X
W

\

1

UNICAMP

ANGELICA DENARDI DE BARROS

DESENVOLVIMENTO DE FILMES FINOS DE TiOx E ZnO PARA DISPOSITIVOS
ISFET E SAW

CAMPINAS
2013
1



11



X
W

\

1

UNICAMP

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA ELETRICA E DE COMPUTACAO

ANGELICA DENARDI DE BARROS

DESENVOLVIMENTO DE FILMES FINOS DE TiOx E ZnO PARA DISPOSITIVOS
ISFET E SAW

Orientador: Prof. Dr. José Alexandre Diniz

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de P6s-Graduagao em
Engenharia Elétrica da Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computacdo da Universidade
Estadual de Campinas para obtenc¢do do titulo de Doutora em Engenharia Elétrica, na drea de
Eletronica, Microeletronica e Optoeletronica.

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL DA TESE
DEFENDIDA PELA ALUNA ANGELICA DENARDI DE BARROS
E ORIENTADA PELO PROF. DR. JOSE ALEXANDRE DINIZ

CAMPINAS
2013

111



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Area de Engenharia & Arquitetura
Rose Meire da Silva - CRB 8/5974

Barros, Angélica Denardi de, 1982-
B278d Desenvolvimento de filmes finos de TiOx e ZnO para dispositivos ISFET e
SAW / Angélica Denardi de Barros. — Campinas, SP : [s.n.], 2013.

Orientador: Joseé Alexandre Diniz.
Tese (doutorado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Elétrica e de Computacéo.

1. Biosensores. 2. Ondas acusticas superficiais. 3. Transistores de efeito de
campo. 4. Didxido de titdnio. 5. oxido de zinco. |. Diniz, Alexandre José,1964-. Il
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia Elétrica e de
Computacao. lll. Titulo.

Informacées para Biblioteca Digital

Titulo em inglés: Development of thin titan 1m oxide and zinc oxide films for ISFET and SAW
devices

Palavras-chave em inglés:

Biosensor

Surface acoustic waves

Field-effect transistors

Titanium dioxide

Zinc oxide

Area de concentracio: Eletrénica, Microeletrénica e Optoeletrénica
Titulagao: Doutora em Engenharia Elétrica

Banca examinadora:

José Alexandre Diniz [Orientador]

Roberto Ricardo Panepucci

Leonardo Breseghello Zoccal

Leandro Tiago Manera

loshiaki Doi

Data de defesa: 25-02-2013

Programa de Pos-Graduagao: Engenharia Elétrica

v



COMISSAO JULGADORA - TESE DE DOUTORADO

Candidata: Angélica Denardi de Barros
Data da Defesa: 25 de fevereiro de 2013

Titulo da Tese: "Desenvolvimento de Filmes Finos de TiOx e ZnO para dispositivos ISFET e
SAW"

Prof. Dr. José Alexandre Diniz (Presidente): é“(’}w’( : \—>/
RN )

Dr. Roberto Ricardo Panepucci: = /]
§ ;

RV 27
=
Prof. Dr. Leandro Tiago Manera: Z

Prof. Dr. loshiaki Doi: . MW AQJS -

Prof. Dr. Leonardo Breseghello Zoccal:




Vi



Dedico este trabalho aos meus pais, Paulo e
Vitoria, que sempre estiveram prontos para me
escutar, apoiar e aconselhar, e as minhas irmds,
Olivia, Maiara e Luana pelos momentos de di-

versdo e longas conversas cientificas!.

Vil



viii



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, sem o qual nada € possivel.

Ao Prof. Dr. José Alexandre Diniz, pela orientacdo, pelo apoio na realizacao deste trabalho e pela

amizade;

Ao Dr. Paulo Ventura dos Santos do Paul Drude Institute da Alemanha-Berlim, pela orientagdo,

pelo apoio na realizagdo deste trabalho e pela amizade;

Aos técnicos Mara, Marco, Godoy e Regina, pelos momentos de suporte em laboratério e amiza-

de fora dele;

Aos meus amigos de sala, pela amizade, pelos momentos de descontracao e pelas discussoes ci-

entificas de grande valia durante todo o trabalho;

Aos técnicos Celso e Antonio pela colaboragdo na deposicao dos filmes;

A todos os funciondrios do Centro de Componentes Semicondutores (CCS), que de alguma forma

contribuiram para a realizagdo deste trabalho;

A Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computagdo (FEEC/UNICAMP), Departamento de
Semicondutores, Instrumentacdo e Fotonica (DSIF/UNICAMP), Centro de Componentes Semi-
condutores (CCS/UNICAMP), Paul Drude Institute (PDI-Alemanha), Instituto de Fisica “Gleb
Wataghin” (IFGW/UNICAMP) e Laboratério de Pesquisas em Dispositivos (LPD) por possibili-

tar a realizacao deste trabalho;

A CAPES, ao INCT-NAMITEC/CNPq/FAPESP e ao DAAD, pelo apoio financeiro.

X






RESUMO

O objetivo deste trabalho € a obtenc¢do e caracterizacdo de filmes finos de 6xido de titanio
(TiOy) e de 6xido de zinco (ZnO) para aplicacdes em sensores baseados em transistores de efeito
de campo elétrico sensiveis a ions (lon Sensitive Field Effect Transistor- ISFET) e de ondas acus-
ticas de superficie (Surface Acoustic Waves — SAW), respectivamente. Desta forma, dois diferen-
tes tipos de sensores foram obtidos.

O primeiro € o sensor quimico ISFET, cujos 6xidos de porta foram os filmes de TiOy. Os
filmes de Ti foram depositados sobre substrato de Si através do método de evaporagdo por feixe
de elétrons, e, através do método de pulverizacdo catddica (sputtering). Em seguida foram oxida-
dos em forno térmico de processamento rapido (RTP). A caracterizacdo estrutural ocorreu através
de elipsometria, de microscopia de for¢a atdmica, de espectroscopia Raman, de difracdo de raios-
X e de espectroscopia de absor¢do de raios-X préximo da borda, constatando a estrutura cristalina
tetragonal referente a forma rutilo do TiO,. A caracterizacdo elétrica da melhor amostra através
da curva C-V demonstrou constante dielétrica igual a 8, densidade de estados na interface da or-
dem de 10'%V"'.cm™ e densidade de corrente da ordem de 10*A/cm®. O MOSFET apresentou
tensdo Early da ordem de kV, e, resisténcia de saida da ordem de MQ. Este dispositivo possui
tensdo de limiar igual a 0,30V, corrente de fuga da ordem de 10®A e transcondutincia igual a
12uS. O ISFET apresentou sensibilidade em corrente de 63uA/pH e sensibilidade em tensdo e-
quivalente a 64mV/pH, valor que encontra-se proximo do esperado de 59mV/pH (limite de
Nernst).

O segundo sensor € baseado em ondas acusticas de superficie. Esta tese se dedicou na in-
tegracdo deste sensor sobre substrato de Si, que ndo sendo piezelétrico impossibilita a geracdo de
ondas acusticas. Como alternativa, o ZnO, que € piezelétrico, foi depositado sobre um filme fino
de Si0O; sobre Si, tornando vidvel a confeccdo de dispositivos do tipo SAW e permitindo o estudo
do transporte de cargas aprisionadas nos minimos e maximos do potencial piezelétrico gerado
pelo 6xido de zinco sobre o Si. O filme de ZnO depositado por sputtering foi analisado por difra-
cdo de raios-X apresentando orientacdo cristalina hexagonal na direcao (0002). A onda acustica
foi analisada através dos pardmetros de espalhamento de rede e por interferometria. Na interface
Si0,/Si, onde ocorre o transporte acustico, o campo piezelétrico vale 0,56kV/cm. O valor da ve-
locidade de propagacdo da onda acustica € igual a 4243m/s (obtida por simulagdo, considerando a
frequéncia de ressonancia dos IDTs igual a 750MHz, e o comprimento de onda acustico igual a
5,6um). O transporte de pares elétrons-lacunas gerados por laser foi detectado na regido de cole-
¢do de cargas da juncdo lateral p-i-n para distancias superiores a SOum e para valores de Pgp entre
-10dBm e OdBm. Isto resultou na eficiéncia de colecdo de pares em até 12% (laser sobre a jun-
¢do), e de 3,5% com o laser S0um distante da juncao.

