
0, 1 1000 5
O,+TCE 1 1000 30
N, 1 1000 10
N, 1 300 5

No caso do nitreto de silicio, remove-se o fotoresiste pelo processo de limpeza
organica e RCA, e em seguida deposita-se o filme pelo processo de LPCVD descrito no item
1.2.1. Neste caso, uma modificacdo sera necessaria na etapa 06.

Quando empregamos os filmes depositados por sputtering (AIN, TaOy e TiOy) 0
procedimento de execugdo da etapa 05 precisa ser modificado. Removido o fotoresiste
empregado na etapa 04, realiza-se uma nova etapa de fotolitografia utilizando-se a mascara
denominada LAYER-3. As regides do substrato onde se deseja depositar os filmes dielétricos
sdo definidas pelo processo de [lift-off (Anexo A), repetindo-se a etapa de preparagdo do
substrato descrita na etapa 02, utilizando-se o mesmo fotoresiste (AZ 5206 E) e o mesmo
revelador (AZ 300 MIF). Os parametros da etapa de litografia para realizagdo do processo

Lift-off encontram-se sintetizados na Tabela 12.

Etapa 06 - A partir da etapa 05 o processo de fabricacdo pode seguir dois
caminhos distintos. Utilizando-se o caminho A da Figura 27 e depositando-se um filme fino de
material semicondutor sobre a regido ativa dos dispositivos, podemos fabricar transistores de
efeito de campo de filme fino (TFT’s), enquanto que, seguindo o caminho B e depositando-se
nanotubos de carbono ou folhas de grafeno, fabricaremos CNTFET’s ou GraFET’s,
respectivamente. Neste trabalho adotou-se o caminho B. Desta forma, na Etapa 06, deve-se
novamente remover seletivamente a camada de 500 nm de SiO; das regidoes da lamina em que
se deseja acessar os pogos N, ou seja, a regido de contato da porta inferior dos dispositivos. O
processo de fotolitografia da etapa 02 serd repetido utilizando-se a mdascara denominada

LAYER-4 e o filme de SiO; sera removido por corrosdo em BHF a temperatura ambiente.
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Etapa 07 - S3o construidos os eletrodos de fonte, dreno e porta; as linhas de
interconexao e as plataformas de contato para acesso externo aos diversos dispositivos que
constituem as pastilhas. O metal utilizado foi o nitreto de tantalo cujas caracteristicas e
detalhes do processo de deposi¢ao foram apresentados no item 1.3.2. As regides do substrato
onde se deseja depositar o filme metalico foi definida pelo processo de /ifi-off, conforme
descrito na etapa 05, e a mascara empregada foi a LAYER-5.

Tabela 12 - Parimetros da etapa de fotolitografia do processo Lift-off — Etapa 05 da fabricacido dos
GraFET’s/CNTFET’s.

Mascara: LAYER-3

Promotor de aderéncia HMDS
) Velocidade 6000 rpm
Centrifugagdo
Tempo 40 segundos
Fotoresiste AZ 5206 E
. Velocidade 6000 rpm
Centrifugagdo
Tempo 40 segundos
Temperatura 90 °C
Pré-cura em placa quente
Tempo 60 segundos
Comprimento de onda 250 nm
Exposi¢do a UV Modo Poténcia constante (CP) e vacuum contact
Sem mascara Intensidade luminosa 6,2 mJ/cm’
Tempo 0,7 segundos
. o Temperatura 110°C
Cura pos-exposigdo
Tempo 45 segundo
Comprimento de onda 250 nm
Exposicao a UV Modo Poténcia constante (CP) e vacuum contact
com mascara Intensidade luminosa 6,2 mJ/cm’
Tempo 20 segundos
. Revelador AZ 300 MIF
Revelagdo
Tempo 15 segundos
. ) Temperatura 110 °C
Cura pré-sputtering
Tempo 5 minutos

Etapa 08 - Foram depositados os nanotubos de carbono e as folhas de grafeno. O

processo de deposicao utilizado foi a dieletroforese cujo procedimento foi abordado no item
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1.4.2. Na deposicdo as diferentes pastilhas devem estar separadas, ou seja, o processo de
dieletroforese ¢ realizado em pastilhas isoladas. Portanto, um procedimento de corte do
substrato anterior a etapa 08 ¢ necessario. O corte ¢ feito utilizando-se um equipamento

automatico marca Disco e modelo DAD 321. As Figura 29 (a) e (b) mostram o processo de

corte da lamina e a 1amina com dispositivos separados pelo corte, respectivamente.

¥

k

Figura 29 — (a) Processo automéic de corte da lAmina para separacio das pastilhas e (b) LAmina apos o
corte para separacio das pastilhas.

A constatagdo da efetiva deposicdo das nanoestruturas ¢ feita utilizando-se
diferentes técnicas. Um analisador de pardmetros semicondutores marca Keithley, modelo
4200-SCS, e uma estagdo de ponteiras marca MicroZoom II, sdo usados para medir as
caracteristicas corrente versus tensdo (curvas IxV) dos dispositivos, imediatamente antes e
depois da deposi¢cdo. Para visualizar e quantificar a eficacia do processo de deposi¢do, as
pastilhas sdo submetidas a microscopia Optica de varredura (SEM) e microscopia de forca
atomica (AFM).

Realizada a deposi¢do das nanoestruturas, para minimizar o valor da resisténcia
total entre os eletrodos de fonte e dreno, faz-se necessdrio um tratamento térmico. O
tratamento ¢ feito a uma temperatura de 700 °C por um tempo de uma hora. Para evitar a
oxidagdo dos eletrodos, o processo térmico ¢ realizado em ambiente de alto vacuo (10 Torr) e
a temperatura ¢ elevada gradualmente para minimizar os esforcos mecanicos no corpo do
filme metalico. Para a realizacdo do tratamento térmico uma evaporadora térmica marca

Edwards, modelo E19E, foi adaptada. A adaptag@o consistiu da implementacdo de um mini
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forno com tubo de quartzo, aquecimento por filamento e termopar para controle da

temperatura (Figura 30).

Etapa 09 - Consistiu da constru¢do de uma camada de passivagdo para proteger
os dispositivos contra esforcos mecanicos e contaminagdes. Apds a deposicado da camada
passivante as regides ativas e das plataformas de conex@o ao meio externo podem ser abertas,
utilizando-se um processo de fotolitografia similar ao descrito na etapa 02. A mascara

utilizada nesta etapa ¢ denominada LAYER-6.

Figura 30 — Mini forno para tratamento térmico em ambiente de alto vicuo (10 Torr).
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2 — Resultados e discussoes

2.1 Filmes finos dielétricos de alto-k

2.1.1 Nitreto de silicio — SiN,

O espectro FTIR dos filmes de SiNy, mostrado na Figura 31, exibe um pico
pronunciado de absorbancia em 828 cm™ e um pico menor em 467 cm™. Estes picos sdo
caracteristicos de ligacdes Si-N em filmes de nitreto de silicio amorfo [59, 60]. A taxa de
deposi¢do do filme é de 27 A/min e o indice de refragdo medido é de, n=2,0, indicando que os

filmes sdo ricos em nitrogénio [61].

Si-N
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Figura 31 — Espectro FTIR de filmes de SiN, depositados por LPCVD a 740 °C com SiCL,H, e NH;.

A imagem AFM da Figura 32 mostra a formacao de filmes de SiNy muito lisos e
uniformes, com rugosidade média (Ra) e rugosidade média quadratica (Rrms) de 0,20 nm e

0,29 nm, respectivamente.

Ra=0,20 nm
Rrms= 0,29 nm

4,5 4
um pm

Figura 32 — Imagem AFM - morfologia da superficie do filme de SiN, depositado sobre SiO,.
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Figura 33 — Curvas caracteristicas dos MISFET’s, dielétrico de porta SiNx/SiO,, L=10 pm, W=50 pm. (a)
Curvas Ipg e g, vs. Vgs, (b) Log Ipg vs. Vs € (¢) Curvas Ipg vs. V.

A Figura 33 mostra as caracteristicas dos dispositivos MISFETs fabricados
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utilizando-se como dielétrico de porta um filme de SiN (30 nm) empilhado sobre um filme de
Si0; (10 nm). O transistor tem um canal de comprimento L=10 pum e largura W=50 pum, uma
camada empilhada SiN,/SiO, como dielétrico de porta e eletrodo formado por filme de Al
Mostra-se na Figura 33 (a), a corrente Ipg € a transcondutancia versus Vgs, para Vps=0,5 V. A

transcondutancia maxima medida (gm max) foi de 27 uS e a tensdo de limiar de conducdo (V)
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¢ 0,45 V. As caracteristicas de sub-limiar podem ser vistas na Figura 33 (b). A inclinacdo da
curva Log Ipg versus Vgs (slop — S) € de 64,2 mV/década e o valor de corrente do transistor
quando cortado (Io) € de 213 pA para Vps= 0,5 V. Através das curvas de corrente entre dreno
e fonte (Ips) em fungdo da tensdo aplicada nos respectivos terminais (Vps), para tensdes entre
porta e fonte (Vgs) variando de -1 a 1 V com passo de 0,2 V (Figura 33 (c)), observa-se o
perfeito funcionamento do dispositivo, medindo-se correntes da ordem de dezenas de pA e

uma relagao Ioy/Iogrde 1,3 8x10°.
2.1.2 Nitreto de aluminio - AIN

As medidas XRD obtidas para os filmes de AIN, mostrados na Figura 34 (a),
exibem picos de difragdo de raios-X em 20=35,9° e 26=37,8°, correspondendo respectivamente
aos planos cristalograficos (002) e (101) da fase hexagonal wurtzite dos filmes [46, 62]. O
espectro FTIR, mostrado na Figura 34 (b), exibe um pico pronunciado de absorbancia em 669
cm™. Este pico de absorbancia ¢ caracteristico de ligagdes AI-N, confirmando que o filme
obtido ¢ nitreto de aluminio [46, 62]. A taxa de deposicdo foi de 6 A/segundo e o indice de
refracdo, medido por elipsometria, resultou n=2,0. Na Figura 35 mostra-se a morfologia
superficial dos filmes de AIN. A imagem AFM demonstra que os filmes obtidos sdo muito
lisos e uniformes, com rugosidade média (Ra) e rugosidade média quadratica (Rrms) de 0,21

nm e 0,28 nm, respectivamente.
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Figura 34 — Caracteristicas fisicas do filme de AIN. (a) Espectro XRD e (b) Espectro FTIR.
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Ra= 0,21 nm
Rrms= 0.28 nm

0.5 05 1
Figura 35 — Imagem AFM - morfologia da superficie do filme de AIN depositado sobre SiO,.

As caracteristicas elétricas e as propriedades dielétricas da camada empilhada
foram analisadas utilizando-se medidas de capacitancia versus tensdo (C-V) e de densidade de
corrente versus tensdo (Jg-V), mostradas na Figura 36. O valor da constante dielétrica (¢)
observado ¢ 10, correspondendo a uma espessura equivalente do 6xido (EOT) de 16,2 nm. A
corrente de fuga através do dielétrico foi extraida na condigdo de dispositivo polarizado na
regido de inversdo, onde o mecanismo de fuga por tunelamento direto ¢ observado [63], ou
seja, para Vg= 1 V para substrato tipo p. Todas as amostras apresentaram corrente de fuga da
ordem de 107 A/cm®. Consequentemente, uma pastilha de circuito integrado com uma area
total de 1 mm?, apresentaria uma corrente de fuga total da ordem de 100 Pa.

A Figura 37 mostra as caracteristicas dos MISFET’s. O transistor tem um canal de
comprimento L=10 pum e largura W=100 pm, uma camada empilhada AIN/SiO, como
dielétrico de porta e eletrodo formado por filme de Al. Mostra-se na Figura 37 (a) a corrente
Ips e a transcondutancia versus Vgs, para Vps=0,1 V. A transcondutancia maxima medida foi
de 95 uS e a tensdo de limiar de condugdo (Vi) é 1,4 V. As caracteristicas de sub-limiar
podem ser vistas nas curvas da Figura 37 (b). A inclinagdo da curva Log Ips versus Vgs (slop —
S) ¢ de 103 mV/década e o valor de corrente do transistor quando cortado (Iof) € de 51 pA
para Vps= 0,1 V. Através das curvas de corrente entre dreno e fonte (Ips) em fungdo da tensao
aplicada nos respectivos terminais (Vpg), para tensdes entre porta e fonte (Vgs) variando de 0
a4 V com passo de 1 V (Figura 37 (c)), observa-se o perfeito funcionamento do dispositivo,

medindo-se correntes da ordem de centenas de pA.
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Figura 36 — Curvas C-V de alta frequéncia (1IMHz) e densidade de corrente de fuga através do dielétrico
(AIN/SiO,).
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Figura 37 — Curvas caracteristicas dos MISFET’s, dielétrico de porta AIN/SiO;, L=10 pm, W=100 pm. (a)
Curvas Ipg vs. Vgs € gn, (b) Log Ips vs. Vs e (¢) Curvas Ipg vs. V.
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2.1.3 Oxido de tantalo

As diferentes condigdes de oxidacao dos filmes de tantalo pelo processo RTP (ver
Tabela 3) produzem filmes com diferentes caracteristicas. A Tabela 13 mostra a espessura e o
indice de refracdo dos filmes, obtidos por perfilometria e elipsometria.

O indice de refracdo aumenta com o aumento da temperatura devido ao aumento
da densidade de empacotamento e a natureza policristalina dos filmes, ou seja, os filmes
oxidados nas temperaturas de 750 °C e 800 °C, com indices de refra¢do na faixa de 2,20 a 2,23
(Figura 38), apresentam melhores caracteristicas do ponto de vista da densidade de
empacotamento. Entretanto, para temperatura de oxidagdo de 1100 °C, o indice de refragdo
volta a diminuir como consequéncia da deterioragdao da natureza policristalina e da reducao da

densidade de empacotamento do filme [64].

Tabela 13 - Espessura e indice de refraciio dos filmes de TaO, - obtidos por perfilometria e elipsometria

Espessura (nm) Indice de Espessura (nm) Indice de

Amostras refracdo Amostras refracdo
Perfilometria  Elipsometria M) Perfilometria  Elipsometria M)
5C 21,3 22,0 2,14 6B 20,6 20,9 2,20
6C 21,9 22,6 2,15 2C 28,8 21,4 2,21
2D 19,8 18,9 2,17 5D 21,2 19,2 2,23
6D 22,6 20,2 2,17 6A 22,5 22,4 2,20

2A 25,0 19,0 2,22

5C e 6C (550 °C), 2D e 6D (650 °C), 2A e 6B (750 °C), 2C e 5D (800 °C) e 6A (1100 °C)

2.24 {120,

N

N

N

)
N\

2.20 4 n

218 4

2.16 4

Indice de Refragao

2144

500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura de Oxidagao (RTP) ['C]

Figura 38 — indice de refracio versus temperatura do processo RTP utilizado na oxidacio do filme de Ta.
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A morfologia de superficie dos filmes ¢ mostrada nas imagens AFM da Figura 39.
Os filmes sdo uniformes e apresentam baixa rugosidade. A rugosidade média (Ra) observada
esta na faixa de 0,1 nm a 1,0 nm, enquanto que a rugosidade média quadratica (Rrms) varia de

0,2nma 1,3 nm.

Amostra-2D
Ra=0,3 nm
Rrms=0,4 nm

Amostra-5C
Ra=0,1 nm
Rrms=0,2 nm .o

Amostra-2C
Ra=1,0 nm
Rrms=1,3 nm

Amostra-2A
Ra=0,4 nm
Rrms=0,7 nm

nm

Figura 39 — Imagem AFM - morfologia da superficie dos filmes de TaO,.

Os espectros FTIR sdo mostrados na Figura 40. Observa-se uma banda de
absor¢do na regido entre 700 ¢ 1000 cm™, relacionada a vibragdes de alongamento de ligacdes
Ta-O-Ta. O pico de absorcdo predominante, localizado em 610 cm™, é consequéncia de
vibragdes de alongamento de ligagdes O=Ta na fase amorfa [65]. Os espectros XPS Ta 4fe O
1s das amostras oxidadas nas temperaturas de 550, 800 e 1100 °C sdo mostradas na Figura 41.
O espectro Ta 4f apresenta dois picos, o 4f;, e o 4fsn, cujas energias de ligagdo sao
respectivamente: 34,9 eV e 36,8 eV para os filmes obtidos em 550 °C, 29,0 eV ¢ 30,8 ¢V para
800 °C € 30,1 eV € 31,7 eV para 1100 °C. Por outro lado, o espectro O 1s apresenta apenas um
pico com energia de ligagdo de 539,0 eV para temperatura de oxidag¢do de 550 °C, 532,8 eV
para 800 °C e 533,4 eV para 1100 °C. Comparando-se os espectros observados para as
diferentes amostras com o espectro XPS de filmes puros de Ta,Os, em que a energias de

ligacdo dos picos 4f7,, e 4fs); sdo respectivamente 24,7 eV e 26,5 eV [66], podemos constatar:

61




Capitulo 2

os dois picos do espectro Ta 4f das amostras estudadas estdo separados por uma energia de
aproximadamente 1,9 eV. Os dois picos sdo deslocados na dire¢do das linhas presentes no
Ta,Os puro quando a temperatura de oxida¢do ¢ aumentada de 550 °C para 800 °C. A energia
de ligagdo dos picos 4f, e 4fs;, das amostras oxidadas a 800 °C tem valores proximos aos
apresentados em amostras de Ta,Os estequiométrico. Entretanto, quando oxidamos as
amostras em temperatura de 1100 °C, os picos voltam a ser deslocados na diregdo oposta, ou
seja, para energias de ligagdo maiores, demonstrando a formacdo de estruturas de TaOy
inferiores. O pico do espectro O 1s, caracteristico de ligagdes Ta-O, foi deslocado para regides
do espectro com energias de ligagdo menores quando a temperatura de oxidacdo foi
aumentada de 550 °C para 800 °C. Novamente, amostras oxidadas a 800 °C apresentam o pico
do espectro O 1s com valor de energia de ligacdo proximo ao observado para Ta;Os
estequiométrico. Em amostras oxidadas a 1100 °C, o pico volta a ser deslocado na dire¢do do

espectro de maiores energias e afasta-se da regido em que ¢ observado o pico para Ta,Os puro.

—m— 550°C
5 [ es0°c /
p 750 °C i
< |—v— 800°C 4
0 1100 °C /j
‘% y ¥ /i
2 s _ ¥ “::
& \YW _adiE
- ¥
1400 1200 1000 800 600 400

Niumero de onda [cm™']

Figura 40 — Espectro FTIR dos filmes de TaO, oxidados por processo RTP em diferentes temperaturas.
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Figura 41 — Espectro XPS dos filmes de TaO, obtidos por processo RTP em temperaturas de 550, 800 e

1100 °C. (a) Espectro Ta 4f e (b) Espectro O 1s.

A Figura 42 mostra as medidas XRD das amostras. Os filmes obtidos a 550 °C ndo
exibiram nenhum pico de difracdo além do correspondente ao substrato de silicio, indicando
que os filmes sdo amorfos. A cristalizacao de filmes finos de Ta,Os ocorre para temperatura de
processo superior a 700 °C [67]. Entretanto, nos filmes obtidos a 800 e 1100 °C observa-se
picos de difragdo nos valores de 20 22,88°, 28,77°, 36,66°, 46,64° ¢ 50,60°, correspondentes
aos planos cristalograficos (001), (200), (111), (002) e (021), fase ortorrdmbica 3 [68, 69].
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Figura 42 — Padrdes XRD de amostras de filmes de 6xido de tantalo. (a) Amostra oxidada a 550 °C, (b)
Amostra oxidada a 800 °C e (c) Amostra oxidada a 1100 °C.
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Figura 43 — Curvas C-V de alta frequéncia (1MHz), densidade de corrente de fuga através do dielétrico
(Ta0,/Si0,) e curvas 1/C? versus V. (a) TaO, obtido a 550 °C, (b) TaO, obtido a 650 °C, (¢) TaO, obtido a
750 °C, (d) TaO, obtido a 800 °C, (¢) TaO, obtido a 1100 °C, (f) Tensdes de banda plana dos dispositivos.

As caracteristicas elétricas e as propriedades dielétricas da camada empilhada
foram analisadas utilizando-se medidas de capacitancia versus tensdo (C-V) e de densidade de
corrente versus tensao (Jg-V), mostradas na Figura 43. Os valores da constante dielétrica (¢)
observados variam de 7 a 8, correspondendo a uma variagdo da espessura equivalente do
oxido (EOT) na faixa de 15,5 a 13,4 nm, respectivamente. A corrente de fuga foi extraida na
condi¢do de dispositivo polarizado na regido de inversao, onde o mecanismo de fuga por
tunelamento direto ¢ observado [63], ou seja, para Vg= 1 V para substrato tipo p. Todas as
amostras apresentaram corrente de fuga da ordem de 10° A/cm’. Consequentemente, uma

pastilha de circuito integrado com uma area total de 1 mm?, apresentaria uma corrente de fuga

total da ordem de 10 pA.
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Os valores de tensdo de banda plana (Vgg) mostrados na Figura 43 (f) demonstram
(para fungdo trabalho Al-Si-p igual a -1,05 V) que os filmes oxidados em 550, 650 ¢ 1100 °C
possuem cargas negativas armadilhadas no corpo, enquanto que nos filmes oxidados a 750 e

800 °C existem cargas positivas.

(a) L=-10 pm, W=100 pm, TaO /SiO, (b) 500 L=10 pm, W=100 um, TaO JSiO,
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Figura 44 — Curvas caracteristicas dos MISFETSs, dielétrico de porta TaO,/SiO,, L=10 um, W=100 pm. (a)
Curvas Ipg vs. Vg, (b) Curvas Ipg vs. Vgs e g, € (¢) Log Ips vs. Vs.

A Figura 44 mostra as caracteristicas dos dispositivos MISFET’s com espessura
equivalente de 15 nm. O transistor tem um canal de comprimento L=10 pm e largura W=100
um. Através das curvas de corrente entre dreno e fonte (Ips) em funcao da tensdo aplicada nos
respectivos terminais (Vps), para tensodes entre porta e fonte (Vgs) variando de 0 a 4 V com
passo de 1 V (Figura 44 (a)), observa-se o perfeito funcionamento do dispositivo medindo-se

correntes da ordem de mA. Mostra-se na Figura 44 (b), a corrente Ips € a transcondutancia
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versus Vgs, para Vps=0,1 V. A transcondutancia méxima medida foi de 115 uS e a tensao de
limiar de condu¢do (Vi) € 1,2 V. As caracteristicas de sub-limiar podem ser vistas nas curvas
da Figura 44 (c). A inclina¢do da curva Log Ipg versus Vgs (slop — S) € de 60,7 mV/década e
os valores de correntes do transistor quando cortado (I,s) sdo de 94 pA, 1 nA, 6 nA el5 nA,

para tensdes Vps de 0,1, 1,1, 2,1 e 3,1 V, respectivamente.
2.1.4 Oxido de titinio

Diferentes condigdes de deposicdo produzem filmes com caracteristicas distintas.
Os resultados de perfilometria e elipsometria da Tabela 14 e Tabela 15 mostram a espessura
dos filmes, as diferentes taxas de deposi¢do, bem como os indices de refracdo obtidos para as
diferentes amostras (Tabela 4). A taxa de deposi¢cao aumenta com o aumento da poténcia de
descarga e diminui com o aumento da concentragao de O, [70]. Os espectros FTIR da Figura
45 mostram varios picos de absor¢ao bem definidos na faixa de nimero de onda entre 400 e
700 cm™ [71-75]. Os picos localizados em 423 e 460 cm’’ sdo caracteristicos da fase cristalina
rutile [71]. Os picos de absorcdo observados em 667 cm™ sdo devidos a ligagdes Ti-O-Si
decorrente da formacao de silicato de titanio na interface [75] e os pequenos picos observados
no espectro em 430 cm™ ¢ 590 cm™ devem-se a vibragdo de alongamento da ligacdo Ti-O-Ti e
ao modo de vibragdo transversal optico da ligacao Ti-O, respectivamente [71, 75].

A Figura 46 mostra o espectro Raman das amostras onde pequenas ondulagdes sdo
observadas em 228, 435, 621, 672 ¢ 822 cm’l. As ondulagdes localizadas em torno de 228,
435, 621 e 822 cm’' correspondem ao espalhamento produzido pela fase cristalina rutile do
filme de TiOy, enquanto que a ondulacdo observada na regido do espectro proxima a 672 cm™
estd relacionada com o espalhamento produzido pela fase cristalina anatase do filme [76].
Espectros contendo suaves ondulagdes centradas na frequéncia de espalhamento sdo comuns
em filmes depositados sobre substratos de silicio [77]. As medidas Raman demonstram que
foram produzidos filmes com estrutura predominantemente rutile em todas as amostras.

As imagens AFM da Figura 47 mostram a morfologia da superficie das amostras.
Observa-se que os filmes obtidos sdo lisos e uniformes, com rugosidade média (Ra) na faixa

de 0,2 nm a 0,9 nm e rugosidade média quadratica (Rrms) variando de 0,3 nm a 1,2 nm.
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Figura 45 — Espectros FTIR dos filmes de TiO,.

Tabela 14 — Espessura dos filmes de TiO, - medidas por perfilometria e elipsometria

Amostras
1 11 111 v \Y VI VII VIII IX
Perfilometria I B 99,5 nm 55,9 nm G152 89,3nm 51,0nm 65,1 nm 80,7 nm
nm nm nm
Elipsometria IS L 97,4nm 53,6 nm s 874nm 51,0nm 67,6 nm 81,8 nm
nm nm nm
3
5
2
®
c
3
£

200

400 600 , 800

Wavernumber (cm'1)
Figura 46 — Espectros Raman dos filmes de TiO,. (R=rutile e A=anatase)

Tabela 15 — Taxa de deposicio e indice de refraciio () das amostras medidos por elipsometria.

Poténcia Amostra Taxa

Amostra Taxa

n
40 % nm/min 60 %

Amostra Taxa

\ 26 %  nm/min nm/min

600 I 396 24 v 3,73 24 VII 340 24
800 II 5,75 25 4,13 25 VIII 434 25
1000 11 6,63 25 VI 595 25 IX 538 25

Tempo de deposigdo: 15 minutos
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Amostra-1
Ra=0,9 nm
Rrms=1,2 nm

Amostra-IIT
Ra=0,8 nm
Rrms=1,1 nm

Amostra-V
Ra=0,8 nm
Rrms=1,1 nm

Amostra-VIL
Ra=0,2 nm
Rrms=0,3 nm

pm

Amostra-IX
Ra=0,2 nm
Rrms=0,3 nm

Amostra-II
Ra=0,8 nm
Rrms=1,0 nm

Amostra-VI
Ra=0,2 nm
Rrms=0,3 nm

Amostra-VIII
Ra=0,7 nm
Rrms=0,9 nm

1 1
Figura 47 — Imagem AFM - morfologia da superficie dos filmes de TiO,.

As caracteristicas elétricas e as propriedades dielétricas foram analisadas

utilizando-se medidas de capacitancia versus tensdo (C-V) e de densidade de corrente versus

tensao (Jg-V) mostradas na Figura 48. Os valores da constante dielétrica (g) observados

variam de 22 a 148, correspondendo a uma variagdo da espessura equivalente do 6xido (EOT)

na faixa de 8,9 a 2,3 nm, respectivamente. A corrente de fuga foi extraida na condicao de

dispositivo polarizado na regido de inversdao onde o mecanismo de fuga por tunelamento direto

¢ observado [63], ou seja, para V= -1 V quando o substrato empregado ¢ do tipone Vg=1V

para substrato tipo p. Todas as amostras apresentaram corrente de fuga da ordem de 10

A/em’. Consequentemente, uma pastilha de circuito integrado com uma érea total de 1 mm
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apresentaria uma corrente de fuga total da ordem de 10 nA. Na regido de acumulagdo das
curvas C-V da Figura 48 pode-se observar o efeito da deplecdo das cargas existentes no corpo
do dielétrico [78]. Os resultados apresentados foram obtidos para filmes depositados
diretamente sobre o silicio, ou seja, ndo foi utilizada a camada de SiO, para corrigir a interface
e os filmes ndo foram submetidos a tratamento térmico.

Amostra-V Amostra-lll
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Figura 48 — Caracteristicas elétricas e propriedades dielétricas dos filmes de TiO,
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2.2 Filmes finos condutores

2.2.1 Aluminio (Al)

As caracteristicas elétricas dos filmes de Al foram medidas utilizando-se uma
amostra de controle com uma camada condutora de 600 nm de espessura medida por
perfilometria. A resisténcia de folha (Rs) e a resistividade (p) foram medidas aplicando-se a
técnica de quatro pontas para eliminar o efeito da resisténcia de contato. Na Figura 49 mostra-
se o comportamento de Rs e de p em funcdo do tempo de recozimento realizado em forno
convencional, a 430 °C, pressdo atmosférica e em ambiente saturado com N, e 4gua
deionizada (18 MQ.cm). Observa-se que os valores de Rs e p diminuem a medida que se
aumenta o tempo de recozimento, tendendo a estabilizar apds 20 minutos. Os valores

minimos observados sdo Rs=47 mQ/quadrado e p=2,8 pQ.cm.

Filme de Al - 600 nm

° 38 __
T 621 —*—Rs £
[ 1 —e—p (3]
T 60 3.6 3
= 58] 2
1 3.4

g 56 S
E 54 3.2 _‘13
© l >
T 52-. =
[ = 504 -3.0 .2
g ;
Uﬂi 48- S~ 28 Y
w 46 L T T T T L} L}

o 0 5 10 15 20 25 30

Tempo de recozimento (minuto)
Figura 49 — Caracteristicas elétricas (Rs e p) dos filmes de aluminio versus tempo de recozimento a 430 °C,
em pressio atmosférica e ambiente de N, e H,O deionizada (18 MQ.cm).

2.2.2 Nitreto de Tantalo (TaN)

A imagem AFM da Figura 50 e a imagem SEM da Figura 51 (a) mostram a
morfologia da superficie dos filmes de TaN. Observa-se que os filmes sdo lisos e uniformes,
com rugosidade média (Ra) de 2,1 nm e rugosidade média quadratica (Rrms) de 3,0 nm. Na

imagem SEM da Figura 51 (b) pode-se observar a espessura das linhas de interconexdo de
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TaN utilizadas, cujo valor ¢ 925,8 nm, confirmando os resultados de perfilometria também

realizada.

Ra=2,1 nm
Rrms= 3,0 nm

Figura 51 — Imagem SEM dos filmes de TaN. (a) Vista de topo com ampliacio de 500000 vezes e (b) Corte
transversal do filme com ampliacio de 100000 vezes.

O espectro Raman obtido antes e depois do recozimento (700 °C, 10 Torr, 1 h) é
mostrado na Figura 52. A espectroscopia Raman foi realizada a uma temperatura de 300 K
utilizando-se um laser com comprimento de onda de 473 nm. Observa-se que nao existem
diferencas entre os dois espectros, indicando que a estrutura dos filmes ndo ¢ alterada pelo
processo térmico. Os picos de espalhamento observados em 250 + 2 cm™ estdo relacionados
com o modo aclstico longitudinal, enquanto que picos que ocorrem entre 580 e 700 cm™
correspondem ao modo Optico. O espectro Raman indica a formagdo de filmes de TaN nao
estequiométricos com orientacao (001) devido a presenca de vacancias de Ta e N na rede [79].

As caracteristicas IxV dos filmes, mostradas na Figura 53, foram obtidas
utilizando-se estruturas de Van der Pauw. A medida foi realizada antes e depois do

recozimento, obtendo-se os valores de resistividades de 193 e 185 uQ.cm, respectivamente. A
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resistividade obtida ¢ menor que 400 puQ.cm, valor maximo admitido para aplicagdo em
dispositivos eletronicos [80, 81]. O resultado da caracterizagdo elétrica confirma o baixo
coeficiente de temperatura da resistividade dos filmes na faixa de temperatura testada (0 a
700°C), decorrente da ndo alteragdo de sua estrutura constatada pela espectroscopia Raman.
Estas caracteristicas credenciam o filme de TaN para utilizagdo em sensores que possam ser

empregados em ambientes termicamente agressivos.

':' 16 7 -
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g Depois recozimento
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Figura 52 — Espectro Raman dos filmes de TaN (300 K, =473 nm) antes e depois do recozimento (700 °C,

10°® Torr, 1h).
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Figura 53 — Caracteristicas IxV dos filmes de TaN obtidas antes e depois do recozimento e utilizando-se
estruturas de Van der Pauw.
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2.3 Deposicao planar de nanoestruturas (grafeno e nanotubos de

carbono)

Pelas técnicas descritas no capitulo 1 item 1.4, depositou-se folhas de grafeno e
nanotubos de carbono na regido ativa dos dispositivos, ou seja, entre os eletrodos de fonte e
dreno e sobre o dielétrico de porta. Na Figura 54 podemos observar quatro resultados de
deposi¢des distintas; em (a) temos um filme de nanotubos, em (b) um nico nanotubo, em (¢)
uma fina folha de grafeno, e em (d) multiplas folhas de grafeno sobrepostas. As imagens SEM
e AFM da Figura 54 e da Figura 55 mostram que quando se deposita nanotubos de carbono e
folhas finas de grafeno obtém-se uma configuragdo em que as nanoestruturas depositadas
assumem a forma do dispositivo, encostando-se ao dielétrico de porta. Entretanto, quando a
nanoestrutura ¢ formada pelo empilhamento de um grande niimero de folhas de grafeno,
forma-se uma ponte entre os eletrodos, ou seja, a nanoestrutura ndo encosta no dielétrico de

porta.

Figura 54 — Ima
camadas de grafeno.
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Figura 55 — Imagem AFM de um dispositivo com nanotubos de carbono depositados/alinhados com os
eletrodos de fonte e dreno e acompanhando a topografia da superficie.

A diferenca dos resultados de deposicao esta relacionada com a concentragao das
suspensoes de nanoestruturas (nanotubos de carbono e grafeno) utilizadas. Quando se utilizam
suspensdes com alta concentracdo tem-se como consequéncia a formacao de filmes e aumenta-
se a reprodutibilidade do processo de deposi¢do. Por outro lado, a utilizagdo de suspensdes
com baixa concentracdo propicia a deposicdo de nanoestruturas isoladas, porém a
reprodutibilidade ¢ reduzida. Quando depositamos folhas de grafeno, o resultado obtido
também ¢ limitado pelo processo de desfolhamento dos blocos de grafite, ou seja, as diferentes
estruturas obtidas devem-se a ndo homogeneidade das suspensdes, que podem conter
nanoestruturas constituidas de poucas folhas de grafeno e nanoestruturas formadas pelo
empilhamento de um grande niimero de folhas.

As diferentes configuragdes obtidas influenciam de forma determinante no
comportamento dos dispositivos. Nanoestruturas encostadas no dielétrico de porta estardo
sujeitas a um campo elétrico mais intenso, enquanto que aquelas que formam pontes entre os
eletrodos pouco serdo afetadas pelo efeito de campo elétrico.

Considerando-se que na sintese um terco dos nanotubos produzidos sao metalicos
e dois tercos sdo semicondutores, mesmo que sejam utilizadas técnicas de separagdo, nao se
pode garantir que uma suspensdo ¢ formada tUnica e exclusivamente por nanotubos
semicondutores. Quando se deposita um filme, uma grande quantidade de nanotubos ¢
posicionada entre os eletrodos, aumentando a probabilidade de encontrarmos nanoestruturas

com caracteristicas metdlicas. Filmes formados por poucas camadas de grafeno tendem a ter
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comportamento semicondutor e, estando encostado ao dielétrico de porta, sofrerdo acentuado
efeito de campo elétrico. Por outro lado, blocos formados por um grande numero de folhas de
grafeno comportam-se como metais e, por apresentarem maior rigidez, ndo encostam-se ao

dielétrico de porta, sofrendo como consequéncia menor influencia do campo elétrico.
2.4 Sensores quimicos/bioquimicos baseados em ISFET’s

Na imagem da Figura 56 mostra-se um sensor fabricado. A conjugac¢do de uma

grande area sensivel com uma relagdo W/L que possibilite um alto valor de transcondutancia

dl
(g, = dVi =uC, %(VGS —V,;)) deve aumentar a sensibilidade do dispositivo. Por esta
GS

razdo o sensor ¢ constituido de matrizes de ISFET’s com duas configura¢des. Os elementos
sensores podem ser associados para formar matrizes compostas de 57 ou 114 transistores. Os
ISFET’s estdao conectados em paralelo e a regido sensivel tem forma quadrada com

aproximadamente 50 um de lado, ou seja, 2500 pm?.

§ 25
| dﬂ
| 1B

(1) Length 53,31 pm

\ .
X | =
! . (1) Length 54

Figura 56 — Matriz de ISFET’s.

Os filmes dielétricos cujas caracteristicas sdo apresentadas no item 2.1 sdo
empregados como elemento sensivel depositados na porta dos FET’s. Os materiais
depositados por diferentes técnicas (item 1.2) podem ser empregados em aplicagdes
especificas, com diferentes exigéncias relativas aos aspectos biocompatibilidade,
sensibilidade, linearidade e estabilidade quimica (robustez).

Para exemplificar o comportamento diferente do sensor quando se emprega

diferentes materiais, apresenta-se a seguir as caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados
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como indicado na Figura 56, porém empregando-se camada sensivel constituida de filmes

finos de nitreto de silicio e nitreto de aluminio.

2.4.1 Caracterizacio DC

Eletrodo

referéncias—=qp= |SFET | -----------="-"--==-—~—«—«-~—-~-—
—_ KEITHLEY
— 4200-5CS

Figura 57 — Arranjo de caracterizacio DC dos ISFET’s.