O desenvolvimento destes sensores sobre substrato de Si permitird a integragdo com cir-
cuitos de condicionamento de sinais fabricados em tecnologia CMOS.

Palavras-chave: 1. Biosensores. 2. Ondas acusticas superficiais. 3. Transistores de efeito de
campo. 4. Diéxido de titanio. 5. Oxido de zinco.
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ABSTRACT

The aim of this work is to obtain and characterize thin titanium oxide (TiOy) films and
zinc oxide (ZnO) films for applications in sensors based on ion sensitive field effect transistors
(ISFET) and surface acoustic waves (SAW), respectively. In this way, two different types of sen-
sors were obtained.

The first is the chemical sensor ISFET, with TiOy as gate oxides. Ti films were deposited
on Si substrate by electron beam evaporation and sputtering. Then, the Ti films were oxidized in
rapid thermal processing oven (RTP). The Structural characterization occurred through
ellipsometry, atomic force microscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffraction and x-ray absorp-
tion near edge spectroscopy, denoting the tetragonal crystal structure of the rutile form of TiO,.
Electrical characterization of the best sample through the C-V curve showed dielectric constant
equal to 8, interface states density in the order of 10"%V".cm™ and current density of the order
of 10/cm?. The MOSFET presented Early voltage in the order of kV, and output resistance in
order of MQ. This device has threshold voltage equal to 0.30V, leakage current on the order of
10®A and transconductance equal to 12uS. The ISFET presented current sensitivity equal to
63uA/pH and voltage sensitivity equivalent to 64mV/pH, which is close to the expected
59mV/pH determined by the Nernst limit.

The second sensor is based on surface acoustic waves. This thesis was devoted to the in-
tegration of this sensor on the Si substrate, which is not piezoelectric and therefore doesn’t allow
the generation of acoustic waves. Alternatively, the ZnO which is piezoelectric, when deposited
on a thin film of Si0; on Si, make possible the manufacture of SAW devices and allows the study
of carriers transport trapped in the minimum and maximum of the piezoelectric potential generat-
ed by the zinc oxide on Si. The ZnO film deposited by sputtering was analyzed by x-ray diffrac-
tion showing hexagonal crystalline orientation in the direction (0002). The acoustic wave was
analyzed through the network analyzer (scattering parameters) and the interferometer. In S10,/Si
interface, where transport occurs, the piezoelectric field is 0, 56kV/cm. the value of the acoustic
wave propagation speed is equal to 4243m/s (obtained by simulation, considering the IDTs reso-
nance frequency equal to 750MHz and the acoustic wavelength equal to 5.6um). The carrier
transport of electrons-holes generated by the incidence of a laser was detected in the collection
region of the lateral p-i-n junction for distances exceeding 50 um and Prr values between-10dBm
and OdBm. This resulted in a collection efficiency up to 12% (laser on the junction), and 3.5%
when the laser was S0um away from the junction.

The development of these sensors on Si substrate will allow integration with signal condi-
tioning circuits manufactured in CMOS technology.

Keywords: 1. Biosensor. 2. Surface acoustic waves. 3. Field-effect transistors. 4. Titanium diox-
ide . 5. Zinc oxide.
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m Transcondutancia;

m Transcondutincia mixima;

Vr Tensao de limiar;

sub-Vr Tensao de sub-limiar;

Jg Densidade de corrente de porta;

u Mobilidade;

UM Mobilidade maxima no canal;

n Indice de refracdo;

A Comprimento de onda;

S Inclinagdo da curva log IpxVgs;

T Tempo 6timo de sinterizagao;

L Comprimento do canal;

Letr Comprimento do canal efetivo;

W Largura do canal;

Qs/q Densidade de carga efetiva no 6xido;

€ox Constante dielétrica ou permissividade elétrica do 6xido;

€ Permissividade elétrica do espaco livre;

£ Permissividade elétrica no silicio;

Rs Resisténcia série;

VEB Tensdo de banda plana;

tox Espessura medida por elipsometria;

Ec Energia do limite inferior da banda de condugao;

Ers Energia do nivel de Fermi no semicondutor tipo-p;

Erm Energia do nivel de Fermi no metal;

Ev Energia do limite superior da banda de valéncia;
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E;
Eg=Ec-Ev
Evac

xs

Xox

s
Y=(Ei-Ers)/q
Wy

CwMax

Cwin

Csd

Cina

EREF

Energia do nivel de Fermi no semicondutor intrinseco;
Magnitude da energia da banda proibida;
Energia de referéncia no nivel de vicuo;
Afinidade eletronica do semicondutor;
Afinidade eletronica do 6xido;

Potencial de superficie do semicondutor;
Potencial de Fermi;

Largura da regido de deplegao;

Capacitincia maxima;

Capacitancia minima;

Capacitancia da regido de deplecao;
Capacitancia medida na regido de acumulacao;
Capacitancia corrigida;

Espessura equivalente ao 6xido de silicio;
Capacitincia no 6xido;

Potencial hidrogénionico;

Corrente de fuga;

Potencia de radiofrequéncia;

Regido de Sub-Limiar

Atividade de fons Hidrogénio

Concentragio dos fons

Potencial de Dipolo de Superficie do Solvente
Potencial da Interface Oxido-Solucio

Funcao Trabalho do Metal

Fung¢do Trabalho do Semicondutor

Carga Elementar

Cargas na Superficie do Semicondutor

Cargas na Interface Oxido-Semicondutor
Cargas na Regido de Depleciao do Semicondutor
Nivel de Fermi

Potencial Constante do Eletrodo de Referéncia,

Parimetro de Sensibilidade Adimensional
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Bint Capacidade Intrinseca de Buffer,

T Temperatura;

k Constante de Boltzmann;

AsAw Comprimento de Onda da Onda Acustica de Superficie;
hw, Energia do Féton;

P, Intensidade da Luz Incidente;

R Refletividade;

I Intensidade Luminosa;

n Eficiéncia de Cole¢ao Interna de Fotons

S Reflexdo;

S Transmissao;

Ue Mobilidade dos Elétrons no Silicio

Uh Mobilidade das Lacunas no Silicio

Fx Campo Piezelétrico;

Dsaw Potencial Piezelétrico ;

Psaw Potencial Acustico Efetivo;

, Comprimento da Abertura do IDT;

s Coeficiente de Reflexdo de RF na Ressonancia;
Snorres) Coeficiente de Reflexdo de RF fora da Ressonancia;
Vp Tensdo Aplicada ao Contato p;

Vi Tensdo Aplicada ao Contato n;

Ven Tensdo Aplicada entre os Contatos p € n;

Ipn Corrente entre os contatos pen;
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1 INTRODUCAO

Este capitulo procura mostrar de forma sucinta ao leitor o objetivo desta tese (1.1 Objeti-
vo), fornecer o embasamento tedrico que motivou o estudo (1.2 Motivac¢do) e apresentar como

este trabalho foi organizado (1.3 Apresentagdo).