A caracterizagdo DC dos sensores foi realizada utilizando-se o sistema mostrado
na Figura 57. As medidas foram obtidas polarizando-se os dispositivos em uma configuracdo

fonte-comum, e modificando-se os parametros do sistema como descrito a seguir:

a. Medidas IpsxVgs, gnXxVas, Log IpsxVgs — As unidades de fonte e medida SMUs
1, 2 e 4 sao mantidas com nivel de tensdao constante (Vsmui#0, Vsmuz=Vsmua=0)
enquanto que a SMU 3 aplica uma variagdo continua de tensdo no eletrodo de
referéncia. A corrente que flui do terminal de fonte para o dreno (Ips) ¢ medida
pela SMU 1. Os dados coletados sdo analisados pelo software KTEI versao 8.0,
que gera um arquivo de saida do tipo planilha Excel e traca simultanecamente o

grafico desejado na tela do monitor. O grafico produzido pode ser salvo como

C dl
figura para posterior visualizagdo. Os valores de gm (g, = dV—DS) ede Vru (Vru=
GS

ponto de intersec¢do entre o €ixo Vgs € uma reta que tangencia a curva IpsxVgs
para Vgs igual a0 Vgs de maxima transcondutincia, ou seja, para transistor em

inversdo fraca) sdo obtidos através de fungdes matematicas inseridas no software.
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b. Medidas IpsxVps — As SMUs 2 e 4 sdo mantidos com nivel de tensdo constante
(Vsmu2=0 e Vsmusa=0), através da SMU 1 ¢ aplicada uma variacdo de tensdo no
dreno dos dispositivos e, usando-se a SMU-3, aplica-se diferentes niveis de tensao

no eletrodo de referéncia. A corrente Ipg ¢ medida na SMU-1 e os dados sdo

analisados e armazenados em arquivos de saida.

2.4.1.1 Camada sensivel de SiN,

As curvas da Figura 58 foram obtidas conforme procedimento descrito no item 1.5
e representam o comportamento dos ISFET’s com filme fino de SiNy. Utilizou-se como

analito uma solug¢do buffer de pH 7 mantida a 23 °C, depositada na regido ativa do sensor.

Observa-se que os FET’s modificados pelo pos-processamento operam
normalmente, podendo ser empregados na deteccdo eletronica da concentragdo io6nica do
analito. A transcondutancia maxima medida foi de 19 uS e a tensdo de limiar de condugao
(Vi) para a solugdo analisada (pH 7, [H']=[OH]=10", 23°C) é 2,0 V (Figura 58 (a)). A
caracteristica de sub-limiar observada na curva Log Ipg versus Vs (Figura 58 (b)) apresenta

uma inclinacao (S) de 278 mV/década e o valor de corrente do transistor quando cortado (Ios)

¢ de 0,76 nA com uma relacao I,/Ios= 3,17x104.

25 25
(a) pH7 (b)pH7
'_-_|D,S * { I S$=278 mV/dec 10°
20-_._gm Y- -20 —s—Log | .
L]
.ﬁ’_\
— 154 L15 0 710 <
< tae = =
= J. = é oy 8
. T 4107C
_810- ‘1_,.' l L10.® 10 _|8’
ia k - .
5] v 4 |5 310
TR
0 - J -0 3 10-9
v L) M I M L) M ) M I M
2 0 2 4 -2 0 2 4
VGS (V)

Figura 58 — Caracteristicas (Ips, g, € Log Ips versus Vgs) do ISFET com elemento sensivel constituido de
filme fino de SiN, e solugiio buffer de pH 7 a 23 °C.
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As curvas das Figura 59 (a) e (b) foram obtidas utilizando-se como eletrélito
solugdes buffer de pH 4, 7 ¢ 10 mantidas a 23 °C.
As correntes Ips dos FET’s nas regides linear e de saturacdo sao calculadas pelas

equagoes (2-1) e (2-2), respectivamente:

/4 1

I = T HC oy |:(VGS Vi )VDS - E Vs ’ } (2-1)
w

I = Z HC o (VGS Vi )2 (2-2)

Sendo 1 a mobilidade dos elétrons na camada de inversdo, Cpyx a capacitancia do dielétrico de
porta por unidade de area, W/L a relagdo entre a largura e o comprimento do canal e Vyy a

tensao de limiar de conducao do ISFET calculada pela equagao (2-3) [83].

VTH(quimica) + VTH(MOS) (2'3)

VTH(ISFET)
A tensdo de limiar quimica (V7uuimica)) € Obtida através da equacdo (2-4) [83]:
VTH(qut’mica) = Vref + A(DI/ - l//ea + Zml (2_4)

Sendo V,.s o potencial aplicado ao eletrodo de referéncia, A(p’l' a queda de potencial entre o
eletrodo de referéncia e a solugio, cujo valor depende do eletrodo utilizado, " o potencial de
dipolo da solugdo, cujo valor tipico ¢ 50 mV, e y,, o Gnico pardmetro quimico de entrada,
responsavel pela sensibilidade do ISFET, definido pela variacdo de i, com relacdo a variagdo

do valor do pH da solugdo. O valor de ,, ¢ calculado pela equagao (2-5) [83]:

W _ 53035, (2-5)

opH q

Sendo k a constante de Boltzmann, 7 a temperatura absoluta, g a carga elementar do elétron e

o um parametro adimensional de sensibilidade, cujo valor varia de 0 a 1. A tensao de limiar
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MOS (Vrumos)) € similar a de um MOSFET convencional, exceto pela auséncia do termo

relativo a fungao trabalho metal semicondutor ¢y [82, 83].
Os ISFET’s sdo capazes de detectar a adsor¢do de moléculas carregadas na

interface eletrolito/dielétrico de porta. Nas solugdes buffer testadas os protons H' presentes

modificam a carga aplicada na porta do ISFET, modulando a tensao de limiar de condugado do

sensor e, como consequéncia, os valores da corrente Ipg na regido linear, como observado na

equacdo (2-1) e na Figura 59 (a).
J . 3 7 b)10
(a)14iSFET_siNx W o) T SFET sincv_=2v pHa
1 p i
124 , ;
21 = pH7
1524 ISDi:O'r‘nAVIpH ‘; /pH10 81
10{Z>"[-00r7s H
15520 A :.‘ -
o 84 1o H = 6 P 7
i 4 T 6 8 H g PP amatmsmsatmy=tue~
S H -y 104
9 6- P 8, /‘" e
o ] Ze
4 - / e4
] o]s=1,35 parp
24 ol=v.0s88
zj / pH pH10
Py — ™ S
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Figura 59 — Curvas caracteristicas do ISFET com elemento sensivel constituido de filme fino de SiN,, para

solucdes buffer de pH 4, 7 e 10, 23 °C. (a) Curvas Ips x Vg, sensibilidade e linearidade e (b) Curvas Ipg x

Vs, sensibilidade e linearidade.
Somente mudangas de densidade de carga que ocorrem diretamente na superficie

do dielétrico de porta, ou a uma distancia Ap denominada Debye length, podem ser detectadas

como um sinal mensuravel. Segundo A. POGHOSSIAN. et al. (2007), com o aumento da

forca i6nica do eletrolito ocorre uma redu¢ao da populagdo de prétons que permanece

adsorvida, ou a uma distancia menor ou igual a Ap, e que, por consequéncia, ira ser espelhada

na regido de carga espacial do ISFET formando o canal de elétrons [82].
Na Figura 60 mostra-se a resposta dos dispositivos fabricados para solucdes buffer

de pH 4, 7 e 10 e diferentes forcas idnicas. A forca idnica em uma solucio pode ser calculada

pela equagao (2-6):
(2-6)

1=05)(C.Z})
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Sendo 2. o somatorio para cada ion i presente na solugdo, C; a concentragdo molar do ion i e Z;
a carga do ion i.

Considerando que a forca idnica €é proporcional a concentragdo molar para um
dado ion, foram utilizadas solugdes compostas de difosfato de potassio (KH,PO4) 1 mM,
monofosfato de potéassio (KHPO,4) 1 mM e cloreto de potassio 1 mM, 5 mM, 10 mM, 50 mM e
100 mM, respectivamente, mantidas a 23 °C. Conforme sera demonstrado na analise estatistica
apresentada a seguir, as variagdes observadas nas medidas estdo dentro da margem de erro das
medidas, ndo podendo, portanto, ser atribuidas a variagdo da for¢a idnica nas solucdes.
Observa-se, porém, que o desvio padrao (Ds) das medidas ¢ diferente para diferentes valores
de pH. Em (a) para pH4 temos Ds= 0,3599, em (b) para pH7 temos Ds= 0,8183 e em (c) para
pH10 observa-se Ds= 0,55. Constata-se, portanto, que a imprecisdo das medidas aumenta para

solugdes com valor de pH proximos a 7.

35 25 18
501 161 /=
204 144
25
. —~ 124
g 20 315' é 104
] 0
8 154 -0 5 84
- - _ 6- _
104 ISFET_SiN, 7;% ISFET_SIN, 4223 ISFET_SiN, _;m
5 pH4,V =25V 10mM 5 PH7,V =25V 1o 4 pH 10,V _=2,5V 10mM
1 = ——50mM = ——50m ] - e —_
) D=0,3599 T oomu o D=0,8183 ——100mM 2 D=0,55 *?ggnn’\fm
T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T
0o 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6
V. (V) v, (V) Vs (V)

Figura 60 — Resposta do ISFET com elemento sensivel constituido de filme fino de SiN,, para solucées
buffer de pH 4, 7 e 10 e concentragdes molares ImM, 5 mM , 10 mM, 50 mM e 100 mM (KH,PO, 1 mM,
KHPO, 1Mm e KCl1 1, 5, 10, 50 ¢ 100 mM), 23 °C.

De acordo com a equagdo (2-2), variagdes ocorridas no valor de Vrwguimica)
também produzem variagdes na corrente de saturagdo dos ISFET’s, efeito que pode ser
constatado na Figura 59 (b).

O sinal detectado no ISFET pode ser condicionado utilizando-se a resposta em
tensdo ou a resposta em corrente do dispositivo. A resposta em tensdo ¢ obtida pelo
deslocamento do valor de Vry (regido linear). Para o ISFET com camada sensivel formada por
um filme fino de SiNx a sensibilidade (variacao do valor do Vgs para um dado valor de Ips em
mV/pH) e a linearidade (ajuste linear dos valores de Vs para um dado valor de Ipg) medidas

na regido linear com temperatura do analito mantida em 23 °C sdo S= 50 mV/pH e L= 97,74
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%, respectivamente (Figura 59 (a)). A resposta em corrente ¢ medida pelo deslocamento da
corrente de saturagdo, e os valores de sensibilidade e linearidade medidos sao S= 1,35 pA/pH

e L= 99,86 %, respectivamente (Figura 59 (b) e Figura 61).

ISFET_SiNx pH4

I S S VY S

141

[Vos=V.a=2(V)
S=1.24 (uA/pH)

400 500 600 700 800 900
Tempo (segundos)
Figura 61 — Resposta em corrente do ISFET com elemento sensivel constituido de filme fino de SiN,, para
solucdes buffer de pH 4, 7 e 10, 23 °C.

2.4.1.2 Camada sensivel de AIN
Repetindo o procedimento de caracterizacdo para uma matriz de ISFET’s

semelhante, porém utilizando uma camada sensivel formada por um filme fino de AIN

empilhada sobre SiO,, obtivemos as curvas mostradas na Figura 62.

(@), [pH7 as0 (P)
| .'*.\ |
—e—GM /j/ @ =m 300
400 - e L, = 1
/ ’t 250
-] 7o ome 1
< 300+ / . @ +200 @
® . L =
= u \ ]
- [ *  so=
_ 8200+ o \ 1%
[ H100=
100 o .\ .|
] 0’ . .\/ ‘.}-_50 PHT 10°
0#. e lo $=171 mV/dec
1 —A—Logl
T T T T -50 ) T T T T v T D? T 10-5
0 2 4 0 1 2 3 4
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Figura 62 — Caracteristicas (Ips, GM e Log Ips versus Vgs) do ISFET com elemento sensivel constituido de
filme fino de AIN e solucdo buffer de pH 7 a 23 °C.
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Assim como observado para ISFET’s de SiNy, os FETs modificados pelo pos-
processamento operam normalmente, podendo ser empregados na deteccdo eletronica da
concentragdo ionica do analito. Porém, a transcondutancia maxima medida foi de 329 uS e a
tensdo de limiar de condugio (Vy,) para a solugdo analisada (pH 7, [H]=[OH]=107, 23 °C) é
2,1 V (Figura 62 (a)). A caracteristica de sub-limiar observada na curva Log Ips versus Vgs (
Figura 62 (b)) apresenta uma inclinacao (S) de 171 mV/década e o valor de corrente do
transistor quando cortado (Iog) € de 1,82 nA com uma relagdo Ioy/Ios= 2,74x105.

A sensibilidade e a linearidade do ISFET medidas na regido linear com
temperatura do analito mantida em 23 °C sdo S= 20 mV/pH e L= 94,86 %, respectivamente
(Figura 63 (a)). A resposta em corrente medida na saturacdo apresenta sensibilidade S= 28

pA/pH com linearidade L= 100 % (Figura 63 (b)).
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4004 2.40f,=250pA = pI-LT_,. 400-
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% 300- >02-30 [] .// 2 300_ ./- - —n—a—0a
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/ | 200
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Figura 63 — Curvas caracteristicas do ISFET com elemento sensivel constituido de filme fino de AIN, para
solucdes buffer de pH 2, 7 e 10, 23 °C. (a) Curvas Ips x Vg, sensibilidade e linearidade e (b) Curvas Ipg x
Vs, sensibilidade e linearidade.

Para facilitar a comparagdo do desempenho, as principais caracteristicas dos

ISFET’s encontram-se listadas na Tabela 16.

Tabela 16 — Principais caracteristicas dos ISFET’s

ISFET Filme o Resposta em Tensao LG S
Sel’lS_iVel (l,ls) VTH (V) ION/IOFF Corrente Ref.
S (mV/pH) L(%) | S(uA/pH) | L (%)

ISFET SiNx 19 2,0 3,17E4 50 97,74 1,35 99,86 Este trab.
ISFET AIN 329 2,1 2,74E5 20 94,86 28 100 Este trab.
ISFET SiNx - - - 46-56 - - - [2, 88]
ISFET AIN - - - 48-57,25 - - - [2, 89]
ISFET PMT - - - 59,3 99,81 243 99,95 [32]
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Observando o gm,max para os dispositivos de mesma relagdo W/L, constata-se que o
ISFET com dielétrico de porta formado por filme fino de AIN apresenta um valor de
transcondutancia maxima muito superior ao do dispositivo equivalente cujo dielétrico ¢ SiNy.

O resultado observado pode ser explicado considerando os seguintes aspectos:

= O valor de Cpx para o dispositivo fabricado com AIN ¢ superior ao do fabricado
com SiNy devido ao mais alto k do filme de AIN, ou seja, ean maior que €siny resulta
em Coxamy maior que Coxsing (€n ¢ Cox);

= Os materiais utilizados como filme sensivel/dielétrico de porta foram depositados
através de diferentes técnicas. O SiNy foi depositado por LPCVD a uma temperatura
de 700 °C, enquanto que o AIN foi depositado por sputtering em temperatura
ambiente. Muito embora os dois filmes sejam nitretos, o fato do AIN ser depositado
em baixa temperatura faz com que a densidade de armadilhas produzidas na interface
dielétrico/semicondutor (AIN/Si0O,) seja baixa. Por outro lado, para o SiNy, em razdo
da alta temperatura do processo, atomos de nitrogénio difundem através da fina
camada de SiO,, nitridando a interface e produzindo defeitos [84, 85]. A alta
densidade de armadilhas na interface dielétrico/semicondutor (SiN,/Si) reduz a
populagdo de portadores no canal do ISFET, reduzindo como consequéncia a
mobilidade e a transcondutancia dos dispositivos [86]. Consequentemente, para uma
dada condicao de polarizagdo, o numero de portadores no canal dos ISFET’s de AIN
¢ muito maior que o niimero de portadores no canal dos ISFET’s de SiN.

= Os dois dielétricos de porta utilizados tém caracteristica de alto k, porém o EOT
do SiNy € maior que o do AIN (EOTgsine®EOTaN). A diferenga dos valores de EOT ¢
compensada pela diferenga de densidade de cargas de interface dos dispositivos,

fazendo com que o valor do Vy permaneca praticamente constante.

A relagao Ion/Iorr do ISFET com SiNy € inferior a do ISFET com AIN. Entretanto
os valores observados sio satisfatorios por estarem dentro da faixa de 10* a 107 onde os
dispositivos sao considerados com excelente capacidade de chaveamento [87].

A resposta dos sensores confirma os valores de g, obtidos. Na resposta do ISFET

com SiNy uma sensibilidade em tensdo relativamente grande ndo se transforma em uma
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grande sensibilidade em corrente devido ao baixo valor de g, obtido. Por outro lado, na
resposta do ISFET com AIN observa-se uma pequena sensibilidade em tensdo, que ¢
transformada em uma grande sensibilidade em corrente, provocada pelo alto valor de gp,.
Resultados reportados na literatura normalmente apresentam apenas a
sensibilidade em tensdo (Tabela 16). Matsuo et al. (1981) desenvolveu ISFET’s com filme
sensivel de Si3N4 com resposta em tensdo na faixa de 46 mV/pH a 56 mV/pH; Chiang et al.
(2003) obteve a sensibilidade de 48 mV/pH a 57,25 mV/pH utilizando ISFET’s com filme de
AIN como camada sensivel; e Jan et al. (2005) obteve sensibilidades de 59,3 mV/pH e 24,3
pA/pH usando uma liga manganés-titanio (PMT) como filme sensivel. Observa-se que os
resultados obtidos neste trabalho sdo semelhantes aos reportados. Entretanto, os dispositivos
fabricados com filme de AIN podem ser melhorados [2, 89], aumentando-se a sensibilidade
em tensdo € como consequéncia a resposta em corrente e, desta forma, o resultado que ja ¢

melhor do que o mostrado para o ISFET PMT ficara ainda melhor.

2.4.2 Analise Estatistica

6_5_:vss=vns=zv I } | ] I

2 5.51 |
S l |
5.0 } |
4.5-. }
4-0 - v T v T v T v T v T
0 2 4 6 8 10
Medidas

Figura 64 — Amostra formada por dez medidas realizadas com VGS=VDS=2V, pH7 e 23 °C.

A precisao das medidas realizadas foi verificada utilizando-se um conjunto de
medidas obtidas para uma dada condi¢ao de polarizagdao e mantendo-se fixo o valor do pH e a
temperatura do eletrolito. Na Figura 64 mostra-se o resultado obtido para uma amostra,

formado por dez medidas (N=10) realizadas com Vgs=Vps=2 V, pH 7 € 23 °C. As medidas
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apresentaram um valor médio E =5,72uA4 , desvio padrdo D¢ =0,757uA e erro provavel

D
P=—%=40,239uA.
N HA

2.5 GraFET’s e CNTFET’s

A imagem AFM da Figura 65 permite uma visualizagio 3D de um CNTFET. E
possivel verificar o filme de TaN, que forma os eletrodos de fonte e dreno, o filme espesso de
Si0, utilizado para isolar eletricamente os dispositivos, e o dielétrico depositado na porta do
dispositivo. Muito embora os nanotubos estejam depositados a magnitude da imagem nao

permite visualiza-los com clareza.

Figura 65 — Imagem AFM de um FET com elemento funcional formado por nanotubos de carbono.

2.5.1 Resisténcia de folha das ilhas N* - Etapa 03

As ilhas N" (Etapa-3 do item processo de fabricagdo) constituem o eletrodo da
porta inferior dos GraFET’s/CNTFET’s. A resisténcia de folha Rs das ilhas foram medidas
para verificar o comportamento dos dispositivos no que se refere ao potencial efetivamente
aplicado nas portas dos FET’s. Sdo extraidas as caracteristicas IxV em estruturas de Van der
Pauw distribuidas nos quatro quadrantes das laminas, conforme indicado no mapa de
caracterizacdo da Figura 66. As pastilhas testadas foram identificadas de acordo com os

quadrantes, sendo representadas pelos numeros 0.6, 0.8, 1.0 e 1.2, correspondentes ao
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comprimento em pum do espago existente entre os eletrodos de fonte e dreno (comprimento do
canal) dos dispositivos fabricados nas diferentes regides.

As curvas IxV foram obtidas polarizando-se as estruturas Van der Pauw como
mostrado na Figura 67. Entre as SMUs 1 e 3 ¢ aplicada uma corrente varidvel (I) na faixa de
20 mA a -20 mA com um passo de 0.5 mA. As SMUs 2 e 4 sdo programadas para medir a
tensao (V) nos respectivos terminais. A caracteristica IxV ¢ obtida tragcando-se um grafico da
corrente aplicada versus a diferenca entre os potenciais medidos nas SMUs 2 e 4,

respectivamente. Os valores de R e Rs sdo obtidos através de fungdes matematicas inseridas

no software.
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Figura 66 — Mapa de caracterizacio dos pocos N* em uma limina de 3 polegadas.

Na Figura 68 mostra-se o resultado obtido para uma amostra, formada por trinta e
quatro medidas realizadas (N=34). As medidas apresentaram um valor médio
R, =8,93Q/quadrado, desvio padiio D, =0859Q/quadrado ¢ erro  provéavel
Dy

P= =10,147Q/quadrado . A Tabela 17 mostra os resultados da analise estatistica.

Observa-se que o valor de Rs medido nas ilhas N" é menor que o valor de Rs dos eletrodos de
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TaN. A resisténcia de folha das ilhas N™ aumenta para os dispositivos afastados do centro da
lamina. Entretanto, o desvio padrdo observado pode ser considerado desprezivel quando
comparado com as dimensdes e a resistividade do filme de TaN utilizado nos eletrodos, linhas

de interconexao e plataformas de contato (Rs=18 Q/[).

i KEITHLEY
]

L. SMU-1 4200-5CS

Figura 67 — Arranjo de caracterizacao IxV quatro terminais.

Tabela 17 — Valor médio e desvio padrio da resisténcia de folha nas ilhas N".

Regido | Rgmepio (/) | Média (€/17) | Desvio padrido (/) | Erro provavel (Q/)
1 7,83
2 8,85 8,93 0,859 +0,147
3 10,12
12
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Figura 68 — Valores de Rs medidos nos diversos pontos indicados na Figura 66.
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2.5.2 Resisténcia dos dispositivos
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Figura 69 — Caracteristicas IxV de um CNTFET sem potencial aplicado ao eletrodo de porta. (a) Sem
recozimento e (b) Com recozimento.
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Figura 70 — Caracteristicas IxV de um GraFET sem potencial aplicado ao eletrodo de porta. (a) Sem
recozimento e (b) Com recozimento.

As curvas da Figura 69 e Figura 70 mostram o comportamento da corrente entre a
fonte e o dreno, sem a aplicagdo de potencial no eletrodo de porta dos dispositivos com
nanotubos de carbono e grafeno, respectivamente. O arranjo de caracterizagdo mostrado na
Figura 71 foi programado de modo que a SMU-3 ¢ mantida desabilitada, na SMU-1 ¢ aplicada
uma variacao de tensao medindo-se a corrente que flui através dos eletrodos de fonte e dreno
(SMUs 1 e 2) e o valor de R ¢ obtido matematicamente. Na Figura 69 (a) e na Figura 70 (a)
observa-se o comportamento do dispositivo logo apds a deposi¢do das nanoestruturas de
carbono, ou seja, sem tratamento térmico (recozimento). O elevado valor de resisténcia
medido (2,77 KQ para nanotubos de carbono e 1,15 KQ para grafeno) deve-se a resisténcia de

contato entre as nanoestruturas de carbono e os eletrodos. Realizando-se o tratamento térmico,
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como descrito no capitulo 1 (item 1.6, etapa 8), minimiza-se a resisténcia de contato,
reduzindo-se a resisténcia total dos dispositivos para 500 € para nanotubos de carbono e 8330

para grafeno (Figura 69 e Figura 70 (b)).

2.5.3 Caracterizacao DC

KEITHLEY
4200-5C5

GRAFET
a il
CHNTFET

Figura 71 — Arranjo de caracterizacdo DC dos GraFET’s e CNTFET’s.

A caracterizagdo DC dos FET’s de nanotubos de carbono e grafeno também foi
realizada utilizando-se o sistema de caracterizacdo mostrado na Figura 71. As curvas foram
obtidas polarizando-se os dispositivos em configuragdo fonte comum e modificando-se os

parametros do sistema como descrito a seguir:

a. Medidas IpsxVgs € gnxVgs — As SMUs 1 e 2 s3o mantidas com nivel de tensao
constante (Vsmu1#0, Vsmuz=0) enquanto que a SMU 3 aplica uma variagao
continua de tensao no eletrodo de porta. A corrente que flui do terminal de fonte
para o dreno (Ips) ¢ medida pela SMU 1 e os dados sdo analisados e armazenados
em arquivos de saida. O valor de g, ¢ obtido através de fungdes matematicas
inseridas no software.

b. Medidas IpsxVps — A SMU 2 ¢ mantida com nivel de tensdo constante (Vsmu2=0),
através da SMU 1 ¢ aplicada uma variagao de tensdo no dreno dos dispositivos e
usando-se a SMU-3 aplica-se diferentes niveis de tensdo na porta. A corrente Ipg ¢

medida na SMU-1 e os dados sdo analisados e armazenados em arquivos de saida.
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2.5.4 GraFET

Folhas de grafeno sdo formadas por uma rede hexagonal, com dois atomos de
carbono por célula unitaria; os dtomos A e B representados na Figura 72 (a). A estrutura de
bandas, mostrada na Figura 72 (b), ¢ composta por duas bandas em forma de cones
denominados Cones de Dirac. A denominag¢do Cones de Dirac deve-se a dispersdo relativistica

E =hv.x [90]. A energia E e o vetor de onda & sdo medidos no centro do cone € V= 8x10°

m/s ¢ a velocidade de Fermi. Dos seis pontos de toque entre as duas bandas, dois sdo
fundamentais. Eles sdo conhecidos como os pontos k£ ¢ k’. Para entender as propriedades
eletronicas do grafeno e dos nanotubos ¢ suficiente considerar estes dois cones [90].

Grafenos multicamadas em sua forma primitiva sdo materiais semicondutores, sem
banda proibida separando as bandas de valéncia e de condugdo. Porém, uma banda proibida
pode ser induzida por agdo de um campo elétrico aplicado perpendicularmente as camadas. O
campo elétrico produz dois efeitos; o deslocamento do nivel de Fermi (EF) e a geragao de uma
banda proibida decorrente da quebra da simetria entre as camadas. A banda proibida induzida
pode ser modificada pela varredura da tensdo elétrica que produz o campo elétrico. Grafenos
apresentam um efeito de campo elétrico ambipolar, ou seja, dependendo do campo elétrico
aplicado o grafeno pode estar eletronicamente dopado tipo N (elétrons como portadores

majoritarios) ou eletronicamente dopado tipo P (lacunas como portadores majoritarios).

a Q- Q-1 @ -0 b _ )

od oq B

_ % Unitcell J .
D Q- .

LAY

Figura 72 — (a) Estrutura cristalina do grafeno e (b) Estrutura de bandas do grafeno [90].
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Em fisica de matéria condensada, as equagdes de Schrodinger usualmente sdo
suficientes para descrever as propriedades eletronicas do material. O grafeno ¢ uma excegao,
seus portadores imitam particulas relativisticas e sao mais facilmente descritos pelas equacoes
de Dirac. A interagao dos elétrons com o potencial periddico da rede de grafeno da origem a
quase-particulas que em baixas energias sdo precisamente descritas pela equacdo de Dirac.
Estas quase-particulas, chamadas massless Dirac fermions, podem ser vistas como elétrons
que perderam a massa m, ou como neutrinos que adquiriram a carga e do elétron [10].

A Figura 73 representa o efeito de campo elétrico ambipolar: os espectros conicos
de baixa energia E(k) sdo mostrados, indicando mudanga na posi¢do da energia de Fermi Ep
com a mudanca da tensdo aplicada a porta V, de um dispositivo de efeito de campo. Tensdes
V. positivas induzem elétrons, enquanto que V, negativas induzem lacunas. A concentragdo

dos portadores induzidos ¢ proporcional ao valor de V, (n=aV, ). A velocidade de redugdo da

resistividade para valores positivos e negativos de V, indicam a alta mobilidade dos portadores

[10, 91, 92].

o (ko)

V)

Figura 73 — Efeito de campo elétrico ambipolar em grafeno [10].

As curvas da Figura 74 mostram as caracteristicas de transporte de portadores nos

GraFET’s fabricados. O comportamento da corrente entre os eletrodos de fonte e dreno Ipg
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modulada pela tensdo aplicada a porta dos dispositivos (Vgs) pode ser observado em (a),
evidenciando o efeito de campo. A modulagdo da corrente resulta do deslocamento do nivel de
Fermi no grafeno, que por sua vez, controla a densidade e o tipo de portador.

Filmes de grafeno podem ser divididos em duas regides. Uma regido formada por
poucas camadas proximas a interface, onde os portadores podem ser induzidos pelo efeito de
campo elétrico, e outra regido, o bulk do filme, onde a condutividade ¢ constante. A

condutividade total pode ser calculada pela equagao (2-7) [93].

Ororar (VGS ) =Opgr (VGS ) *+ O purk (2-7)

para opgr > opyrkx @ modulacdo da condutividade pode ser medida, enquanto que para opgr <
opurk @ condutividade total € constante, ou seja, a densidade de portadores induzidos ¢
desprezivel [93]. Nas curvas da Figura 74 observa-se claramente o efeito de campo.
Consequentemente, para os GraFET’s fabricados oprr > opurx € 0 ponto Ipsmin (Rmax)
corresponde a condutividade minima medida (oyn), sendo denominado ponto de Dirac e
considerado uma referéncia para o valor de opuk. Ipssmuiv= O significa opyxk=0 e

O romaL (VGS): O gy (VGS ) O valor de ouy aumenta com o aumento do nimero de camadas do

grafeno, enquanto que a resistividade do grafeno aumenta com a reducdo do niimero de
camadas [93].

O pico na curva da resisténcia mostrado na Figura 74 (a) identifica o ponto de
neutralidade de carga. Os valores medidos Ipsmmw= 0 € Ryax=182 MQ indicam que o
elemento funcional dos GraFET’s fabricados ¢ formado por folhas de grafeno de poucas
camadas. Para Vs < Vs - ponto Dirac € Vs > VGs - ponto Dirac @ curva da resisténcia satura e a
resisténcia do canal torna-se muito pequena, decorrente da grande densidade de portadores
induzidos.

A resisténcia de saturacao ¢ denominada resisténcia residual, ou seja, a resisténcia
medida para uma condi¢do de polarizacdo que garanta uma alta concentragdo de portadores
nas nanoestruturas (opyrx > ougn). Nesta condigdo o valor de resisténcia medido aproxima-se
do somatorio das resisténcias de contato entre os eletrodos de fonte e dreno e o grafeno [94].

As resisténcias residuais medidas para Vgs= Vs - Dirac £1,5V (Vs - pirac € @ tensdo Vs para a
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qual o dispositivo apresenta condutividade minima) sdo 643 KQ e 549 KQ, respectivamente.
A curva de transcondutancia — g, mostrada na Figura 74 (b), ¢ obtida derivando-se Ips em
relagdo a Vgs. Este parametro ¢ especialmente importante para a aplicacdo de GraFET’s em
sensores. Ele define a resposta do dispositivo a uma pequena modulacdo da tensdo da porta,
estando diretamente relacionado com a sensibilidade. A curva de g, ¢ crescente nos regimes
dominados pelo transporte de elétrons e de lacunas (comportamento ambipolar). Para Vgs=
Vs - pirac £1,5V, ou seja, para opyrx > Ouun, Observa-se gm elétrons= Em.lacunas = 1,0 US. A curva
de gn apresenta um comportamento simétrico em relagdo ao ponto de Dirac, com gmmax=
2,5uS. Os valores medidos de g, (sensibilidade) podem ser maximizados reduzindo-se a

resisténcia residual observada [95].
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Figura 74 — Caracteristicas de transporte de portadores nos GraFET’s fabricados. (a) Ips e R versus Vg,
(b) GM versus Vs, (¢) Log Ips versus Vgs e (d) Ips versus Vpg, com Vg variando de -2 a 2 'V (passo 400
mV).
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A Figura 74 (c¢) mostra a caracteristica de sub-limiar do GraFET entre os estados
on ¢ off. Para que o dispositivo possa operar com pequenos valores de tensao de limiar (Vry) €
baixo consumo de poténcia, deseja-se um pequeno valor para parametro S obtido do inverso
da inclinagdo da curva Log Ips versus Vgs na regido de sub-limiar. Em MOSFET’s
convencionais, baseados em silicio, com contatos 6hmicos nos eletrodos de fonte e dreno, o

limite tedrico de S € definido pela emissdo termidnica através do canal, sendo ~ k,T/q, com

valor 60 mV/década para T=300 K. O valor medido de S para o GraFET ¢ 335 (h") ¢ 268 (¢)
mV/década [96].

O efeito de modulagdo da corrente também ¢é observado na curva caracteristica Ipg
versus Vps, para diferentes valores de Vgs, mostrada na Figura 74 (d). No ponto de
neutralidade de cargas, observado para Vgs= Vs - pirac, todos os estados da banda de valéncia
estdo ocupados, todos os estados da banda de conducdo estdo vazios e o nivel de Fermi (Ep=
4,6 eV) posiciona-se na interface entre os dois cones de Dirac. Conforme ilustrado pelo
diagrama de bandas de energia da Figura 75 (a), o valor de Ips medido (Ips.myn= 0) justifica-se
pela simetria e pela altura da barreira existente para elétrons e lacunas. No regime dominado
pelo transporte de lacunas (Vgs< Vgs - pirac), 0S estados da banda de valéncia estdo
parcialmente ocupados, todos os estados da banda de condugao estao vazios e o nivel de Fermi
posiciona-se no interior da banda de valéncia. O diagrama de bandas da Figura 75 (b) mostra a
existéncia de uma grande altura de barreira para elétrons, enquanto que para lacunas a altura
da barreira ¢ pequena. Consequentemente, a corrente Ips decorre do fluxo de lacunas,
modulado pelos diferentes niveis de tensdo aplicados na porta do GraFET (Vgs). Para o
regime dominado pelo transporte de elétrons (Vgs™> Vgs - bpirac), 0S8 estados da banda de
valéncia estdo todos ocupados, os estados da banda de condugdo sdo parcialmente ocupados e
o nivel de Fermi localiza-se no interior da banda de condugdo. No diagrama de bandas da
Figura 75 (c) observa-se a existéncia de uma grande altura de barreira para lacunas e uma
pequena altura de barreira para elétrons. Ipg € produzido pelo fluxo de elétrons modulado pela
variacao de Vgs [97].

Os valores medidos do parametro S sao muito maiores que o limite minimo tedrico

(60 mV/década), demonstrando que fluxo de portadores através do canal do GraFET nao ¢
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limitado pela emissao termidnica, sendo modulado pelo tunelamento decorrente da variagdo de

espessura da barreira metal-grafeno [98, 99].

Vos<0 Vps<0

Figura 75 — Diagrama de bandas do GraFET para diferentes condicoes de polariza¢do. (a) Ponto de
neutralidade de cargas - Vgs = Vgs _ piracs Yps > 0 € Vps < 0, (b) Regime dominado pelo transporte de
lacunas (h+) - Vs < Vs - piracs Vps> 0 € Vps< 0 e (¢) Regime dominado pelo transporte de elétrons (e) -
Vas> Vs - biracs Yps> 0 € Vps<0.

2.5.5 CNTFET’s

@

s

k

Figura 76 — Diferentes formas de enrolar camadas de grafeno para formar dois tipos diferentes de
nanotubos de carbono. (a) Atomos A da célula unitaria sdo posicionados sobre outro atomo A sem
defasagem, resultando em um tubo metalico, e (b) Atomos A da célula unitaria sio posicionados sobre

outros atomos A, porém com defasagem de 120° ou 240°, resultando em tubos semicondutores. Modificado
de [90].

Nanotubos de carbono podem ser vistos como uma ou multiplas camadas de
grafeno que se enrolam formando tubos. Do ponto de vista do transporte de portadores,
dependendo do modo como as camadas sdo enroladas, os tubos formados podem ser metélicos

ou semicondutores. Portanto, a estrutura eletronica do grafeno ¢ o ponto de partida para o
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entendimento dos nanotubos. Para enrolar o grafeno e formar tubos, algumas condi¢des de
contorno periddicas da fungdo de onda sdo impostas. O atendimento a tais condi¢des de
contorno leva a quantizacdo do momento do cristal na direcdo da circunferéncia (k,):
Ak 7d =27 (2-8)
sendo d o diametro do tubo. A quantizacdo produz fatias discretas da estrutura bidimensional
do grafeno, dando origem a diferentes sub-bandas unidimensionais (1D). Quando uma fatia
ocorre através das pontas dos cones de Dirac, surge um nanotubo metalico [Figura 76 (a)].
Porém, se todas as fatias ocorrem fora das pontas, todas as sub-bandas sdo separadas e o
nanotubo formado ¢ semicondutor [Figura 76 (b)].

Quando se produz nanotubos verifica-se que um ter¢o dos tubos formados ¢
metalico. Por que isto ocorre? Na Figura 77 representa-se o diagrama de fase da funcao de
onda do ponto k. Cada cor representa a fase do atomo A, integrante das diferentes células

unitdrias do cristal de grafeno. Existem trés fases possiveis:
, 2 o /x 4 o /x
0 (d&tomo vermelho), + Y ou 120° (4tomo verde) e + Y ou 240° (4&tomo azul).

Quando a fung¢do de onda ¢ girada cilindricamente, duas situagdes sdo possiveis:

1. Um atomo vermelho (fase 0) rola sobre outro atomo vermelho. Neste caso a
funcdo de onda automaticamente satisfaz as condigdes de contorno, implicando
que a funcdo de onda no ponto £ ¢ uma solu¢do possivel para um cilindro.
Consequentemente, a fatia passa através do ponto k e o tubo ¢ metalico. Uma
sub-banda similar existe no ponto k.

2. Um atomo verde ou azul rola sobre um atomo vermelho. Nesta situagao existe

2r . o
uma defasagem de EY que deve ser compensada para satisfazer as condi¢des

de contorno da fun¢do de onda. Isto pode ser resolvido escolhendo-se uma
fungdo de onda que ndo esteja no ponto k, mas a uma distancia &’ fora dele.
Tal funcdo de onda tem um pacote adicional de exp(ikfrl), que produz uma

lenta modulagdo de fase ao longo da direcao da circunferéncia, . Se esta lenta

modulacdo gera uma fase que compensa exatamente a defasagem original sobre
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~ . a . 0 2r N
uma revolugdo em torno da circunferéncia, ou seja, k, 7d :_T’ entdo a

funcdo de onda resultante torna-se um valor unico. Para este tubo, a funcao de

onda fracamente quantizada estara fora do ponto & e o tubo sera semicondutor.