1.1 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € a obtenc¢do e caracterizacdo de filmes finos de 6xido de titanio
(TiOy) e de 6xido de zinco (ZnO) para aplicacdes em sensores baseados em efeito de campo elé-
trico, como, transistor de efeito de campo sensivel a fons (do inglés lon Sensitive Field Effect
Transistor - ISFET) e de ondas acusticas de superficie (do inglés Surface Acoustic Waves —
SAW), respectivamente. Dentro deste objetivo, dois diferentes tipos de sensores foram obtidos. O
primeiro deles, € o sensor quimico baseado em um dispositivo de efeito de campo denominado
ISFET. Para a obten¢do do ISFET, foram testados em dispositivos MOS diferentes filmes finos
de 6xido de titanio (TiO4) como 6xido de porta. Estes filmes de TiO4 foram obtidos por duas vias.
A primeira consistiu da deposi¢do de titanio através do método de evaporacdo por feixe de elé-
trons sobre substrato de silicio, seguida de oxidacdo em forno térmico de processamento rapido
(RTP). A segunda via consistiu da deposicao de titanio através do método sputtering sobre subs-
trato de silicio, seguida de oxidacdo em forno térmico de processamento rapido. Os filmes foram
caracterizados estruturalmente através de elipsometria (espessura e indice de refracdo), espectros-
copia Raman (ligacdes quimicas), microscopia de forca atdmica (rugosidade de superficie) e di-
fracdo de raios-X (estrutura cristalina).

Para caracterizacdo elétrica foram fabricados capacitores e transistores de efeito de campo
com estrutura de porta metal-6xido-semicondutor (do inglés Metal-Oxide-Semiconductor Field
Effect Transistor - MOSFET), tendo como dielétrico de porta tanto os filmes de TiOx, como os
filmes compostos de SiO,/TiOy. Dos capacitores foram obtidas as medidas capacitancia versus
tensao (curva CxV), para a extracdo dos valores de espessura, constante dielétrica e densidade de
carga efetiva. Do gréfico da corrente versus tensdo (IxV), foi obtida a corrente de fuga pelo dielé-

trico. Dos transistores foi obtida: da curva Ipg X Vpg considerando diferentes valores de tensao de
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porta (Vgs) a tensdo de Early (Va), da curva Ips X Vgs a curva gm x Vgs , através da qual foi pos-
sivel obter o valor de transcondutancia maxima (gy) e da curva log Ips X Vgs na regido de sub-
limiar (sub-Vr) a corrente de fuga, denominada Io¢. Os ISFETSs foram caracterizados com o auxi-
lio de um pseudo eletrodo de referéncial1] e solugdes de pH 4, pH7 e pH10. Para cada solucdo
foram medidas curvas Ips X Vps, das quais pode ser extraida a sensibilidade em corrente em fun-
¢do do pH, e as curvas Ips x Vgs, das quais pode ser extraida a sensibilidade em tensdo em fun-
¢ao do pH.

O segundo sensor estudado € um dispositivo baseado em ondas actsticas de superficie.
Mais especificamente, esta tese se dedicou a estudar a integracio deste tipo de dispositivo sobre
substrato de silicio, para futuras aplicacdes em sensores de massa e dispositivos fotonicos de
transporte de carga. A grande dificuldade na integracdo deste tipo de dispositivo reside no fato do
silicio ndo ser um material piezelétrico, o que nao possibilita a geracdo de ondas acusticas neste
material. Como alternativa, o 6xido de zinco, que é um material piezelétrico, foi depositado sobre
um filme fino de 6xido de silicio (obtido através da oxidagdo térmica do substrato de silicio). Esta
configuracdo tornou vidvel a confec¢do de dispositivos do tipo SAW sobre silicio possibilitando
estudar a geracdo de ondas acusticas sobre este material que ndo € piezelétrico, assim como o
transporte acustico de carga sobre o mesmo.

Com o intuito de provar o transporte acustico de cargas no silicio, foram construidos de-
tectores de fétons baseados no transporte acustico de cargas.

A operagdo do detector de fotons é baseada na medida do nimero de elétrons e de lacunas
gerados em uma camada semicondutora por um pulso de luz, distante da regido de deteccdo de
cargas de uma juncdo do tipo p-i-n. Pares elétrons-lacunas gerados opticamente sdo capturados
nas regides positivas e negativas do potencial piezelétrico, respectivamente. O potencial piezelé-
trico € inerente a onda acustica e possibilita o transporte de cargas, que se movem com a veloci-
dade acustica. Os portadores de carga sdo entdo, transportados para a regido de detec¢do de carga,
uma jung¢do p-i-n[2], onde os mesmos sdo registrados por um circuito externo.

A caracterizacdo da geracdo de ondas acusticas através de transdutores interdigitados uti-
lizando ZnO como material piezelétrico depositado sobre Si foi feita através da obten¢do dos
parametros de espelhamento de rede, denominados parametros S. A jung¢do p-i-n foi caracterizada
através da obtencao da curva corrente versus tensdo (IxV) em fun¢ao da temperatura, na auséncia

e na presenca de luz. O transporte de cargas foi confirmado através de curvas de corrente versus a



poténcia de RF aplicada (IxPgrp) aos transdutores interdigitados (do inglé€s interdigital transducer
— IDT), e através da variacdo desta corrente em funcio da distincia entre o ponto de geracdo de
pares elétrons-lacuna e sua detecc¢do na jungdo p-i-n.

Esta etapa da pesquisa foi desenvolvida no Paul Drude Institut (PDI) em Berlim, na Ale-
manha, sob a supervisdo do Dr. Paulo Ventura dos Santos dentro do programa conjunto entre a

CAPES, Cnpq e DAAD de doutorado sanduiche.

1.2 MOTIVACAO

A motivacdo para a obten¢do dos filmes de TiOy € a utilizacdo futura dos mesmos como
dielétricos de porta de transistores ISFET (Figura 1.1) com aplica¢do na drea médica[3]. Isto é
possivel porque o TiOx € um material biocompativel, o que permite a imobilizacdo de agentes
bioldgicos neste material para a confeccao de biosensores. Neste contexto, filmes finos de TiOy
obtidos através da evaporagdo de Ti por evaporagdo por feixe de elétrons seguida de oxidacdo
térmica répida ja foram estudados com sucesso [4]. Por isso, estes filmes foram reproduzidos
nesta tese e comparados com filme de TiOy obtidos por uma nova via. Neste caso, filmes finos de
Ti foram depositados por sputtering e oxidados através da oxidacdo térmica rapida. Os 6xido
descritos foram aplicados em dispositivos baseados no efeito de campo, com destaque na cons-
trugdo do ISFET. A grande diferenca entre um ISFET e um MOSFET convencional estd na au-
séncia do eletrodo sobre o 6xido de porta do dispositivo, conforme mostra a Figura 1-1. No caso
de um ISFET € a solugdo (de material quimico ou bioldgico), que ao entrar em contato com 0
oxido de porta, funciona como o eletrodo, induzindo o canal no semicondutor e possibilitando a
conducdo de corrente elétrica entre fonte e dreno. Por isso, a escolha do 6xido de porta é de gran-
de importancia, uma vez que o mesmo deve apresentar estabilidade quimica ao entrar em contato
com a substancia que se deseja quantificar (analito) na solu¢do que serd medida. No caso do IS-
FET, o parametro que é medido € o potencial hidrogenionico (pH) da solucdo, e sua importancia
estd relacionada ao fato de que muitos processos bioquimicos dependem do seu valor ou resultam
na liberagcao ou no consumo de prétons promovendo a alteracdo do pH[S5], [6].

O pH indica a acidez ou a alcalinidade de uma solug@o e € definido como o cologaritmo

decimal da atividade de fons hidrogénio (ay+) [6]:



pH = —logyolay+] (1.1)

Quando as solugdes sao diluidas (menores do que 0,1M), o valor do coeficiente de ativi-
dade se aproxima de 1, portanto, os valores das atividades se aproximam dos valores das concen-

tracdes e a equagdo acima pode ser descrita em funcdo concentracio dos fons H':

pH = —10910[H+] (1.2)

Desta forma, o dielétrico de porta escolhido para a aplicagdo como sensor de pH deve rea-
lizar medidas em meios 4cidos e bésicos e, ser capaz de formar pontes de hidrogénio. Esta capa-
cidade esté associada aos atomos que possuem maior eletronegatividade como o fldor, oxigénio e
o nitrogénio. A medida da variagdo do pH tem grande importincia na drea médica, uma vez que o
pH do sangue e dos tecidos de um individuo sauddvel é normalmente mantido dentro de uma
estreita faixa de valores (que varia em torno de 7,4), de modo que, pequenas variacdes destes

valores levam ao diagnoéstico de doencas[5].

Solugio de material quimico ou hiclogico

Material quimico ou biolégico imobiliza-
do para detecg¢io de um analito especifico
em solucio.

Dielétrico de Porta
(TiOx)

Fonte Dreno

l

Substrato (Si)

Figura 1-1 Representacdo esquematica de um ISFET[1].



Dentro deste contexto, a grande vantagem em ter o 6xido de titdnio como 6xido de porta
reside no fato do mesmo apresentar compatibilidade com substancias bioldgicas. Estudos apli-
cando o 6xido de titanio em recobrimento de préteses [7] e como matrizes para cultura de células
[8], [9] foram muito bem sucedidos, o que atribui a0 mesmo grande potencial para futuras aplica-
¢oes como biossensor (quando a superficie do 6xido deve ser modificada através da adsorcdo de
um agente bioldgico responsavel pela deteccao de uma substancia especifica) [10—13].

Assim sendo, esta tese se propde a apresentar os resultados da caracterizagao de filmes fi-
nos de TiOy obtidos de forma inédita, através da deposi¢do de filmes finos de Ti seguida de oxi-
dacdo térmica ripida. Este estudo é importante, pois as propriedades fisico-quimicas do TiO, sao
fortemente dependentes do método empregado na obten¢do do 6xido e das condi¢des de seu pro-
cessamento, que influenciam a estrutura cristalina, a drea superficial, a porosidade, a largura de
banda e a densidade de hidroxilas superficiais. A densidade de hidroxilas superficiais do filme
fino é de grande importancia para a aplicacdo do TiO, como sensor de pH, pois este sensor deve
realizar medidas em meios dcidos e bdsicos e, além disso, ser capaz de formar pontes de hidrogeé-
nio. Esta capacidade estd associada aos dtomos que possuem maior eletronegatividade como o
fldor, oxigénio e o nitrogénio. Esta caracteristica possibilita a utilizacdo do TiO, como 6xido de
porta no dispositivo ISFET e abre a oportunidade de uma nova linha de pesquisa, aplicando o
dispositivo obtido na drea de biosensores (quando a superficie do 6xido de porta é modificada
para a detecc@o de um agente bioldgico especifico).

Nesta tese, também serd estudada a integracao da tecnologia de ondas acusticas de super-
ficie com dispositivos sobre substratos de silicio. As aplicacdes em sensores se baseiam no fato
de que qualquer alteracdo nas caracteristicas do caminho da propagacdo (causadas, por exemplo,
pela adsor¢do de uma substincia) afeta a velocidade e/ou amplitude da onda [14]. Estas altera-
coes podem ser monitoradas através da medida da frequéncia ou das caracteristicas de fase do
dispositivo e podem entdo ser correlacionadas as alteracOes fisicas (sensores de pressdo, tempera-
tura, torque e etc.) ou quimicas (biossensor)[ 14—18] do material. Entretanto, nesta tese, nenhuma
aplicacdo como biossensor serd demonstrada, apesar de a tecnologia estudada possibilitar a trans-
feréncia do conhecimento adquirido para a construcao deste tipo de sensor. Mais especificamen-
te, apresentaremos o processo de transporte acustico de elétrons e lacunas fotogerados em silicio
através da construcdo de detectores de fotons. Nestes detectores, os portadores de carga fotogera-

dos no semicondutor sdo separados espacialmente através de campos de ondas acusticas de super-



ficie e transportados para pequenas dreas de deteccdo de cargas, onde serdo coletados em regides
dopadas (juncdo p-i-n) e medidos eletricamente por um circuito externo. Para tanto, foram depo-
sitados filmes piezelétricos de ZnO sobre substratos de silicio com propriedades bem definidas e
necessdrias para a geracdo e propagacdo de ondas do tipo SAW utilizando transdutores interdigi-
tais. Os dispositivos foram entdo utilizados para investigar o transporte por ondas acusticas de
elétrons e lacunas fotogerados sobre o silicio. O grande interesse em integrar dispositivos acusti-
cos a tecnologia do silicio reside na possibilidade de produzir dispositivos fotdnicos em larga
escala, utilizando uma tecnologia de producdo ja difundida e que atualmente domina o mercado.
Isto possibilitaria a reducdo do custo destes dispositivos, aumentaria as op¢des de aplicacdao de
dispositivos fotdnicos e consequentemente expandiria este campo de pesquisa. Além disso, o
transporte acustico de cargas oferece novas funcionalidades para dispositivos fotonicos e foi em-
pregado na construgdo de detectores de fétons. Em um estagio posterior, as areas de cole¢do po-
dem ser substituidas por transistores de um unico elétron, tal como recentemente proposto para
estruturas sobre substratos de GaAs[19].

Esta etapa da pesquisa foi desenvolvida no Paul Drude Institut (PDI) em Berlim, na Ale-
manha, no formato de doutorado sanduiche financiado pelo programa da CAPES-Cnpg-DAAD,
sob a supervisdo do Dr. Paulo Ventura dos Santos. O desenvolvimento deste projeto propiciou o
inicio da colaboragdo entre o CCS e o PDI, além de agregar o conhecimento de uma linha de pes-
quisa ainda recente no Brasil, que podera futuramente ser aplicado no desenvolvimento de senso-

res de ondas actsticas voltados a biomedicina, como serd embasado nesta tese.

1.3 APRESENTACAO

Esta tese foi dividida em seis capitulos. Segue abaixo uma breve descri¢do da cada um

deles.

- Capitulo 1 — Introducao: descreve os fatores que levaram a escolha do tema desta tese e apre-

senta de forma sucinta o que serd apresentado nos capitulos seguintes e como serd apresentado;



- Capitulo 2 — Sensores: procura esclarecer a teoria envolvida neste trabalho além de destacar

qual o estado da arte do tema desta tese;

- Capitulo 3 - Procedimento Experimental: apresenta de forma detalhada as etapas de fabrica-
cdo dos filmes de TiOy obtidos, tanto pela deposi¢do do Ti pela evaporadora por feixe de elétrons
quanto pelo sputtering, ambas as deposi¢cdes seguidas de oxidagdo térmica rdpida. Descreve de
forma detalhada todo o processo para aquisi¢ao das amostras utilizadas na caracterizacdo estrutu-
ral dos filmes de TiOy, assim como 0s processo para a obtencdo de todos os dispositivos estuda-
dos: o capacitor MOS, o transistor nMOSFET, o ISFET. Também descreve de forma detalhada o

dispositivo para o estudo do transporte de pares elétron-lacuna;

- Capitulo 4 — Caracterizacdo Estrutural: apresenta os resultados e discussdes da caracteriza-
cdo estrutural dos filmes de TiOx através de elipsometria (espessura e indice de refracdo), espec-
troscopia Raman (ligagdes quimicas), microscopia de forga atdmica (rugosidade de superficie) e
difracdo de raios-X (estrutura cristalina), além da caracterizacao estrutural do filme piezelétrico
de ZnO através da difragdo de raios-X (estrutura cristalina), determina¢do dos parametros S
(transmissdo e reflexdo da onda acustica e determinagdo da frequéncia de ressonadncia de forma

experimental) e interferometria.