Percebe-se, portanto, o porqué de 1/3 dos tubos sintetizados serem metalicos e os
outros 2/3 semicondutores. Nanotubos formados quando um atomo vermelho rola sobre outro
atomo vermelho serdo metalicos, enquanto que nanotubos formados quando atomos verdes e
azuis rolam sobre adtomos vermelhos serdo semicondutores. Dado que cada uma das cores
aparece exatamente 1/3 das vezes, tubos metalicos correspondem exatamente a 1/3 do total de

tubos sintetizados [90].

Figura 77 — Diagrama de fase da funcio de onda do ponto k.

O mecanismo de transporte em nanotubos de carbono pode ser modelado pela

equagao de Landauer para a condutancia em sistemas quase-1D:

2
e ~
G="-2.3(E) (29
sendo 3(E, ) a transmissio do i-ésimo estado da sub-banda 1D na energia de Fermi.

Dispositivos com elemento funcional formado por nanotubos de carbono e grafeno
podem operar no modo fortemente difusivo, quando /, << L, ou no modo balistico, quando
[,>>L. Sendo [, o livre caminho médio dos portadores e L a distincia entre os pontos de
contato entre os eletrodos e o nanotubo. Se o transporte ¢ balistico e o tubo tem contatos
perfeitos a equacio de Landauer produz uma condutincia quantizada dada por G = 4e’ / h.

Nanotubos metélicos, com livre caminho médio da ordem de 1 pm, frequentemente
apresentam este valor de condutancia, at¢ mesmo em temperatura ambiente. Nanotubos

semicondutores também podem aproximar deste limite. Condutancias menores que o valor

97




Capitulo 2

quantizado podem ser causadas por resisténcias adicionais, devidas a contatos ou ao proprio

nanotubo. Em temperatura ambiente, estas duas contribui¢des somam-se, € a resisténcia total

R =G de um dispositivo pode ser escrita como R = R +R,, (2-10).

contatos

Na pratica R > h/4e® [90], e para um nanotubo longo com espalhamento

contatos

difuso uniforme a resisténcia do tubo ¢ R, = (h/ 4¢’ XL/ le) (2-1) [90].
Dois tipos de barreiras podem ser formados na interface metal-tubo, aumentando a
resisténcia de contato para valores além do valor ideal h/ 4e” . A primeira barreira é criada por

uma interface imperfeita entre o metal de contato e o tubo, cuja resisténcia ¢ uma fungdo da
limpeza da interface e da sobreposicdo entre os estados eletronicos metal-nanotubo. A
segunda, e mais importante barreira, ¢ a barreira Schottky que pode ser formada na interface
entre um metal e um nanotubo semicondutor. De maneira similar ao apresentado para
dispositivos baseados em grafeno, ilustrado na Figura 75, quando o nivel de Fermi do metal
esta no meio da banda proibida do nanotubo existira uma barreira Schottky, tanto para a
injecdo de lacunas quanto para a injecdo de elétrons. Por outro lado, quando o nivel de Fermi
se alinha com a banda de valéncia, haverd uma pequena barreira para a injegdo de lacunas e
uma grande barreira para a inje¢do de elétrons. O fendmeno oposto ocorre quando se alinha o
nivel de Fermi do metal com a banda de conduc¢ao do tubo.

Metais com alta funcdo trabalho tais como Pd, Rh, TaN e Ni, produzem bons
contatos tipo p com tubos semicondutores. Por outro lado, metais de baixa fun¢do trabalho,
tais como Al, Ti e Ta, produzem melhores contatos tipo n.

Conhecida a resisténcia do nanotubo por unidade de comprimento, pode-se obter o
livie caminho médio utilizando-se a equagdao (2-10). Em temperatura ambiente o
espalhamento de elétrons em nanotubos ¢ frequentemente dominado por fonons. O livre
caminho médio ¢ de poucas centenas de nandmetros para tubos semicondutores a quase um
micro para tubos metalicos. Nanotubos suspensos normalmente mostram caracteristicas de
transporte quase ideal, indicando que uma grande parcela do espalhamento ¢ decorrente da
interacdo com o substrato. Em dispositivos do tipo CNTFET, entretanto, os nanotubos
necessariamente estardo sobre o substrato, apresentando forte espalhamento -elastico

provocado pela intera¢do substrato-nanotubo.
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O efeito de campo elétrico ambipolar, representado na Figura 73, também ¢
observado em dispositivos que utilizam nanotubos de carbono como elemento funcional. As
curvas das Figura 78 mostram as caracteristicas do transporte de portadores nos CNTFET’s
fabricados. Em (a) observa-se o comportamento da corrente entre os eletrodos de fonte e dreno
Ips, modulada pela tensdo aplicada a porta dos dispositivos (Vgs) € o ponto de neutralidade de
carga (Ips.min= 0), indicado pelo pico na curva da resisténcia (Ryax= 55 MQ). As resisténcias
residuais (= somatorio das resisténcias de contato) medidas para Vgs= Vs - pirae £0,1V, ou
seja, para opurx > omn, Sao 235 KQ e 266 KQ, respectivamente. Em (b) observa-se que a
curva de GM apresenta um comportamento simétrico em relagdo ao ponto de Dirac, com

(a) 60 (b) 25
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Figura 78 — Caracteristicas de transporte de portadores nos CNTFET’s fabricados. (a) Ips e R versus Vgs,
(b) GM versus Vs, (¢) Log Ipg versus Vs e (d) Ips versus Vps. Com Vg variando de -1 a 1 V (passo 40
mV).

99




Capitulo 2

A Figura 78 (c) mostra a caracteristica de sub-limiar do CNTFET entre os estados
on e off. Os valores medidos de S, 64 (h") e 62 (') mV/década, sdo muito proximos do limite
minimo teorico (60 mV/década), demonstrando que o fluxo de portadores através do canal do
CNTFET ¢ limitado pela emissdo termidnica representada no diagrama de bandas de energia
da Figura 79. O efeito de modulag¢do da corrente nos regimes dominados pelo transporte de

lacunas e elétrons ¢ mostrado na curva caracteristica Ipg versus Vpg da Figura 78 (d).

®

Erm

Erm

Erm

Dreno

Vpg=<0

Fonte

Vps=0

Figura 79 — Diagrama de bandas do CNTFET para diferentes condicoes de polarizacdo. (a) Ponto de
neutralidade de cargas - Vgs = Vgs _ piracs Vs > 0 € Vps < 0, (b) Regime dominado pelo transporte de
lacunas (h") - Vs < Vs - piracs Vs> 0 € Vps < 0 e (c) Regime dominado pelo transporte de elétrons (¢) -
Vs> Vs - piracs Vs> 0 € Vps<0.

2.5.6 Deteccio quimica/bioquimica usando GraFET’s e CNTFET’s

Os resultados apresentados demonstram o funcionamento dos dispositivos de
efeito de campo com grafeno e nanotubos fabricados neste trabalho. Entretanto, testes de sua
aplicacdo como sensores quimicos e bioquimicos encontram-se em desenvolvimento.
Resultados iniciais foram obtidos visando a aplicagdo dos dispositivos na deteccdo de
biomoléculas de benzoilmetilecgonina (cocaina), objetivo de um projeto de doutoramento
entitulado “Desenvolvimento e Aplicagdo de Sensores Unidimensionais na Detec¢ao Elétrica
de Espécies de Interesse Forense”, desenvolvido nos laboratorios LEEDS-IQ/UNICAMP e
CCS/UNICAMP.

O dominio das técnicas de fabricacdo permitird a aplicagao dos dispositivos na

deteccao sensivel da interacdo de diferentes biomoléculas como, por exemplo, iteragcdes
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anticorpo antigeno e a hibridizacdo em moléculas de DNA. A viabilidade das aplica¢des
propostas ¢ ilustrada a seguir através de resultados reportados na literatura, confirmando as
tendéncias apontadas pelos resultados preliminares ja obtidos.

A detecg¢ao quimica/bioquimica utilizando-se GraFET’s e CNTFET’s baseia-se no
efeito do campo induzido eletroquimicamente. Busca-se um nivel de sensibilidade que permita
a detec¢do de um quantum de analito, ou seja, um atomo ou uma molécula. Esta resoluciao nao
¢ alcancada pelos dispositivos convencionais mais sensiveis. O principal fator limitante da
resolucao sao flutuagdes causadas por defeitos e pelo movimento térmico das cargas, ou seja,
pelo ruido que pode exceder em muito o sinal produzido pela adsor¢do de um atomo ou
molécula. A utilizagdo de estruturas 2D (Grafeno) e 1D (nanotubo de carbono) como
elementos sensiveis, tem por objetivo aumentar a relacdo sinal-ruido. Grafenos e nanotubos
com baixa densidade de defeitos cristalinos apresentam baixo ruido elétrico e alta
sensibilidade. Tal sensibilidade, que pode permitir a desejada deteccdo de um quantum,
decorre da grande relacdo superficie/volume que acarreta caracteristicas elétricas fortemente
influenciadas pelas condi¢des da superficie, bem como da excepcional mobilidade de seus
portadores, que apresentam transporte balistico ou fortemente difusivo. A caracteristica
ambipolar dos GraFET’s e CNTFET’s permite a deteccdo de moléculas carregadas positiva e

negativamente.

Principio de funcionamento

Eletrodo porta superior

— Passivacdo
Fonte Eletrolito Dreno

SiO,

Si-N
Figura 80 — Esquematico de um dispositivo sensor com elemento sensivel constituido de nanoestrutura de
carbono (Grafeno ou Nanotubo).

Um dispositivo para deteccdo utiliza dois eletrodos de porta: um eletrodo superior
(constituido por um eletrdlito e um eletrodo de referéncia) e um eletrodo inferior como

mostrado na Figura 80. A operacdo do sensor consiste de chavear o segmento da nano
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estrutura posicionada sob o eletrodo superior, enquanto que nas regides posicionadas fora da
porta superior os dois segmentos da nanoestrutura sio eletrostaticamente dopados pela porta
inferior e atuam efetivamente como eletrodos de fonte e dreno. A caracteristica ambipolar
permite que as nanoestruturas sejam dopadas tipo 7 ou tipo p, enquanto que a tensdo aplicada
ao eletrodo superior define um ponto de operagdo para o dispositivo, ou seja, uma corrente de
base (Ips-vase)-

Devido a auséncia de impurezas dopantes, a dopagem eletrostatica garante a
inexisténcia de centros de espalhamento pelo potencial Coulombiano na rede das
nanoestruturas de carbono, e a baixa densidade de defeitos faz com que o espalhamento por
fonons longitudinais acusticos (LA) seja muito fraco. Portanto, os principais fatores de
espalhamento dos portadores sdo o espalhamento pelo potencial Coulombiano causado pelas
cargas das impurezas que existem na interface, entre a nanoestrutura e o dielétrico da porta
inferior, e aquelas localizadas na superficie que entra em contato com o eletrolito.
Consequentemente, a utilizagdo de FET’ de grafeno e nanotubos de carbono como sensor esta
relacionada com o controle do efeito de impurezas presentes no eletrolito, que sdo intencional
e seletivamente adsorvidas. A adsor¢do produz espalhamento, modificando como
consequéncia as propriedades de transporte na nanoestrutura (mobilidade dos portadores,
resistividade, condutividade e o ponto de neutralidade de carga) [93, 100].

Caso uma tensao positiva seja aplicada ao eletrodo de porta superior representado
na Figura 80, a interface nanoestrutura-eletrolito sera polarizada pela atragdo de cations e
repulsdo de anions. A regido de deplecao formada no eletrolito entre a folha de cations e a
folha anions atua como dielétrico da porta superior, cuja espessura depende da forga idnica e
pode ser calculada pela equagdo de Debye-Hiickel. Em eletrolitos com concentragdes de
varios milimolares, a espessura da regido de deplecdo pode variar de 1 a 5 nm, produzindo
como consequéncia uma grande capacitancia de porta [37].

Conforme exemplificado no final da introdug¢do deste trabalho, o principio de
funcionamento descrito tem sido observado pela variagdo das caracteristicas de transferéncia
dos GraFET’s e CNTFET’s quando submetidos a eletrélitos com diferentes valores de pH e

diferentes concentragdes de biomoléculas.
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2.6 Ruido

O estudo do ruido nos dispositivos fabricados ¢ importante, pois as fontes de ruido
presentes no sensor impdem limitagdes na resolu¢do e precisdo das medidas, ou seja, a
sensibilidade ¢ limitada pelo ruido.

Os componentes mais importantes do ruido em dispositivos MIS sdo: o ruido
térmico decorrente de mudangas aleatdrias no movimento de portadores, causadas por choques
com atomos da rede cristalina; o ruido shot gerado quando portadores atravessam uma barreira
de potencial formada na jun¢do entre materiais; o ruido de geracdo e recombinac¢do devido a
flutuagdes do nimero de portadores livres no dispositivo; e o ruido flicker ou 1/f que esta
associado a captura e emissdo de portadores por armadilhas existentes na interface
dielétrico/semicondutor [101].

Nos dispositivos de efeito de campo com elemento funcional constituido de
nanotubos de carbono e grafeno os mecanismos de geracdo de ruido sao semelhantes, sendo
gerado em parte nas barreiras de potencial formadas nas jungdes entre os eletrodos e a
nanoestrutura (ruido shof). Uma parcela ¢ produzida pelo espalhamento de portadores na
propria nanoestrutura € uma terceira, considerada dominante no ruido de baixa frequéncia
(ruido 1/f), € provocada por perturbacdes decorrentes da interagdo das nanoestruturas com o
dielétrico de porta e com o analito quando o dispositivo opera como elemento sensor [102-
104].

A utilizagdo de nanoestruturas como elemento sensor justifica-se pela alta
sensibilidade proporcionada pela elevada relacdo entre superficie e volume. Entretanto, €
necessario que o ruido destes dispositivos seja menor ou da mesma ordem de grandeza do
ruido observado em dispositivos MIS. Desta forma teremos uma relagdo sinal/ruido favoravel.

Uma analise comparativa preliminar do ruido dos dispositivos MIS e dos
dispositivos com nanoestruturas foi realizada com o auxilio do arranjo da Figura 81. A
polarizagdo dos dispositivos foi realizada utilizando-se as SMU’s 1, 2, 3 e 4 do analisador de
parametros semicondutores Keithley 4200-SCS. Os sinais de ruido sdo amplificados por um
pré-amplificador de baixo ruido modelo SR570 da Stanford Research Systems. O amplificador

eleva o nivel do sinal mantendo-o algumas ordens de grandeza superior ao ruido de fundo do
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analisador. A saida do amplificador ¢ conectada a entrada do analisador dindmico de sinais
modelo HP35660A, onde o sinal ¢ convertido do dominio do tempo para o dominio da
frequéncia utilizando-se a técnica de Transformada de Fourier. A coleta de dados ¢ realizada

por um microcomputador conectado ao analisador através de uma interface GPIB [105].

Eletrodo

referéncias_— SENSOR| - ——--=--=-==-==-==-==-—=-————---
| KEITHLEY

4200-5CS

Pré-AMP
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Figura 81 — Arranjo de medida do ruido de baixa frequéncia em ISFET’s, GraFET’s e CNTFET’s.

A Figura 82 mostra a densidade espectral de poténcia do ruido de corrente (Sip)
em um ISFET polarizado na saturagdo, com nitreto de silicio como camada sensivel, eletrodo
de porta formado por uma solug¢ao de pH 7 e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3 M/1).

A linha tracejada sobreposta ao espectro para frequéncias inferiores a 1,3 kHz tem uma

inclinagdo 1/ f7, enquanto que para frequéncia superiores, o ruido é preponderantemente

branco. O valor medido do expoente de f ¢ aproximadamente y=1,3, estando no limite do
intervalo 0,8 <y < 1,3, ou seja, na faixa usualmente observada para o ruido //f em MOSFET’s
[102] em que o mecanismo predominante ¢ a variagdo da mobilidade causada pela flutuagdo
da densidade de portadores no canal causada pelo armadilhamento em defeitos de interface.
As S;p de dispositivos de efeito de campo do tipo GraFET e CNTFET sao

mostradas na Figura 83 e na Figura 84, respectivamente. As medidas apresentam

comportamento predominantemente 1/ f7, confirmado os resultados reportados na literatura

para ruido de baixa frequéncia [103-106]. Entretanto, para CNTFET’s o valor medido do
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expoente de f ¢ aproximadamente y=1,4, indicando que o mecanismo de geracdo dominante
refere-se as perturbagdes decorrentes da interagdo da nanoestrutura com o dielétrico de porta.
Porém, para GraFET’s o valor medido do expoente de f ¢ aproximadamente y=2, indicando
que outros mecanismos devem estar sobrepostos. Muito provavelmente o tunelamento
decorrente da variacdo de espessura da barreira metal-grafeno observado no item 2.5 deste

capitulo.
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Figura 82 — Densidade espectral de poténcia do ruido de corrente em um ISFET polarizado na regiao de

satura¢io com camada sensivel de SiN,, eletrodo de porta formado por solu¢io de pH 7 mantida em 23 °C
e eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KC1 3 M/).
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Figura 83 — Densidade espectral de poténcia do ruido de corrente em um GraFET.
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Figura 84 — Densidade espectral de poténcia do ruido de corrente em um CNTFET.
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Uma sintese das caracteristicas do ruido de baixa frequéncia 1/ f7 para os

dispositivos estudados ¢ apresentada na Tabela 18.

Tabela 18 — Tabela comparativa das caracteristicas do ruido de baixa frequéncia l/ f7.

DISPOSITIVO | y | MECANISMO PREDOMINANTE
ISFET 1,3 Ap f (Ancanar)
GraFET 2 Ap f (Ancana) + tunelamento
CNTFET 1,4 Apf (Ancanal)

Comparando-se a intensidade da S;p nos dispositivos fabricados (ISFET, GraFET

e CNTFET) observa-se que os ruidos tém a mesma ordem de grandeza. Consequentemente,

considerando a maior sensibilidade dos sensores com nanoestruturas como elemento sensivel

podemos esperar um aumento consideravel da relacdo sinal/ruido.
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3 — Conclusoes e perspectivas

Este trabalho teve como objetivo desenvolver materiais e métodos de fabricacdo
de sensores quimicos/bioquimicos baseados em silicio e em nanoestruturas de carbono
(grafeno e nanotubo de carbono).

Foram produzidos filmes finos de alta constante dielétrica (SiNy, AIN, TaOy e
Ti0Ox) e metélicos (Al e TaN). Os filmes dielétricos de alto k& foram utilizados como dielétrico
de porta e como camada sensivel dos sensores, enquanto que os filmes metalicos constituem
os eletrodos de fonte e dreno de estruturas FET. O desenvolvimento dos materiais foi
realizado utilizando-se os processos de deposicdo quimica em fase vapor e baixa pressao -
LPCVD, sputtering e processamento térmico rapido - RTP. Diferentes técnicas foram
empregadas na caracterizacdo fisica dos materiais. As caracteristicas elétricas foram obtidas
dos parametros extraidos de dispositivos n-MISFET’s fabricados com base em um processo
padrao do Centro de Componentes Semicondutores - CCS-UNICAMP, substituindo-se o
dioxido de silicio normalmente utilizado como dielétrico de porta pelos filmes dielétricos de
alto £ desenvolvidos. As caracteristicas elétricas dos filmes metéalicos foram obtidas a partir de
medidas IxV de quatro pontas.

Os filmes de nitreto de silicio depositados por LPCVD, quando submetidos a
espectroscopia de absorcao de infravermelho — FTIR, apresentaram picos de absorgao
centrados em 828 cm™ e 467 cm’, relativos a ligacdes Si-N, caracterizando a formacao de
filme amorfo; resultados de elipsometria indicaram filmes com indice de refracdo n=2,0 para
A=632,8 nm, indicando que o filme ¢ rico em nitrogénio; e a analise de microscopia de forga
atomica — AFM demonstrou que o filme depositado € liso e uniforme com rugosidade média
de 0,20 nm. A caracterizagdo elétrica dos n-MISFET’s fabricados resultou em um valor
relativamente baixo de transcondutancia (27 puS); uma tensao de limiar de conducao adequada
para aplicagdo em circuitos (0,45 V); um baixo valor de corrente para a condigdo de
dispositivo cortado (213 pA); uma elevada relagdo 1,,/L,; (1,38x10%); e uma caracteristica de

sub-limiar préxima do limite tedrico de S = 60 mV/década (S = 64 mV/década).
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Os filmes de nitreto de aluminio, depositados por sputtering, apresentaram um
espectro de difracdo de raios-X com picos em 20=35,9° e 20=37,8, correspondentes aos planos
cristalinos (002) e (101), respectivamente, caracteristicos da fase Wurtzite; o espectro FTIR
apresentou pico centrado em 669 cm™, relativo a ligagdes Al-N; o indice de refragio medido
foi de n=2,0 para A=632,8 nm; e a andlise AFM apontou rugosidade média de 0,21 nm, ou
seja, filmes lisos e uniformes. Medidas de capacitancia versus tensao — CxV demonstraram
que o filme (espessura = 30 nm) tem constante dielétrica € =10 e espessura equivalente a de
um filme de didxido de silicio — EOT = 10,2 nm. Os parametros do n-MISFET fabricado
demonstram alta transcondutancia (95 uS); tensdo de limiar de conducdo com valor aceitavel
(1,4 V), baixa corrente de dispositivo cortado (51 pA); e caracteristica de sub-limiar elevada

(S = 103 mV/década), porém aceitavel para aplicagdo em circuitos.

Os filmes de 6xido de tantalo foram obtidos em duas etapas de processo.
Inicialmente um fino filme de tantalo, depositado por sputtering, sendo posteriormente
submetido a um tratamento térmico rapido para formar o 6xido. A caracterizacao fisica indica
que o indice de refragdo dos filmes aumenta com aumento da temperatura de oxidagdo em
consequéncia do aumento da densidade de empacotamento e da natureza policristalina. Filmes
oxidados a 750 °C (n=2,2, A=632,8 nm) ¢ 800 °C (n=2,3, A=632,8 nm) apresentam melhores
caracteristicas de empacotamento; de acordo com dados obtidos da andlise AFM, o aumento
da temperatura produz aumento da rugosidade dos filmes, cujo valor médio varia de 0,1 nm
(550 °C) a 1,0 nm (1100 °C); bandas de absorc¢do de infravermelho, observadas na regido do
espectro com numero de onda variando de 700 cm™ a 1000 cm™, estdo relacionadas com
vibragdes de alongamento de ligagdes Ta-O-Ta, enquanto que picos de vibragao centrados em
610 cm™ correspondem a vibragdes de alongamento de ligagdes O=Ta, caracteristicos da fase
amorfa do filme; resultados de espectroscopia por fotoelétron de raios-X — XPS mostram que
0 espectro das amostras aproxima-se do espectro do Ta,Os puro quando a temperatura de
oxidagdo aumenta de 550 °C a 800 °C. Entretanto, para temperaturas superiores a 800 °C
(1100 °C), o espectro XPS volta a afastar-se da condi¢do ideal, produzindo filmes de TaOy
inferiores; a amostra oxidada a 550 °C ndo apresentou picos de difracio de raios-X

comprovando que o filme é amorfo, entretanto, as amostras oxidadas a 800 °C e 1100 °C
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apresentaram picos de difragdo para 20 22,88°, 28,77°, 36,66°, 46,64°, ¢ 50,60°, relativos aos
planos cristalinos (001), (200), (111), (002) e (021), respectivamente, caracteristicos da fase
ortorrdmbica . Medidas CxV e IxV demonstraram que o filme de TaOx depositado sobre fina
camada de SiO, apresenta =8, EOT= 13,4, e corrente de fuga ~ 10° A/cm?. Dispositivos n-
MISFET’s que utilizam a camada empilhada TaO,/SiO, apresentaram transcondutancia
maxima 115 uS, tensdo de limiar de conducao 1,2 V, corrente de dispositivo cortado 94 pA, e

caracteristica de sub-limiar muito préxima ao limite tedrico, S=60,7 mV/década.

Os filmes finos de 6xido de titanio foram depositados por sputtering utilizando-se
diferentes condicdes de deposicdo. Resultados de elipsometria mostraram que a taxa de
deposi¢ao aumenta com o aumento da poténcia de descarga utilizada e diminui com o aumento
da concentragdo de O, na mistura de gases (Ar+0;). O aumento da poténcia pruduz ions de
maior energia, favorecendo o processo de sputtering, aumentando como consequéncia a taxa
de deposicdo. Por outro lado, um incremento da concentragdo de O, leva a maior ocorréncia
de choques dos atomos de O, com ions Ar', aumenta a oxidagdo da superficie do alvo de Ti e
como consequéncia reduz a taxa de deposi¢dao. Os filmes obtidos tém indice de refragcdo 2,5
(A=632,8 nm); o espectro de infravermelho apresentou picos de absor¢cdo na regido
compreendida entre 400 e 700 cm™, decorrentes de vibragdes de ligagdes Ti-O; o espectro
Raman, com pequenos picos de espalhamento localizados em 228, 435, 621, 822 (fase rutile) e
672 cm’ (fase anatase), demonstra que os filmes produzidos tém estrutura predominantemente
rutile; e a analise AFM mostra que os filmes sdo lisos e uniformes com rugosidade média
variando de 0,2 a 0,9 nm. Medidas CxV demonstraram que os filmes apresentam valores
elevados de constante dielétrica, com ¢ variando de 22 a 148; entretanto, as correntes de fuga
observadas através de medidas IxV apresentam valores relativamente elevados (10° A/cm?),

dificultando sua utilizacdo como dielétrico de porta em dispositivos MISFET’s.

Os filmes de aluminio foram depositados pelo processo de sputtering. Sua
espessura foi determinada pela técnica de perfilometria, permitindo estimar a taxa de
deposicao (= 100 nm/minuto). Através de medidas IxV de quatro pontas foi medida a

resisténcia de folha Rg e a resistividade p do filme como depositado, bem como para
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diferentes tempos de recozimento realizado a 430 °C, pressdo atmosférica ¢ ambiente saturado
com N; e agua DI.  Observou-se que Rs e p diminuem com o tempo de recozimento,
estabilizando apds 20 minutos com Rs=47 mQ)/quadrado e p=2,8 uQcm, valores considerados
adequados para aplicacdo em microeletronica.

Os filmes de nitreto de tantalo foram depositados pelo processo de sputtering. Sua
espessura e taxa de deposicdo foram determinadas pela técnica de perfilometria. A analise
AFM demonstrou que os filmes sdo lisos e uniformes com rugosidade média de 2,1 nm. As
amostras foram tratadas termicamente a 700 °C, por uma hora e em ambiente de vacuo (10
Torr). A espectroscopia Raman demonstrou que a estrutura do filme ndo se altera com o
recozimento, apresentando picos de espalhamento em 250 cm™ (modo acistico longitudinal) e
entre 580 e 700 cm™ (modo Optico); o espectro observado caracteriza a formacdo de filme nio
estequiométrico com orientacdo (001), decorrente da existéncia de vacancias de Ta e N na
rede. Rg e p foram medidos através de medidas IxV de quatro pontas. Os valores medidos sao
p=193 uQcm (antes do recozimento) e p=185 uQcm (apds recozimento). Os valores medidos
de p sdo menores que o valor maximo admitido para aplicagdo em circuitos eletronicos (400
pQcem). O baixo coeficiente de temperatura do filme de TaN, comprovado pela manutengdo da
estrutura e de p ao longo do tratamento térmico, credencia-o para utilizacdo em sensores que

necessitem ser empregados em ambientes termicamente agressivos.

Os filmes metédlico de Al e dielétricos de SiNy e AIN foram empregados na
fabricacdo de sensores quimicos/bioquimicos baseados em ISFET. Os elementos sensores
foram conectados em paralelo formando matrizes compostas por 57 e ou 114 FET’s, cada FET

com 2500 um’ de regido sensivel.

ISFET’s com camada sensivel formada por filme fino de SiNx foram testados
eletricamente utilizando-se uma solugdo tampio de pH 7 mantida a 23 °C como eletrolito. As
caracteristicas obtidas demonstraram que o sensor tem transcondutdncia maxima gm max= 19
uS, tensao de limiar de conducao Vy=2,0 V, caracteristica de sub-limiar S= 278 mV/década,
corrente de dispositivo cortado Io= 0,76 nA, e relacdo Io/logr = 3,17x104. Os valores

relativamente altos de S e L estdo relacionados com a grande area da regido ativa dos
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dispositivos, ndo comprometendo, entretanto a operacdo dos dispositivos como elemento
sensor. As caracteristicas elétricas mostram que os FET’s operam normalmente, podendo ser
empregados na deteccao eletronica da concentragdo idnica do eletrolito. As caracteristicas de
sensibilidade e linearidade dos dispositivos foram medida utilizando-se solugdes tampao com
diferentes valores de pH e temperatura mantida constante em 23 °C. Para a resposta em tensdo
obteve-se sensibilidade S= 50 mV/pH e linearidade L=97,74 %, enquanto que para resposta
em corrente obteve-se S= 1,35 uA/pH e L= 99,86 %.

ISFET’s com camada sensivel formada por filme de AIN, para a solugdo de pH 7
mantida a 23 °C apresentaram gu,max= 329 uS, Va=2,1 V, S= 171 mV/década, I,= 1,82 nA, e
Lon/los= 2,74)(105 . A resposta em tensdo dos dispositivos apresentou sensibilidade S= 20
mV/pH e L= 94,86 %, enquanto que para a resposta em corrente obteve-se S= 28 uA/pH e
L=100 %. Dispositivos com alta sensibilidade em corrente facilitam o condicionamento do

sinal obtido, permitindo a utilizagao de circuitos mais simples € menos suceptiveis a ruido.

Os dispositivos que utilizam filme de SiNy apresentam alta sensibilidade em
tensdo. Entretanto, a grande sensibilidade em tensdo nao ¢ transformada em alta sensibilidade
em corrente, devido ao baixo valor de gmmsx decorrente da degradacdo da mobilidade dos
portadores nos canais dos FET’s, produzida por defeitos de interface gerados no processo de
deposicao do filme realizado em alta temperatura, e pelo stress decorrente do descasamento
dos parametros de rede. Por outro lado, quando se utiliza AIN depositado a temperatura
ambiente, a densidade de defeitos de interface gerados no processo € baixa, proporcinando
uma alta transcondutdncia, € como consequéncia a transformagdo do baixo valor de

sensibilidade em tensdo em uma alta sensibilidade em corrente.

Visando a fabricagdo de dispositivos com nanoestruturas de carbono foram
depositadas folhas de grafeno e nanotubos pela técnica de dieletroforese. Esta técnica permite
a deposicdo de nanoestruturas em posicdes previamente definidas. Imagens de microscopia
eletronica de varredura — SEM mostram que diferentes resultados podem ser obtidos. A
concentracdo, a classificacdo e o grau de pureza da suspensdo utilizada na deposi¢do, podem

produzir dispositivos formados por um Unico tubo ou uma rede de tubos, tubos estes que
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podem ser metalicos e ou semicondutores. O processo de desfolhamento do grafite natural em
geral produz dispersdes heterogéneas, contendo flocos formados por poucas folhas de grafeno
e flocos com muitas folhas (grafite). A deposi¢do de nanoestruturas distintas produz

dispositivos com caracteristicas elétricas distintas.

Foram produzidos dispositivos de efeito de campo — FET’s com nanoestruturas de
carbono como elementos sensiveis para posterior utilizagdo em  sensores
quimicos/bioquimicos. Busca-se aumentar a relagdo sinal detectado/ruido pela maximizagao
da sensibilidade, possibilitada pela alta relagdo superficie/volume das nanoestruturas, bem
como pela minimiza¢do do ruido em consequéncia da baixa densidade de defeitos na rede
cristalina das nanoestruturas. A caracterizagdo elétrica dos dispositivos de grafeno (GraFET’s)
e de nanotubos (CNTFET’s) demonstrou a modulagdo da corrente entre os eletrodos de fonte e
dreno (Ips) pela agdo do campo elétrico perpendicular, aplicado com o auxilio do eletrodo de
porta (Vgs). Entretanto, o efeito de campo ¢ ambipolar, ou seja, existem dois regimes
possiveis de operagdo dos dispositivos. Um regime dominado pelo transporte de lacunas e o
outro dominado pelo transporte de elétrons. Nos GraFET’s os valores medidos de om, Ips-
miv € Rvax indicam que o elemento funcional ¢ formado por poucas camadas de grafeno,
porém, um elevado valor de resisténcia residual foi medido (643 KQ para transporte de
elétrons e 549 KQ para transporte de lacunas). Como consequéncia, a curva Ipg dos
dispositivos ndo satura e a transcondutancia/sensibilidade dos dispositivos ¢ baixa. Do ponto
de vista da caracteristica de sub-limiar, os GraFET’s apresentaram S= 335 mV/década quando
do transporte de lacunas e S= 268 mV/década quando do transporte de elétrons. Os valores
medidos de S sdo bem superiores ao limite tedrico de 60 mV/década que caracterizam a
inje¢do térmica de portadores sobre uma barreira [98, 99], indicando que o mecanismo
predominante na modulagdo da corrente Ips € o tunelamento de portadores controlado pela
variacao da largura da barreira metal-grafeno. Os CNTFET’s também apresentaram elevados
valores de resisténcia residual (235 KQ para transporte de elétrons e 266 KC para transporte
de lacunas), ndo saturando a curva Ipg e apresentando uma transcondutdncia ainda baixa.
Porém, a caracteristica de sub-limiar dos CNTFET’s ¢ proxima do limite tedrico, com S= 64

mV/década para transporte de lacunas e S= 62 mV/década para transporte de elétrons,
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indicando que o fluxo de portadores ¢ controlado pela emissdo termidnica sobre a barreira

nanotubo-metal.

A detec¢do de um quantum de analito deve ser possivel pela otimizacao da relagao
sinal/ruido do sensor. Em dispositivos baseados em nanoestruturas uma alta sensibilidade ¢
obtida: pela grande relagdo superficie/volume, pela grande influéncia que as condigdes de
superficie exercem sobre as caracteristicas de transporte e pela alta mobilidade dos portadores
que podem apresentar transporte balistico ou fortemente difusivo. O baixo ruido intrinseco ¢
garantido pela inexisténcia de espalhamento produzido por impurezas, dado que a dopagem ¢
eletrostatica, e pela baixa densidade de defeitos da estrutura cristalina, ou seja, fraco
espalhamento por fonons. A caracteristica ambipolar dos dispositivos possibilita a detecgao de
moléculas carregadas positiva e negativamente. Respostas de dispositivos de efeito de campo
baseados em nanoestruturas submetidos a solu¢des com diferentes pH’s e diferentes

concentragdes de biomoléculas foram demonstradas por Yasuhide Ohno e colaboradores [37].

Durante a realizacdo do presente trabalho diversos aspectos complementares foram
detectados, configurando perspectivas de trabalhos futuros. O desenvolvimento de tais
trabalhos, cujos tdpicos sdo citados abaixo, permitirda a complementagdo dos resultados

obtidos e o aprimoramento das técnicas de fabricagdo e caracterizagao.

Dando continuidade ao trabalho desenvolvido varias atividades podem ser
realizadas:

- Fabricar e caracterizar ISFET’s utilizando como camada sensivel os filmes
finos de TaO, e TiO, desenvolvidos;

- Desenvolver novas técnicas de encapsulamento dos ISFET’s, bem como
novos arranjos de caracterizacao;

- Teste dos FET’s com elemento funcional constituido de nanoestruturas, como
sensor de gas e de analitos aquosos;

- Comparar as relagdes sensibilidade/ruido de ISFET’s com ISGraFET’s e
ISCNTFET’s;
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Formacdo de filme continuo e uniforme de nanoestruturas, viabilizando
fabricagdo em escala de lamina;

Definicdo de padrdoes nos filmes de nanoestrutura por processo de
fotolitografia;

Desenvolvimento de eletrodos com menor resistividade e com diferentes
fun¢des trabalho;

Classificagao e purificagdo de nanotubos;

Desenvolvimento de técnicas que aumentem a uniformidade do

desfolhamento dos blocos de grafite.
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Anexo A — Fotolitografia

Fotolitografia ¢ a técnica usada para imprimir estruturas geométricas e abrir
janelas em camadas na superficie de substratos, dentro do processo de fabricagdo de

dispositivos e circuitos. A técnica pode ser dividida em trés passos:

Figura 85 — Fotografia de uma mascara para processo de fotolitografia (Euroasia Semiconductor
Magazine, Janeiro 2012).

1° Passo: Fabrica¢ao da mascara:

A mascara é constituida por uma placa de material transparente e superficie plana.
O material da placa pode ser quartzo ou outro. Inicialmente a placa deve ser coberta por um
filme de material opaco, por exemplo, Cr ou Cr,0O3, € sobre este deposita-se um filme de
emulsdo foto sensivel ou eletro-sensivel. Imprime-se neste filme de emulsdo a estrutura
geométrica, idealizada pelo projetista do dispositivo ou circuito, por um dos seguintes

Processos:
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* Projecdo oOptica a partir de um desenho em folha com alto contraste (mylar com
rubilit);

* Escrita direta sobre a emulsdo por flashes de luz, comandado por computador, a
partir de um sistema CAD - Computer Aided Design;

* Escrita direta sobre a emulsdo por feixe de elétrons, comandado por computador.