- Capitulo 5 — Caracterizacao Elétrica: Para caracterizagdo elétrica dos dispositivos MOS sdo
apresentados os resultados das medidas capacitancia-tensdo (espessura, constante dielétrica e
densidade de carga efetiva), corrente-tensdo (corrente de fuga pelo dielétrico) e apresenta a carac-
terizacdo elétrica dos transistores MOSFET tendo como dielétrico de porta os filmes de TiOy.
Apresenta também a sensibilidade em corrente e tensdo do ISFET construido. Finalmente, o
transporte acustico de cargas é demonstrado em funcio da poténcia de RF aplicada nos IDTs, da

distancia do local de geracdo dos pares elétron-lacuna e do potencial aplicado a junc¢do p-i-n.

- Capitulo 6 - Conclusdes e Perspectivas: apresenta as conclusoes dos resultados da caracteriza-
cdo estrutural dos filmes e da caracterizacdo elétrica dos dispositivos obtidos, e finalmente, apre-

senta as perspectivas deste trabalho;
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2 SENSORES

2.1 INTRODUCAO

Atualmente existe na drea médica uma necessidade crescente do desenvolvimento de bi-
ossensores para a andlise diagnéstica de modo rapido e confidvel[20].

Estes biossensores possuem a caracteristica de converter uma informagao quimica em um
sinal elétrico através de medidas de concentragdes, de pressdes parciais e de atividades de 4to-
mos, moléculas ou fons biologicamente relevantes. Neste contexto, o termo biossensor estd asso-
ciado ao fato de que a informagdo quimica que o sensor detecta € um sinal resultante de um pro-
cesso bioquimico. Como cada reacdo possui um processo quimico peculiar, todo biossensor ne-
cessita do desenvolvimento de sensor dedicado. Em outras palavras, um sensor quimico é um
dispositivo que contém dois componentes basicos, geralmente ligados em série, sendo um deles
um sistema de reconhecimento quimico (denominado receptor) e o outro um transdutor fisico-
quimico. Quando o receptor utiliza um mecanismo de reconhecimento bioquimico, tem-se um
biossensor[10], [20], [21].

Desta forma, tém sido desenvolvidos biossensores para a detec¢do de glicose, colesterol,
lactato, uréia, creatinina, dcido drico, hemoglobina, entre outros[22-25]. Este desenvolvimento
ocorre impulsionado pelo avango de técnicas advindas da interacdo de pesquisas em diversas a-
reas do conhecimento, entre elas: fisica, quimica, engenharia e biologia. Alguns fatores que im-
pulsionaram o avang¢o dos sensores em biomedicina sao[5]:

e O aumento do conhecimento de bases bioquimicas da biologia no que diz respeito a ca-
racterizacdo do normal e do patolégico;

e Rdpidos avancos na biotecnologia e na engenharia genética;

e A diminui¢do dos custos de dispositivos sofisticados devido a tecnologia dos micropro-
cessadores;

e Reducdo na dimensao dos sensores devido ao advento a tecnologia de microfabricacdo do
silicio e de fibras Opticas;

e O avanco no desenvolvimento de sensores em todas as dreas;

e O avanco dos biomateriais;



e A pressao na reducdo de custos nos cuidados médicos através de tratamento eficiente e
menor permanéncia em hospitais.

Assim sendo, todos estes avancos tém levado ao desenvolvimento de sensores que benefi-
ciaram ndo s a drea médica, mas também a industria automotiva e aeroespacial, as dreas de pro-
cessamento quimico e bioquimico e de monitoramento ambiental[5].

Os sensores podem ser separados de forma geral em duas categorias: sensores fisicos e
sensores quimicos. Parametros fisicos de importancia em biomedicina incluem pressdo, volume,
fluxo, potencial elétrico e temperatura, dentro dos quais, pressdo, temperatura e fluxo sdo os de
maior relevancia clinica. Sensores quimicos envolvem geralmente a determinagdo da concentra-
¢do de espécies quimicas contidas em um volume de gés, liquido ou tecido. As espécies podem
variar de tamanho, desde um {fon H+ até um patégeno vivo. Quando a espécie é complexa, uma
interacdo com outro agente biolégico € necessdria para reconhecer a mesma e desta forma a difi-
culdade na confeccao do sensor aumenta[20], [26]. A Tabela 2-1 apresenta de forma didatica o
nivel de dificuldade apresentada na confeccao do dispositivo em funcdo da espécie a ser detecta-

da.

Tabela 2-1 - Indicadores quimicos de satide [1].

Dimensao/Dificuldade Espécie
Pequena/Simples pH
v Eletrolitos (ions)
v Gases no sangue
v Drogas e neurotransmissores
v Hormonios
v Proteinas (anticorpos e enzimas)
v Virus
4 Bactérias
v Parasitas
Grande/Complexa Tumores

Quando uma espécie complexa € utilizada pelo sensor na detec¢do de um agente biologi-
co, o sensor é denominado biossensor.

A grande utilidade em monitorar compostos no corpo humano motivou grande esforco no
desenvolvimento de uma variedade de biossensores (amperométricos, potenciométricos, opticos,

piezelétricos, calorimétricos entre outros) baseados em diferentes principios de detec¢ao[27].
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Dentro desta grande variedade de sensores, esta tese se dedica a etapa inicial do estudo de
dois deles: os transistores de efeito de campo sensiveis a fons (ISFETs) e os sensores piezelétri-

cos baseados em ondas acusticas de superficie (SAW).

2.2 ISFETS

2.2.1 Introducao

Propusemos-nos a estudar o transistor de efeito de campo sensivel a fons fabricado por
Bergveld[28], [29]. Em 1970, Piet Bergveld mostrou que FETs poderiam ser configurados como
sensores, € até como biossensores, baseados no efeito de campo que espécies eletricamente carre-
gadas podiam gerar na superficie da porta do transistor [28], [29]. Este foi o primeiro sensor qui-
mico com pequenas dimensdes e baseado em dispositivos semicondutores. Atualmente, a [U-
PAC(International Union of Pure and Applied Chemistry)[30] classifica sensores do tipo ISFET
como sensores de efeito de campo ou de carga i6nica em funcdo do principio de detec¢ao dos
analitos, pois alteragdes que ocorrem no meio reacional (superficie sensivel do eletrodo em teste)
em funcdo da geracdo de prétons, resultam em uma diferenca de potencial entre o eletrodo em
teste e o eletrodo de referéncial30].

O funcionamento do ISFET estd baseado no transistor de efeito de campo e sua estrutura e
seu funcionamento sdo similares aqueles que descrevem os transistores de efeito de campo metal

6xido semicondutor (MOSFET).