Os ultimos dois processos sdo os mais usuais. ApoOs esta etapa ¢ realizada a
revelacdo quimica da emulsdo; dissolve-se a area exposta e sensibilizada da emulsdao. Em
seguida, uma etapa de corrosao quimica ou fisica remove o metal das areas ndo mais cobertas
por emulsdo. Depois, o restante da emulsdo ¢ removido por um solvente. Desta forma conclui-
se a fabricacdo da méscara, que possui agora regides opacas e regides transparentes, de acordo

com a geometria desejada. A Figura 85 mostra a fotografia de uma mascara.
2° Passo — Transferir as estruturas da mascara para os substratos:

Um processo semelhante ao descrito no 1° passo ¢ utilizado para transferir as

estruturas da mascara para a superficie dos substratos ou laminas.

a) Aplica-se um filme fotossensivel, chamado de fotoresiste, sobre a lamina que
contém a camada a ser gravada. O fotoresiste € uma resina organica, dissolvida em
solvente e, portanto liquido. Ele ¢ aplicado na superficie da lamina e espalhado
uniformemente em uma centrifuga, com rotacdo de alguns milhares de rpm. A Figura
86 mostra uma fotografia desta etapa de aplicagdo do fotoresiste. Apos a aplicagdo ¢
realizada uma cura em estufa ou placa quente, a aproximadamente 90 °C, para a
evaporacao do solvente e solidificagdo do fotoresiste. A Figura 88 (a) mostra um
desenho de seccdo em corte da lamina apods esta etapa, em um processo de

fotolitografia de um filme de SiO»;

b) Expde-se a lamina com o fotoresiste a luz ultravioleta, através da mascara, como
ilustra a Figura 88 (b). Caso ja exista uma estrutura anterior na lamina, deve-se
alinhar a nova estrutura em relagdo a esta. As maquinas de exposi¢ao, chamadas de

fotoalinhadoras, possuem sistemas Oticos € uma mesa movel de microposicionamento
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para fazer o alinhamento. A fotografia de uma fotoalinhadora marca SUSS MicroTec

modelo MJB 4, UV 250 nm ¢ apresentada na Figura 89;

c) Apo6s a exposigao a luz UV, faz-se a revelagdo quimica do fotoresiste. No caso de
fotoresiste positivo o revelador dissolve as partes que foram expostas (em fotoresiste

negativo ocorre o inverso), como mostrado na Figura 88 (c).

Figura 86 — Fotografia do processo de aplicacio e espalhamento do fotoresiste em uma centrifuga (Jacobus
W. Swart, 2008).

A fotoalinhadora MJB 4 pode ser operada em diferentes modos de exposicao,
representados na Figura 87. No modo Soft Contact o contato entre a mascara ¢ a lamina ¢
controlado apenas pela pressdo mecanica aplicada; a maxima resolucdo que se pode obter
neste caso ¢ de 2,0 um. No modo Hard Contact, um jato de nitrogénio ¢ aplicado nas costas da
lamina empurrando-a contra a mascara, reduzindo o espago existente. Neste modo pode ser
obtida resolugdo de 1 pm. Uma resolu¢do submicrométrica € obtida através do modo Vacuum
Contact. O espaco entre a mascara ¢ a lamina fica ainda mais reduzido fazendo-se vacuo no
espaco selado entre o suporte da lamina e a méscara e aplicando-se um jato de nitrogénio nas
costas da lamina. Resolucdo de 0,5 um pode ser obtida, otimizando-se a espessura do

fotoresiste.
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Soft Contact Hard Contact Vacuum Contact

cm.l__fl. _fl. jp__-ﬂ*’
v Vac Ay, Vacuo ¥ ' A,
Press8o mecénica Pressao mecénica Pressao mecémca

Figura 87 — Modos de operacio da fotoalinhadora SUSS MicroTec MJB 4. Modificado de Manual mask
aligner SUSS MicroTec MJB 4.

3° Passo — Corrosao da camada e remocao do fotoresiste:

A corrosdo da camada de filme exposta na regido onde o fotoresiste foi removido
pode ser feita por solugdo liquida, por exemplo, buffer de HF para a corrosdo de SiO,, ou por
um plasma, por exemplo, de CF4 com H, para corroer o SiO,. A Figura 88 (d) mostra um
desenho em corte da estrutura apos a etapa de corrosdao da camada. Em seguida todo o

fotoresiste € removido. A estrutura final € como ilustrada na Figura 88 (e).

I.uz uv

W W W

. Fotorremle

[ sio2
e) |:|Si-n

Figura 88 — Desenhos de seccdes de corte da estrutura da limina com camada de SiO,, apés as varias
etapas do processo de fotolitografia: a) aplicacio do fotoresiste, b) exposicio do fotoresiste através da
mascara, c) revelacio do fotoresiste, d) corrosio da camada de SiO,, e) remocido do final fotoresiste
(Jacobus W. Swart, 2008).

i
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Figura 89 - Fotografia de uma fotoalinhadora SUSS MicroTec, modelo MJB 4, UV 250 nm
(CCS/UNICAMP).

Terminada a fotolitografia, a superficie estd pronta para a proxima etapa da
fabricagdo, como por exemplo, a dopagem por difusdo ou por implantacao i0nica. Neste caso
do exemplo, a dopagem ocorre apenas nas regides ndo cobertas por oxido. Sequéncia
semelhante ¢ usada para fabricar trincheiras no semicondutor, abrir vias para contatos ou ainda
para definir linhas nos metais de interconexdes.

A Figura 90 mostra mais uma vez a seqliéncia de etapas do processo de

fotogravagdo, com ilustragdes em trés dimensoes.

Luz U Mascara

c)

- Fotorresiste
] sio2
[[]si-n

d) e)

Figura 90 — Idem a Figura 88, com desenhos em trés dimensées (Jacobus W. Swart, 2008).
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Processo Lift-off de remocao de filmes

Lift-off ¢ uma técnica comumente utilizada para definir padrdes em filmes
metalicos ou dielétricos com espessura micrométrica ¢ sub-micrométrica. Na Figura 91
mostram-se as etapas do processo, juntamente com uma imagem do perfil desejado do
fotoresiste — FR, para garantir que o padrdo seja transferido para o filme com sucesso. Na
primeira etapa, o substrato ¢ submetido a um processo padrio de limpeza e recebe uma

camada de FR por processo de centrifugacdo. A seguir transfere-se o padrao desejado para a

camada de FR pelo processo fotolitografico.

Subsirato

Apiicaciio FR - ceniifoqaci

‘_ LR

1357

Remogao FR
Figura 91 — Etapas do processo de Lift-off e perfil desejado do fotoresiste — FR.

O perfil desejado deve ter paredes laterais com angulo negativo. Desta forma elas
nao serdao cobertas pelo filme metélico ou dielétrico que sera depositado na sequéncia. Mostra-
se a seguir procedimentos necessarios para se obter o perfil desejado, a imagem formada sera

uma imagem reversa, ou seja, o negativo do padrdo gravado na mascara.
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- Inicialmente realiza-se um tratamento térmico pré-exposi¢do em 90 °C por um

minuto;

- Realiza-se uma primeira exposi¢do do FR com madscara, expondo as areas que
permanecerdo sobre o substrato apos a revelagdo. A dose de exposicao deve ser
ajustada de modo a garantir que o FR proximo ao substrato seja menos exposto, para
que tenha uma taxa de revelagdo mais alta do que as camadas superficiais,
produzindo como consequéncia um pronunciado undercut, e, portanto o angulo

negativo das paredes laterais;

- Um tratamento térmico pos exposi¢do fard com que as areas expostas do FR se
tornem insoliveis no revelador, enquanto que as regides ndo expostas permanecerao
inalteradas, podendo ser expostas na proxima etapa. Parametros tipicos de tratamento

térmico pos exposi¢do sdo 110-130 °C por poucos minutos;

- Uma segunda exposicdo denominada Flood deve ser realizada. Nesta etapa o
filme inteiro € exposto sem mascara, fazendo com que as areas até entdo ndo expostas
sejam modificadas para posterior revelacdo. A dose deve ser suficientemente alta de

modo a garantir que as camadas de FR proximas ao substrato sejam expostas;
- Finalmente realiza-se a revelagdo para remocao das regides soluveis do FR.

Definido o padrio, deposita-se o filme metédlico ou dielétrico, mergulha-se a
lamina em acetona para remog¢do do FR, faz-se enxague em isopropanol/agua DI e secagem
em Nj. O filme depositado sobre o FR ¢ removido, restando o filme depositado sobre o

substrato.
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Anexo B — Descricao dos conjuntos de mascaras

Neste trabalho foram utilizados cinco conjuntos de méscaras. Um conjunto para
fabricar os capacitores MIS, empregados na caracterizagao elétrica dos filmes finos de alta
constante dielétrica, o conjunto de mascara do chip didatico n-MOS do CCS, para fabricar n-
MISFET’s utilizando os filmes desenvolvidos, um jogo de mascaras projetado para fabricar os
ISFET’s baseados em n-MISFET’s [3], um conjunto projetado para encapsular os ISFET’s, e
ainda um conjunto projetado especialmente para a fabricacdo dos dispositivos de efeito de
campo que utilizam os filmes desenvolvidos e sdo baseados em nanoestruturas (Grafeno e
Nano Tubos de Carbono).

As madscaras empregadas sdo de campo claro e campo escuro. Conforme
representado na Figura 92, as mascaras de campo claro tém 4rea digitalizada clara, ou seja, em
quartzo ou vidro, e a area ndo digitalizada ¢ recoberta por cromo, 6xido de cromo ou emulsao
fotografica. Por outro lado, méscaras de campo escuro sao o negativo da mascara de campo

claro.

Maéscara
campo claro

Layout

Figura 92 — Visualizacao de mascaras tipo campo claro e campo escuro.

Os capacitores MIS, os n-MISFET’s e os ISFET’s foram fabricados utilizando-se
mascaras existentes no CCS-UNICAMP. Na fabrica¢do dos capacitores, um padrao contendo
eletrodos metalicos circulares com 200 um de didmetro ¢ transferido para a superficie dos
filmes finos sob andlise. Utiliza-se um tnico nivel de mascara [3]. O conjunto de mascaras
didaticas do CCS foi utilizado para fabricar os n-MISFET’s usados para extrair os pardmetros

dos dispositivos que utilizam os filmes desenvolvidos. Para fabricar os ISFET’s, utilizou-se
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um conjunto formado por seis niveis de mascaras, fabricadas em quartzo e filme de 6xido de
cromo [3].

Dois niveis de mascara foram projetados e construidos em substrato de vidro e
emulsdo, para realizar o encapsulamento dos sensores baseados em ISFETs. Os padroes
mostrados na Figura 93 foram transferidos para um filme de ouro depositado sobre um

substrato de alumina e posteriormente para uma resina fotosensivel.

Figura 93 — Niveis 1 e 2 da mascara utilizada para encapsular os ISFET’s baseados em n-MOSFET’s.

Para a fabricacdo dos dispositivos de efeito de campo utilizando nanoestruturas
como elemento funcional, foi projetado e fabricado um conjunto formado por oito niveis de
mascaras, constituidas de substrato de quartzo anti-reflectivo com dimensdes 4 polegadas x 4
polegadas x 90 milésimos de polegadas e filme de cromo. Para garantir o tamanho das
dimensdes criticas do projeto, com tolerancia de +/- 0,1 um, as mascaras foram fabricadas
utilizando-se uma ferramenta de escrita a laser tipo ALTA 3100. O projeto das mascaras foi
realizado utilizando-se um software livre, especifico para desenho de mdascaras denominado
Magic. A Tabela 19 apresenta uma descrigao das mascaras fabricadas.

As mascaras representam as diferentes camadas necessdrias a fabricagdo dos
dispositivos, sendo constituidas de uma matriz de pastilhas. Como pode ser visto na Figura 94,
cada pastilha contém quatro matrizes de dispositivos de efeito de campos conectados em
paralelo, quatro dispositivos de efeito de campo dispostos isoladamente, dois dispositivos de
efeito de campo inseridos em estruturas tipo Ground-Signal-Graund (G-S-G), dois capacitores
tipo Metal-Isolante-Metal (MIM) inseridos em estruturas G-S-G, uma estrutura G-S-G em
circuito-aberto, uma estrutura G-S-G em curto-circuito e duas estruturas de Van der Pauw,
sendo que uma ¢ formada pela camada de metal e a outra pela camada de implantagdo/difusao.
A matriz de pastilhas ¢ formada por oito tipos diferentes de pastilhas que se distinguem pela
largura da regido de porta e pela dimensdo da separagdo entre os eletrodos de fonte e dreno.

Na Tabela 20 temos uma descricao das diferentes pastilhas.
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Tabela 19 — Descricdo das mascaras fabricadas.

Nome da mascara Tipo e fungdo

Layer 1 (ver Figura 95) Campo escuro — corrosio de camada de SiO, para formagdo de ilhas N

Layer 2 (ver Figura 96) Campo escuro — corrosdo de camada dielétrica para definir regido de porta
dos dispositivos.

Layer 3 (ver Figura 97) Campo escuro — deposi¢ao de filme fino dielétrico e ou semicondutor — Lift-
off.

Layer 4 (ver Figura 98) Campo escuro — corrosdo de camada de SiO, nas regides de contato com os
pocos N (contato da porta inferior).

Layer 5 (ver Figura 99) Campo escuro — deposi¢cdo do metal de interconexdes e “pads” — Lift-off.

Layer 6 (ver Figura 100) Campo escuro — deposi¢do de material de passivacdo — Lift-off.

Layer 7 (ver Figura 101) Campo claro — deposicdo/corrosdo de filme fino dielétrico e ou
semicondutor.

Layer 8 (ver Figura 102) Campo claro — deposi¢do/corrosdo do metal de interconexoes e “pads”.

Ll F
& I

= om
m

"

. mﬂmuﬁ
i B

Figura 94 — Visualiza¢do de uma pastilha.

Tabela 20 — Descricdo das pastilhas.

Tipo da pastilha Descrigdo

06a Regido da porta com 0,6 um de largura e separagdo de 0,6 um de separagdo entre os
eletrodos de fonte e dreno.

06b Regido da porta com 0,6 um de largura e separagdo de 1,2 um de separagao entre os
eletrodos de fonte e dreno.

08a Regido da porta com 0,8 um de largura e separagdo de 0,8 um de separagdo entre os
eletrodos de fonte e dreno.

08b Regido da porta com 0,8 um de largura e separagdo de 1,4 um de separagao entre os
eletrodos de fonte e dreno.

10a Regido da porta com 1,0 um de largura e separagdo de 1,0 um de separagao entre os
eletrodos de fonte e dreno.

10b Regido da porta com 1,0 um de largura e separagdo de 1,6 um de separagao entre os
eletrodos de fonte e dreno.

122 Regido da porta com 1,2 um de largura e separagdo de 1,2 um de separagao entre os
eletrodos de fonte e dreno.

12b Regido da porta com 1,2 um de largura e separagdo de 1,8 um de separagao entre os

eletrodos de fonte e dreno.
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Figura 95 — Mascara Layer-1. Vermelho é quartzo,
branco é cromo e dados digitalizados sdo vermelhos.
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Figura 97 — Mascara Layer-3.
branco é cromo e dados digitaliz
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Figura 99 — Maiscara Layer-5.
branco é cromo e dados digitalizados sao azuis.

Azul é quartzo,
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Figura 96 — Mascara Layer-2. Preto

¢ quartzo,

branco é cromo e dados digitalizados siao pretos.
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Figura 100 — Mascara Layer-6. Roxo
branco é cromo e dados digitalizados siao roxos.

Figura 98 — Mascara Layver-4. Preto é quartzo,
branco é cromo e dados digitalizados siao pretos.
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Figura 101 — Mascara Layer-7. Verde é quartzo,
branco é cromo e dados digitalizados sdo brancos.

AR

® ool uie o ofor ofe sde b afe e afd e
s b e e e e e b b e i O
mp{ e e e e umﬂuﬁn wht bt sitc bt 3ipe

ol e e o e e o oo e mm e e ”

mewwmw¢¢¢mw¢

grm¢¢mm¢¢¢ww¢

ukhmru ;ﬁn e usu 'u§u u%u w.h}n i

e i e e s e e e b g e e e

WW%*%WWW%WWWW
s nﬁwhﬁvﬁ'“ﬁ"ﬁﬂwnﬂn-#"ﬁzmﬂﬂwﬁw 5.

e
P

ers panee

Figura 102 — Mascara Layer-8. Azul é quartzo,
branco é cromo e dados digitalizados sdo brancos.
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Anexo C — Oxidacao térmica em forno convencional

O ¢6xido de silicio térmico € crescido através de uma reacdo quimica entre o silicio

do substrato e a espécie oxidante, O, e/ou H,O, em temperaturas elevadas. As espécies

oxidantes sdo inseridas em uma extremidade do tubo, e os gases ndo usados sao removidos por

exaustdo através da extremidade oposta. A energia ¢ fornecida pelo calor irradiado pelas

bobinas de resisténcia aquecidas que envolvem o tubo. Com oxidagdo térmica podem-se obter

filmes com espessura e propriedades da interface Si/SiO; controlados.

Em processos de microfabricagdo sdo utilizados filmes de SiO, crescidos

termicamente com espessuras variando de 6 nm a 1000 nm. As diferentes aplicacdes e

respectivas faixas de espessura sdo listadas na Tabela 21.

Tabela 21 — Aplicacdes e faixa de espessura de filmes de SiO, térmicos.

Aplicagdes Espessura do filme de SiO,
Oxido de porta e dielétrico de capacitor 15 a 500 nm
.Ox1.d(.) de. almofada em processo LOCOS para isolagdo de dispositivos 20 a 50 nm
individuais
Mas.c.’arla contra implantacdo e difusdo de ions e passivagdo da superficie 200 a 500 nm
de silicio
Oxidos de campo 300 a 1000 nm
Oxido de tunelamento usado em ROMs alteravel eletricamente 6a10nm

Na Tabela 22 sdo listadas as principais constantes fisicas do SiO, térmico.

Tabela 22 — Constantes fisicas do SiO, térmico.

Resistividade DC a 25 °C [Q.cm] 10 - 10" Ponto de fusio °C ~1700

Densidade [g/cm’] 2.27 Peso molecular 60,08

Constante dielétrica 3.8-3.9 Moléculas/cm’ 2,3x10%

Rigidez dielétrica [V/cm] 5—10x10° Indice de refragio 1.46

Energia da banda proibida [eV] ~8 Calor especifico [J/g°C] 1,0

Taxa de corrosio em BHF [A/min] 1000 Stress no filme sobre Si | 2-4x10°
[dina/cm’] Compress.

Pico de absor¢do de IR [cm™] 930 Condutividade térmica [W/cm°C] | 0,014

Coeficiente ~ de  expansdo linear | 5,0x107

[cm/cm°C]

Um sistema bésico de oxidacao térmica consiste dos seguintes modulos:

= Gabinete dos tubos de processo;

= Elementos de aquecimento;
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= Conjunto de termopares;

= Tubo de processo de quartzo;

= Suporte de quartzo para amostras;
= Gabinete dos gases;

= Sistema de controle de temperatura.

Um forno convencional, como ilustrado esquematicamente na Figura 103, ¢
constituido de um tubo de quartzo, disposto horizontalmente, que permite o processamento de
uma grande quantidade de laminas em um espaco reduzido. Os elementos de aquecimento do
forno sdo envolvidos em material cerdmico de alta pureza. Os elementos s3o distribuidos ao
longo do comprimento do tubo, constituindo trés zonas de aquecimento. Cada zona ¢
monitorada por um termopar conectado a um sistema de controle que possibilita um ajuste

preciso do perfil de temperatura no tubo [107].