Porta

Fonte Dreno

Oxido de silicio

N l P— l N
Regido de canal
entre fonte e dreno

Corpo

Figura 2-1 - Esquema de um MOSFET.
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O funcionamento do transistor MOSFET de canal n (Figura 2-1) pode ser descrito da
seguinte forma: com os terminais do corpo (substrato tipo-p) e da fonte aterrados, aplica-se uma
diferenca de potencial entre a porta e a fonte (tensao Vgs) positiva e suficiente para induzir na
superficie do semicondutor (embaixo do 6xido de porta) um canal n. Este canal n é denominado
regido de inversdo de portadores, pois os portadores majoritarios do substrato de Si — tipo p sdo
as lacunas, e o canal induzido e invertido de portadores entre fonte e dreno € formado por elé-
trons. Este canal n induzido pelo campo elétrico aplicado a porta do transistor (através da tensao
Vs) liga os terminais de fonte e de dreno. A tensdo Vgs que precisa ser aplicada para formar o

canal é chamada de tensao de limiar de condugdo (V) e é descrita pela seguinte equacao[31]:

Vp = d)M;CDS _ QSS+§OX+QB + 2¢f 2.1)
Ox

Onde @ € a fungdo trabalho do metal, g é a fungdo trabalho do semicondutor, q € a
carga elementar, Qg5 remete ao acumulo de cargas na superficie do semicondutor, Qgy a0 acumu-
lo de cargas na interface 6xido-semicondutor, Qg ao actiimulo de cargas na regido de deplecdo do
semicondutor e, finalmente 2¢¢ € o nivel de Fermi.

Quando se aplica uma diferenca de potencial entre o dreno e a fonte com Vgs maior do
que Vr, verifica-se a ocorréncia de uma corrente (Ip) no canal formada predominantemente por
elétrons. Estes elétrons movem-se por deriva da fonte para o dreno, enquanto que a corrente (Ip) €
dirigida, por convencao, do dreno para a fonte. Esta corrente € determinada pela tensdo aplicada
no dreno (Vp) e pela resisténcia do canal. A resisténcia do canal, por sua vez, depende: da con-
centracdo de impurezas no semicondutor, do comprimento do canal e da drea efetiva da sec@o
reta do canal que pode ser controlada pelo tamanho das regides de deplecdo das juncdes p-n for-
madas nas interfaces fonte/substrato e dreno/substrato, uma vez que nestas ndo existem elétrons
de condugdo. Como a espessura da regido de deplecdao depende da tensdo reversa na jungao, a
corrente do dreno Ip varia com a tensdo Vg entre a porta e a fonte.

A diferenca entre o ISFET e o MOSFET € que o eletrodo sobre o 6xido de porta do
MOSFET ¢€ substituido por uma membrana sensivel aos ions, um eletrodo de referéncia e uma
solucdo caracterizada por um pH (Figura 1-1).

O funcionamento de um ISFET tem sido descrito frequentemente pelo modelo de ligacao
de sitios (site-binding model)[32—-34]. Este modelo € baseado nos fundamentos da termodinamica
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para a descricdo de reagdes de equilibrio de grupos em uma superficie e na teoria de Gouy-
Chapman-Stern referente a distribuicdo de ions na interface de um eletrdlito sélido [32-34]. A
carga de uma superficie sélida é gerada pela ionizacdo de grupos desta superficie devido as equa-
¢oes de equilibrio 4cido-base com os fons H" do eletrélito. A superficie de qualquer 6xido met4-
lico sempre contém grupos hidroxilas. Estes grupos podem doar ou aceitar prétons da solucdo,
fazendo com que o grupo da superficie se torne negativamente ou positivamente carregado.

Estas reacdes quimicas na superficie podem ser descritas como[35]:

AOH «—>A0™ +H},, 4, (2.2)
AOH; <——AOH +Hyg,, ., (2.3)

para um material A qualquer que possa ser oxidado, onde H;ozugao representa os prétons

da solugdo. Deste modo, quando em contato com altos valores de pH, um sitio hidroxila, origi-
nalmente neutro, doa um préton para a solucdo deixando um sitio negativo na superficie do 6xi-
do, ou seja, AOH ¢ desprotonado para AO ™. Esta carga negativa na superficie do filme acaba atra-
indo lacunas para o canal e no caso de um ISFET de canal n, ird resultar na diminui¢do da condu-
tancia no canal, (Equagdo 2.2). Para baixos valores de pH (Equacdo 2.3) um sitio hidroxila, origi-
nalmente neutro (AOH), pode se ligar a um préton da solugdo tornando-se sitio positivo(AOH; ) e
portanto aumentando a condutancia no canal [33], [35].

Desta forma, quando o mesmo processo de fabricag¢do utilizado na confec¢do do MOS-
FET ¢ utilizado na confeccdo do ISFET, fazem parte da determinagdo da tensdo de limiar as
mesmas constantes fisicas. Entretanto, em adic@o a isso, mais duas contribui¢des se manifestam:
o potencial constante do eletrodo de referéncia, Egrgr, € 0 potencial interfacial ¥ + XS°1 referente a
interface 6xido/solucdo. Desta forma, a expressdo para a tensdo de limiar do ISFET € escrita da

seguinte maneira [31]:

Psi Qox+Qss+QB

Vi = Epgr — ¥ + x5°! — . + 2d (2.4)

cOX
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Neste caso, x*°! é o potencial de dipolo de superficie do solvente que possui valor cons-

tante e, ¥ € um parametro quimico que depende do pH da solu¢do, denominado potencial da in-

terface 6xido-solugdo. A variacao W em funcao do pH é dada por [31]:

sW kT
Sp_H = —2.3;0( (25)

Onde o € escrito como [31]:

1
a =
(2.3kTCqif/q*Bint) +1

(2.6)

a € um parametro de sensibilidade adimensional, que varia entre 0 e 1, e depende da capa-
cidade intrinseca de buffer, Biyt, que caracteriza a habilidade da superficie do 6xido em entregar
ou aceitar protons da solucio e da capacitancia da dupla camada, Cgj¢, que € determinada pela
concentracdo de fons da solucdo. Como a variacio de V¥ € diretamente proporcional a variacao do
pH da solucdo e os demais parametros da Equacdo 2.4 sdo constantes, também a tensdo de limiar

ird variar de acordo com o pH da solucao [32-35].

2.2.2 Estado da arte

Os ISFETs representam a estrutura bdsica que € utilizada em sensores biolégicos de efeito
de campo, denominados BioFETs [20], [36]. Os BioFETs podem ser facilmente construidos atra-
vés da modificacdo do material de porta ou acoplamento de diferentes elementos bioldgicos de
reconhecimento. Nesses sensores, uma variagdo de carga € quem vai indicar o fendmeno de reco-
nhecimento de uma biomolécula. Quando modificado para funcionar como um BioFET, o ISFET
retne além das caracteristicas ja conhecidas em suas aplicagdes como sensor de pH a possibilida-
de de se obter um biossensor especifico. Desta forma os sensores de efeito de campo de estado
sOlido tornaram-se uma excelente op¢do para monitorar processos na industria de biotecnologia,

de alimentos, em farmacéuticas e em industrias de cosméticos [3], [20], [31], [36].
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O BioFET mais comum e cujo sistema de reconhecimento € melhor compreendido € o de-
nominado EnFET. A maioria dos EnFETs sdo ISFETS sensiveis a variacdo de pH que tiveram sua
membrana sensivel, ou 6xido de porta, modificados pela imobilizacdo de uma ou mais camadas
de enzimas (receptores). Neste caso, reacdes enzimadticas irdo produzir ou consumir fons hidrogé-
nio e estas reacdes podem ser detectadas. EnFETs para a deteccdo de glicose, ureia, penicilina,
pesticidas, creatinina, entre outros ja foram reportados na literatura [37—41]. Em muitos casos,
emprega-se também a combinagdo ISFET/EnFET, onde a porta do ISFET possui apenas o 6xido
sensivel ao pH, sem enzimas imobilizadas, e age como eletrodo de referéncia, favorecendo a mi-
niaturizacdo do sensor [31]. Apesar de apresentar uma série aplicagdes promissoras, muitos as-
pectos dos EnFETs ainda devem ser melhorados, como: o tempo de resposta nas medidas e o
tempo de recuperagdo para reutilizagdo, sua reprodutibilidade no método de fabricacdo que ge-
ralmente depende e varia com o método de imobilizagdo das enzimas e a possibilidade de inte-
gracdo de todo o processo na industria do silicio [42].

A possibilidade de detec¢do de hibridizagdo de DNA utilizando dispositivos de efeitos de
campo, também gerou muitas investigagdes nesta drea. Neste caso, as proteinas, que possuem
uma carga molecular caracteristica, quando adsorvidas na membrana sensivel, geram um potenci-
al na porta e proporcionam a possibilidade de detec¢do de biomoléculas. No caso de FETs que
detectam DNA, a resposta do sensor ¢ interpretada considerando que, no momento da ligacao da
fita simples do DNA que estd imobilizada no sensor com a sua molécula complementar em solu-
cdo, a carga efetiva associada a molécula imobilizada muda, alterando assim o potencial aplicado
na porta do FET (Figura 2-2 - A). Como resultados a tensdo de limiar e a corrente de dreno do
FET também vao mudar [3], [43-46].

Transistores celulares (Figura 2-2 - B) atualmente também despertam grande interesse.
Sdo aqueles capazes de monitorar a comunicagdo elétrica em redes neuronais, a transmissao de
canais i0nicos, ou ainda serem utilizados como biosensores para o teste de agentes farmacéuticos,
substancias toxicas ou poluentes. O método de monitoracdo neste caso pode se basear em para-
metros relacionados ao metabolismo celular, como a variagdo da taxa de acidificacdo extracelu-
lar, a concentracdo de ions, o consumo de oxigénio ou producdo de CO; e outros produtos meta-
boélicos causados pelo estimulo de agentes externos como a adi¢do de drogas ou agentes toxicos

no meio. Uma vez que as células respondem a estimulos externos através da ativa¢do de cami-
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nhos especificos, € possivel medir e interpretar de forma concomitante € ndo invasiva a resposta
de diferentes agentes em células vivas [47], [48].

A)

‘v, 2
Eletrodo de referéncia ‘
7 EE FEE

Solucao

ss-DNA

Figura 2-2 - A) Esquema de um dispositivo FET para a detec¢do de DNA [2] e B) esquema de um transistor para a
deteccdo de impulsos elétricos provenientes de neurdnios [3].

De outra forma, os transistores celulares também foram utilizados para medir os potencias
extracelulares especificos causados pelas chamadas células eletrogénicas, ou seja, musculos e
neurdnios. Células eletrogénicas sdo aquelas que podem gerar potenciais de acdo de forma espon-
tanea ou desencadeada. O potencial de acdo de células eletrogénicas pode atingir até S0mV [49],
[501,[22], [51].

Estes potenciais podem ser medidos pelos FET quando as células sdo acopladas ao 6xido
de porta e apresentam uma boa adesdao ao mesmo. Como exemplo, pode-se citar a atividade dos
neurdnios que gera um deslocamento i6nico e um fluxo de corrente através da membrana celular.
Quando uma célula € colocada diretamente sobre a porta de um ISFET, este deslocamento i6nico
e o fluxo de corrente levam a uma queda de tensdo no pequeno espaco entre a porta do ISFET e a
membrana celular, que vai ser detectado através da corrente de dreno. Assim como as células
neuronais, células musculares cardiacas também sdao exemplos de sistemas elétricos ativos que
podem ser monitorados. Como exemplo, é possivel monitorar em tempo real e de forma nao in-
vasiva a frequéncia natural de batimento destas células sob o efeito de estimulantes ou relaxantes
cardiacos [47], [50], [52], [53].

A possibilidade de modificagdes da porta dos FETs, como as sugeridas acima para os
EnFETs, e as possiveis utilizagdes dos ISFETS, tanto na monitoragdo do metabolismo celular ou

como eletrodos de referéncia, possibilitam a criagdo de verdadeiros laboratdrios em um chip uti-
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lizando os FETs em diferentes fun¢des. Quando unidos em matrizes, onde cada porta é diferen-
ciada em sua membrana sensivel, os FETs abrem portas para o estudo de sistemas complexos
uma vez que podem permitir a deteccdo simultanea, em tempo real e de modo nao invasivo utili-

zando uma amostra de pequeno volume do analito [50], [52], [54-57].

2.3 SENSORES ACUSTICOS

2.3.1 Introducao

Sensores acusticos sdo relativamente novos em aplicacdes em biomedicina. H4 apenas 50
anos eles foram aplicados em andlises quimicas. Entretanto, dispositivos baseados em ondas a-
custicas ja sdo utilizados hd mais de 60 anos, especialmente na industria de telecomunicagdes
onde elementos piezelétricos podem ser encontrados em todo tipo de dispositivos como radares,
computadores, telefones moveis e etc.[15].

Dispositivos baseados em ondas actsticas utilizam normalmente materiais piezelétricos
para gerd-las. A piezeletricidade, que foi descoberta pelos irmaos Curie em 1880, ocorre em cris-
tais que possuem um ou mais eixos polares ou auséncia de um centro de simetria. O efeito pieze-
1étrico refere-se a producdo de cargas elétricas pela imposi¢ao de stress mecanico. Em outras pa-
lavras, o efeito piezelétrico acontece quando uma pressado € aplicada a um material dielétrico de-
formando sua rede cristalina, 0 que em contrapartida causa uma mudancga na distribuicdo das car-
gas nos atomos e ligagdes, resultando numa polarizagdo elétrica do cristal. Nesse caso, se conta-
tos metdlicos forem depositados nos extremos do filme de um material piezelétrico, uma corrente
ird fluir no circuito externo enquanto o stress € aplicado. Quando o stress € retirado, entao o fluxo
de corrente existird na dire¢do oposta [58].

O efeito piezelétrico reverso acontece quando o cristal € tensionado por um campo elétri-
co, normalmente através de um potencial alternado aplicado ao mesmo através de eletrodos.

Nesse caso, ao aplicar um potencial ao cristal com propriedades piezelétricas obtém-se
como resposta uma tensd@o mecanica na rede cristalina, uma vez que os dtomos irdo se rearranjar
de acordo com a atragdo ou repulsdo do centro de carga. A aplicagdo de um potencial alternado

ird fazer com que a rede deslocada armazene energia eletrostdtica em suas ligagdes, a qual pode
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propagar no material. Os dtomos que foram deslocados de sua posicao original irdo causar uma
forca nos planos atdmicos adjacentes e acabardo transferindo sua energia na forma de onda. Ou
seja, em resposta ao deslocamento eletronico da rede cristalina, haverd oscilagcdes mecanicas.
Ondas acusticas de superficie (Surface Acoustic Waves — SAW [59], [60]) sdo ondas mecanicas
que se propagam confinadas a superficie de um material (Figura 2-3—-A).

Estas oscilagdes sdo estdveis, apenas proximo da frequéncia de ressonancia. Na frequéncia
de ressonancia esse armazenamento e reflexdo da energia cria uma onda estaciondria no material,
denominada ressonancia actstica [59], [60].

A ressonancia € definida como um aumento na absor¢do de energia oscilatéria pelo siste-
ma, quando a frequéncia das oscilagdes casa com a frequéncia natural de vibragdo do sistema. Em
geral, um objeto ressonante possuird mais do que uma frequéncia de ressonancia. Quando o esti-
mulo € aplicado o sistema ird selecionar sua frequéncia de ressonancia enquanto filtra todas as
outras frequéncias. Todas as frequéncias nas quais o sistema estd em ressondncia sdo chamadas
de séries harmonicas e a frequéncia fundamental corresponde a mais baixa frequéncia de resso-
nancia da série harmonica [59], [60].

Desta forma, sensores acusticos piezelétricos fazem uso do acoplamento oscilatdrio entre
o potencial aplicado e a consequente polarizacdo elétrica da rede cristalina que permite a geracao
elétrica de ondas acusticas no cristal.