Tubo de Quartzo —
®

,—/ /—Lammas de Silicio
\ l—‘I'l'I'l'I'I'I‘l'l‘—‘ ~— Susceptor

&0 R

|0v-----¢-¢--av0¢-p--4¢

Resisténcia

0; N2 o Recipiente aquecido

Agua DI

Figura 103 — Esquematico do Forno Térmico Convencional (M. A. Pereira, 2005).
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Anexo D — CVD - Chemical Vapor Deposition

No processo CVD deposita-se um filme solido, ndo volatil, sobre um substrato,
pela reagdo de espécies em fase vapor. A Figura 104 ilustra o processo de formagdo do filme.
Os gases reagentes sao introduzidos em uma camera e reagem sobre a superficie do substrato
para formar o filme. Processos CVD sdo frequentemente utilizados, pois oferecem as seguintes

vantagens [107]:

a) Alta pureza dos filmes depositados;

b) Permitem a deposicao de filmes com grande variedade de composicdes quimicas;

c¢) Alguns filmes ndo podem ser depositados por outros métodos com as propriedades
desejadas; e

d) Economia e bom controle de processo.

‘o.‘s 2.302“‘”“ %“.&;

Figura 104 — Esquematico da formacao do filme sélido (www.ccs.unicamp.br).

Existem diversos reatores CVD, classificados de acordo com as pressdes de
processo e pelo uso ou ndo de plasma. A Tabela 23 sintetiza as vantagens, desvantagens e

aplicagdes dos diferentes tipos de reatores CVD [107].
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition)

As caracteristicas dos reatores LPCVD, mostradas na Tabela 23, devem-se ao fato
deles operarem sob médio vacuo, 0,25 — 2,0 torr, e altas temperaturas, ~ 700 °C. Portanto
operam no regime limitado pela taxa de reacdo. Com a baixa pressdo, o livre caminho médio
das moléculas do gas reagente aumenta e, portanto a transferéncia de massa para o substrato

ndo limita a taxa de crescimento do filme. A baixa pressdo da camara também diminui a
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ocorréncia de reagdes na fase vapor, reduzindo a formagdo de particulas e produzindo filmes
uniformes e com excelente grau de pureza.

As desvantagens dos reatores LPCVD poderiam ser eliminadas pelo aumento das
pressdes parciais dos reagentes, para aumentar a taxa de deposicdo, e pela redugdo da
temperatura de operagdo. Entretanto, aumentando-se a pressdo parcial dos reagentes
desencadeiam-se reagdes na fase vapor degradando a uniformidade e a pureza dos filmes. A

redugdo da temperatura do processo resulta em taxas de deposicao inaceitavelmente baixas.

Tabela 23 - Caracteristicas e aplicacoes de reatores CVD.

PROCESSO VANTAGENS DESVANTAGENS APLICACOES

APCVD Reator simples, Pobre cobertura de Oxidos de baixa
deposigdo rapida e baixa | degrau e contaminagao temperatura dopados e
temperatura. por particulas. nao dopados e filmes

epitaxiais.

LPCVD Excelente pureza, Alta temperatura e baixa | Oxidos de alta
uniformidade, cobertura | taxa de deposicao. temperatura dopados e
de degrau e grande ndo dopados, nitreto de
capacidade de laminas. silicio, silicio

policristalino, tungsténio
e siliceto de tungsténio.

PECVD Baixa temperatura, Contaminagdo quimica e | Isolantes de baixa
deposi¢do rapida e boa por particulas. temperatura sobre metais
cobertura de degrau. e camadas de passivacao.

APCVD - Atmospheric Pressure CVD, PECVD Plasma Enhanced CVD

Reator LPCVD de tubo horizontal e paredes quentes

E um reator amplamente empregado para deposicio de filmes de silicio
policristalino, nitreto de silicio e 6xido de silicio dopado e ndo dopado. O emprego de reatores
LPCVD deve-se a caracteristicas como: processo econdmico, uniformidade dos filmes
depositados e possibilidade de processar l1aminas de grande diametro [107].

Conforme ilustrado na Figura 105, as laminas sdo aquecidas por bobinas resistivas
posicionadas em volta do tubo que compdes a camara de reagdo. Gases reagentes sdo dosados
em um dos lados da camara enquanto que pelo lado oposto ocorre a exaustdo dos subprodutos
das reagdes. Uma bomba de vacuo € usada para produzir a baixa pressao necessaria. Como 0s
processos LPCVD operam em regime limitado pela reacdo, ou seja, o transporte de massa para

a superficie das laminas ndo necessita ser exatamente igual, as laminas podem ser
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posicionados verticalmente, permitindo o processamento de um grande numero de ldminas em
um unico ciclo de processo.

Dado que a taxa de reacdo aumenta com o aumento da temperatura, um aumento
linear de temperatura ao longo da camara ¢ necessario para reduzir o efeito de deplegao;
laminas posicionadas proximo a entrada dos gases estdo expostas a uma maior concentragao

de reagentes, resultando em taxas de reacdo maiores em relacdo as ldminas mais afastados.

L’__ aquecedor resistivo J ___convecgdo entre liminas

difusdo entre liminas

laminas

e
exaustio \, - / |
-—

SR

e
L gases

aquecedor resistivo “J

Figura 105 — Esquematico de um reator LPCVD horizontal
(http://www.timedomaincvd.com/CVD_Fundamentals/reactors/tube_reactor.html)

Reator LPCVD vertical

Nos reatores LPCVD verticais todas as laminas estdo expostas a mesma
concentracdo de gases reagentes. Como ilustrado na Figura 106, as laminas sdo colocados em
carregadores de quartzo posicionados em torno dos tubos injetores de gases. O fluxo de gas
oriundo dos tubos injetores passa sobre a superficie das laminas que recebem quantidades

idénticas de reagentes. Evita-se desta forma o efeito de deplecdo, ndo sendo necessario

aumentar linearmente a temperatura no interior da camara.
®

/ »
.
B s CARREGADORES
®
) |
Zo |\
AQUECELCCRES

BOMBA DE
VACTO

<~ ENTRADA
DE GAS
Figura 106 — Esquematico de um reator LPCVD vertical (www.ccs.unicamp.br).
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Anexo E — Deposicao por Sputtering

Sputtering consiste de uma técnica onde dtomos sdo removidos da superficie de
um alvo quando ele é bombardeado por particulas de alta energia. Em um sistema de
sputtering um gas inerte como o argonio ¢ introduzido em uma camera em baixa pressao.
Conforme ilustrado na Figura 107, um campo elétrico dc € aplicado entre dois eletrodos € um
plasma ¢ criado pela ruptura dielétrica do gés, no caso argdénio. O eletrodo superior, catodo,
onde a tensdo dc negativa ¢ aplicada, ¢ a fonte do material a ser depositado, sendo chamado de
alvo. O eletrodo inferior, anodo, ¢ um disco metalico, sobre o qual sdo posicionadas as
amostras [108].

Os ions positivos do plasma sdo acelerados para o alvo polarizado negativamente.
O choque provoca a eje¢do de particulas do alvo, que podem viajar através do plasma até a
superficie das amostras onde condensam formando um filme. Em processos dc o alvo deve ser
necessariamente de material condutivo. Para deposicao de materiais nao condutivos devem ser
empregadas fontes do tipo rf ou ac.

A Tabela 24 apresenta as principais vantagens e desvantagens do processo de

deposicao por sputtering em relagao ao processo de deposicao por evaporagao.

Tabela 24 - Vantagens e desvantagens do processo de deposicao por sputter [107].

VANTAGENS

DESVANTAGENS

O processo de sputter pode ser realizado em uma
grande area do alvo o que permite a deposi¢ao de um
filme com espessura uniforme sobre uma amostra
grande.

Alto custo dos equipamentos envolvidos nos

processos de sputter.

O controle da espessura do filme ¢é facilmente obtido
ajustando-se o set-up do equipamento.

Como os processos sdo realizados em baixo ou médio
vacuo existe grande possibilidade de incorporagéo de
impurezas no filme depositado.

A composi¢cdo de ligas pode ser controlada mais
rigidamente e com maior facilidade.

Em geral melhores coberturas de degrau sdo obtidas
por processos CVD.

Importantes propriedades do filme podem ser
controladas, tais como: cobertura de degrau, estrutura
dos graos, estresse e adesdo.

A superficie das amostras pode ser limpa por
sputtering antes da deposi¢do do filme.

A quantidade de material existente nos alvos permite
muitas rodadas de deposigao.

Os danos no dispositivo provocados por raios-X sao
eliminados.
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Figura 107 — Esquema da fisica de um processo DC de deposi¢cdo por sputtering (S. K. Ghandhi, 1994).

Uma grande variedade de filmes metalicos pode ser depositada pelo processo de
sputtering, como por exemplo: ligas de aluminio, titanio, titanio/tungsténio, nitreto de titanio,
tantalo e cobalto [107]. A deposi¢do por sputtering exige vacuo menos intenso que no
processo de evaporagdo, 1-100 mtorr para sputtering ¢ 1-10 mtorr para evaporagao. Com a
disponibilidade de gases ultra puros e com o uso de uma baixa pressao de base o problema de

contamina¢do dos filmes tem sido minimizado nos processos de deposicdo por sputtering
[108].
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Anexo F — Dieletroforese

Dieletroforese ¢ uma técnica de deposi¢do onde um campo elétrico ndo uniforme
exerce uma for¢ca sobre o dipolo induzido em uma nanoestrutura. As nanoestruturas sao
polarizaveis e quando estdo posicionadas sobre as linhas de um campo elétrico um momento
dipolar ¢ nelas induzido (Figura 108). Um campo elétrico ndo uniforme faz com que as forgas

exercidas sobre cada extremidade da nanoestrutura ndo sejam iguais, fazendo-a se deslocar.

Figura 108 — Esquematico do campo elétrico ndo uniforme aplicado (campo mais intenso préximo a
abertura entre os eletrodos e menos intenso em regides mais afastadas) e forcas induzidas na
nanoestrutura. Modificado de [109].

A forga aplicada por um campo elétrico E sobre um dipolo p € calculada através
da equacao F-1.
F=(p-V)E F-1
Em um processo de dieletroforese, quando se considera a forma e a polarizagdo da

nanoestrutura, bem como um campo elétrico ac, a for¢ca de dieletroforese (Fpgp) ¢ dada pela

equacao F-2.
Fyp=T-5,R|K, VIE F-2

Sendo que I'" ¢ um fator que depende da geometria da particula, &, € a permissividade do meio,
Ky ¢é um fator que depende da permissividade do meio e da particula, e VE € o gradiente do

campo elétrico. Para a forma dos nanotubos I' e K sdo definidos pelas equacdes F-3, F-4 e F-

5.
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T 5 &, =&, N o . .
F=—ril F3,K,=—"-— Fdee=¢c+— F5, sendo 7 e / 0 raio € 0 comprimento
P jo

m

do nanotubo, respectivamente, @ =2zf a frequéncia, ¢ a condutividade, ; um numero
imaginario e 5; e & apermissividade complexa da particula e do meio, respectivamente. O

fator Ky define 0 modulo e o sinal de Fpgp Quando Fpgp € positiva as particulas sdo atraidas
para a regido do campo mais intenso, ou seja, para o espago entre os eletrodos, enquanto que
quando Fpgp ¢ negativa as particulas sdo repelidas para longe do espaco. Dependendo da

frequéncia o fator K, pode ser definido pela condutividade ou pela permissividade do meio e

da particula.
o,—0
P M ,w—0
K, =1,
E,—€
J _p m ,—>0 F-6
gm

No limite inferior de frequéncias (w—0) a forga dieletroforetica ¢ determinada pela
condutividade relativa da particula e do meio, enquanto que em altas frequéncias (@w—>)

dependera das permissividades relativas.

Consequentemente, a Fpgp depende da frequéncia e existe uma frequéncia critica
(@.) onde o sinal da forca muda (Figura 109). @. depende dos valores da condutancia e

permissividade da particula e do meio.

10 10
al ® ‘ os | ®)

0s o6 | + FDEP 0,>0,
E,<E,

04 +F DEP 04

02 02

00 [——t— h- 00
02 02

— -F DEP
04 _FDEP 0,<0, 04 — £
06 €2 €, 28

08 08

Re[K(w]
Re[K{w]

104 10" 10’ 10? 10’ 10 10
Frequéncia do Campu Elétrico [Hz)

-1.0 s

10® 10 10° 10! 104
Frequéncia do Campo Elétrico (Hz)

Figura 109 — Relag¢io entre Fjzp, K, condutividades (o;= condutividade do meio e o= condutividade da
particula), e permissividades (&= permissividade do meio e &= permissividade da particula). Modificado

de [109].
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A técnica de dieletroforese pode seletivamente atrair nanoestruturas para o espaco
entre eletrodos, bem como repelir particulas cujas dimensdes sdo maiores que o espagcamento

entre eletrodos.
Nanotubos metalicos (NT’s-m) versus nanotubos semicondutores (NT’s-s)

No processo de sintetizacdo 1/3 dos NT’s produzidos sdo metalicos e 2/3 sdo
semicondutores, logo, em uma dispersao, geralmente temos uma mistura de NT’s.

Os NT’s-m possuem condutividade e permissividade extremamente grandes,
maiores que da maioria dos solventes. Com base nas equagdes F-2 a F-6 observa-se que a Fpgp
para um NT’s-m, serd sempre positiva, atraindo consequentemente os NT’s para o espaco
entre eletrodos, independentemente da frequéncia do sinal ac aplicado. Por outro lado, NT’s-s
possuem uma permissividade muito menor e condutividade maior que a dos solventes,
fazendo com que a Fpgp possa assumir valores positivos e negativos.

Na Figura 110 mostra-se que NT’s-m serdo atraidos para o espaco entre eletrodos
independentemente da frequéncia do sinal ac. Porém, NT’s-s submetidos a sinais de
frequéncia menor que @, estardo sujeitos a uma Fpgp positiva e serdo atraidos para os
eletrodos, enquanto que para sinais com frequéncia maior que @, a Fpgp sera negativa e os

NT’s serdo repelidos [109, 110].

(a) O > Oc b <o

e -
5 ¥

— _

————

L~ —

Figura 110 — Esquematico de arranjos de deposi¢io de nanoestruturas por dieletroforese contendo uma
gota de soluciio de NT’s metalicos (azuis) e semicondutores (vermelhos) submetidos a campos elétricos AC.
(a) Frequéncia do sinal AC é maior que a frequéncia de corte (@ > @), e (b) Frequéncia do sinal AC ¢é
menor que a frequéncia de corte (o < .). Modificado de [109].

A curva da Figura 111 representa a transicdo entre os regimes de forga

dieletroforetica aplicada a nanofios (potencial aplicado 2,5 Vpp) dominados pela
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condutividade e pela permissividade. Abaixo de 10 KHz nao existe dependéncia entre a forga
dieletroforetica e a frequéncia do campo aplicado. Neste regime o fator R.[K/] da equacdo F-2
¢ dominado pela diferenca entre as condutividades dos nanofios € do meio. Para frequéncias

acima de 20 GHz a componente de permissividade faz com que a Fpgp torne-se negativa.
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Figura 111 — Forca dieletroforetica aplicada a nanofios de ouro versus frequéncia do campo aplicado
(potencial aplicado 2,5 Vpp). Modificado de [111].

De acordo com a equagdo F-2, a Fpgp depende do gradiente de campo elétrico
(VE) aplicado entre os eletrodos, variando consequentemente com o potencial aplicado e com
a geometria dos eletrodos. A curva da Figura 112 mostra a Fpgp aplicada a nanofios de ouro
dispersos em metanol (didmetro = 150 nm, comprimento = 4 um de comprimento, Emetanol =
32,680, Ometanol = 2,2 X 107 Sm'l, €au = 60,95, Ay = 4,5 X 10’ Sm'l) com potencial aplicado
variando entre 0 e 5 Vpp. A dependéncia quadritica observada mostra que a deposi¢do

melhora quando se aumenta o potencial aplicado.

Fdep (mN)

o T T T T T
a 1 2 3 4 5

Potencial aplicado - Vipp (V)
Figura 112 — For¢a dieletroforetica aplicada a nanofios de ouro versus potencial aplicado aos eletrodos.
Modificado de [111].
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A Figura 113 mostra a deposicao de nanofios realizada aplicando-se potenciais de
1 Vpp, 2 Vpp, 3 Vpp e 3,5 Vpp, com frequéncia constante de 150 KHz. Em (a) observa-se que
para o potencial de 1 Vpp ndo ocorre a deposicao de nanoestruturas entre os eletrodos. Para
potenciais de 2 Vpp e 3 Vpp multiplas nanoestruturas sdo depositadas, como pode ser
observado nas Figura 113 (b) e (c¢). Portanto, o nimero de nanofios depositados aumenta com
o aumento do potencial. Quando se aplica potenciais maiores que 3 Vpp (Figura 113 (d))
muitos nanofios sao depositados sobre os eletrodos, mas nao se observa a deposicao entre os
eletrodos. Porém, observando-se atentamente a regido, constata-se a presenca de pedagos de
nanofios e residuos de nanofios derretidos em decorréncia de uma corrente excessiva

provocada pelo potencial de 3,5 Vpp [111].

Figura 113 — Imagem SEM mostrando a montagem de nanofios entre os eletrodos e usandb-se deferentes
potencias. (a) 1 Vpp, 150 KHz, (b) 2 Vpp, 150 KHz, (¢) 3 Vpp, 150 KHz, e (d) 3,5 Vpp, 150 KHz.
Modificado de [111].
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Arcicle history: Aluminum nitride (AIN) films were deposited by de reactive magnetron sputtering on p-5i<{100) sub-

Avallable online 25 June 2010 strate in Ar-N; gas mixtures. The effects of nitrogen concentration and sputtering power on AN lms
deposition rate, aystallographic arientation, refractive index, and surface morphology are investigated

Keywards: by means of several characterization technigques, The resulls show that AIN films reasonably textured

Aluminum nitride thin films

in (002} orientation with low surface roughness can be obined with the deposition rate as high as
Reactive [T sputtering

70 nm/min by the control of either target power or N; concentration in the gas mixture, Increasing the

iiﬁﬁi:lt :Em:gg de discharge power, Al atoms are not completely nitridized and the Al phases appear, as well as the
Al + + 3
M1 dev Ic; e AN phases. MIS (Metal-Insulator-Semiconductor} structures were fabricated and electrically evaluated

by -V (current-voltage} and C-V (capacitance-voltage) measurements at high frequency (1 MHz) The
results ablained from C-V curves indicate that charges at the dielectr miconductor interface occur,
and the diekctric constant values {extracted under strong accumulation region) are compatible with
those found in literature.

& 2010 Elsevier BV, All rights reserved

153




Anexos

154




Anexos

Proceedings: International Conference on Biomedical FElectronics and Devices

Vilamoura — Algarve — Portugal

SINXESIOg STACKED SENSITIVE THIN FILM
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Keywords: SiMx/510,, Silicon nitride thin fibm  ISFET, Chemmcal zensor, Biochemical sensor.

Abstract: In this work, mitrogen rich SiN, thn film was deposited on Si0./p-Si (100) substrate by low pressure
chemical vapour deposition (LPCVL)). The film was physically characterized using techmiques such as
Founer transform mfrared spectroscopy (FTIR), atomic force microscopy (AFM) and ellipsometry. The
biccompatibality of such film was investigated by FTIR. Using a set of metal insulator semiconductor field
effect transistors (MISFETs) and 1om sensitive field effect transistors (ISFETs) fabricated. electrical
characteristics and sensing properties were mvestigated. The biocompatibility of the SiN, film and the
electrical quality of the SiN,/Si0y/p-5i mterface obtamed suggests that SIN,/S10; 1s an adequate msulator
on ISFET based chemical and biochenvical sensors.
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