Os materiais mais utilizados em dispositivos de SAW atualmente sdo o quartzo cristalino
(S8i02), o tantalato de litio (LiTaO3) e o niobato de litio (LiNbO3) [14].

Cristais piezelétricos de ZnO também t€ém sido muito utilizados. Estes filmes consistem
em policristais hexagonais com estrutura colunar e eixo hexagonal ¢ preferencialmente orientado
na direc@o do crescimento do mesmo. Esta orientacdo é uma condicdo necessaria para que o filme
seja piezelétrico, permitindo assim a geracdo de ondas actsticas sobre o silicio utilizando trans-
dutores interdigitais. Os filmes possuem alto coeficiente de acoplamento eletromecénico, exce-
lente adesdo em diferentes substratos, estabilidade térmica e alta resistividade eletronica [61][62].
Eles podem ser depositados em diferentes substratos (como SiO,, GaAs e recentemente em substra-
tos de silicio) utilizando a técnica de pulverizagao catddica (sputtering).

A geracdo das ondas acusticas em materiais piezelétricos se d4 através do uso de transdu-
tores interdigitais depositados, Figura 2-3-B, na superficie do material [63].

A) B)
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Figura 2-3- A) Representacdo esquemdtica de uma onda acustica de superficie e B) representagdo esquemdtica de um
transdutor interdigitado do tipo single-finger.

A distancia das linhas periédicas de metal dos transdutores interdigitais define o compri-
mento de onda da onda acustica de superficie (Asaw). No transdutor interdigital na configuracio
single-finger, utilizada no dispositivo desta tese, cada periodo contém dois dedos, com compri-
mento e separagao igual a Asaw/4. A aplicacdo de um campo de radiofrequéncia (RF) ao transdu-
tor com frequéncia em ressonancia com a vibragdo acustica excita um feixe coerente, que se pro-
paga na superficie. O comprimento dos dedos do transdutor interdigital determina, exceto por
efeitos de difracdo, a largura do feixe actstico e também a impedancia do transdutor interdigital,
a qual geralmente € ajustada para casar com a impedancia de saida da fonte de radio frequéncia.
As principais técnicas utilizadas para detectar os feixes de ondas actsticas de superficie sdo a
andlise da reflexdo do sinal de radiofrequéncia aplicado ao transdutor como também técnicas 6p-
ticas para o mapeamento do campo acustico usando reflexao ou transmissao dptica e interferome-

tria[63].

2.3.2 Estado da arte

SAWs tém aplica¢des em processamento eletronico de sinais[64], sensores[14] e modula-
dores acusto-6pticos[65]. Nos dois primeiros casos, a aplicacdo de um campo elétrico oscilante a
um transdutor cria uma onda mecanica que propaga através da superficie até ser reconvertida em
campo elétrico utilizando um segundo transdutor. Nestas configuragdes, os transdutores podem
ser desenhados para ter uma resposta em frequéncia bem definida, podendo assim ser utilizados
como filtros eletronicos de alta frequéncia com caracteristicas espectrais bem definidas. No ter-

ceiro caso, como uma SAW, ao propagar sobre um material gera também a modulag¢do do indice
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de refracdo, outra aplicagdo pode ser no controle de feixes de luz em dispositivos de Optica inte-
grada [66].

Uma desvantagem do uso de sensores do tipo SAW é que uma vez que a sensibilidade do
sensor € proporcional as alteracdes que venham a ocorrer no caminho de propagacdo da onda,
todos os sensores irdo funcionar de forma eficiente em ambientes gasosos ou no vacuo, mas ape-
nas alguns deles operam de forma eficiente quando em contato com liquidos. Isso acontece por-
que sensores de ondas acusticas geralmente dispersam a energia contida na superficie através dos
materiais que estdo em contato com esta superficie. Isso minimiza a densidade de energia exata-
mente onde a detec¢do acontece: na superficie. Portanto, isto faz destes sensores pouco apropria-
dos para o uso em meio liquido, pois quando um sensor de ondas acusticas de superficie entra em
contato com um meio liquido, as ondas acusticas sao atenuadas [67].

Para a aplicacdo especificas em meios liquidos, condi¢gdo comum quando se trata de bios-
sensores, ondas com modos de propagacado especificos sdo geradas na superficie do material pie-
zelétrico. Sao as chamadas ondas acusticas de superficie horizontais do tipo shear (SH SAW).
Sdo ondas horizontalmente polarizadas que perdem pouca energia para o corpo do cristal. Outra
onda acustica comumente utilizada em biossensores € a chamada Love. Este tipo de onda é uma
onda horizontalmente polarizada do tipo shear que propaga confinada entre camadas de materiais
que possuem velocidade de onda actstica menores. Desta forma, o modo de propagacdo da onda
SH SAW que permanece confinado pode também ser guiado pela camada de materiais. Nesta
configuracdo a perda de energia para o substrato, ou para o liquido acima da superficie € minimi-
zada e a aplicag@o em biossensores € otimizada[14]. Uma representacao deste tipo de sensor estd

esquematizada na Figura 2-4.
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Figura 2-4 - Exemplo de uma sensor de onda actstica onde (1) representa a amostra liquida, (2) o substrato, compos-
to de um cristal piezelétrico, (3) s@o os transdutores interdigitados, (4) a onda acustica de superficie do tipo shear, (5)
representam os anticorpos[14].

Sensores do tipo SAW té€m sido recentemente comparados com tecnologias atualmente
bastante utilizadas como a Ressonancia de Plasmons de Superficie (Surface Plasmon Ressonance
- SPR) e Micro balancas de Cristal de Quartzo (Quartz Cristal Microbalance — QCM) [68].
Quando comparado com a técnica de SPR, medidas realizadas com sensores do tipo SAW permi-
tem além da deteccdo da alteragdo de massa devido a ligagdes quimicas, detec¢do da alteracdo da
densidade, viscosidade e de fendmenos acusticos de acoplamento. J4 a técnica de QCM apresenta
limitacdo na sua sensibilidade, uma vez que para aumentar a sensibilidade em massa é necessario
o aumento da frequéncia de operacdo da balanga, ou seja, a reducdo da espessura do dispositivo.
Desta forma, como € necessario pressionar a QCM contra o liquido a ser analisado, ndo é vidvel
confeccionar tais balancas utilizando substratos muito finos e, portanto, frageis. Isto nao repre-
senta um empecilho para sensores do tipo SAW, que ndo dependem da espessura do material do
substrato para ter sua sensibilidade aumentada, e portanto, podem operar em uma larga escala de
frequéncias que varia de 100MHz até GHz[14] [26].

SAWs podem também ser geradas eletricamente em semicondutores piezelétricos como o
arseneto de gélio (GaAs) [69], o 6xido de zinco (ZnO) [69] e o nitreto de aluminio (AIN) [70],
[71]. Uma vantagem destes materiais € que neles as ondas acusticas podem também ser utilizadas

para controlar e transportar portadores eletronicos de carga [72], [73]. O transporte acustico em
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semicondutores tem sido utilizado para novas funcionalidades como switches Opticos [63], [74],
[75] e aplicado em dispositivos de comunicagdo quantica, onde a onda acustica pode ser utilizada
para transporte e manipulag@o de spins [76], [77] e para a geragdo e deteccdo [19], [78] de f6tons
unicos.

Sobre o silicio, entretanto, que é o material padrdo para circuitos eletronicos, ondas acus-
ticas de superficie ndo podem ser produzidas diretamente usando transdutores interdigitais, pois o
material ndo € piezelétrico. Uma maneira de se incorporar dispositivos actisticos a tecnologia do
silicio consiste em recobrir o material com um filme piezelétrico. Desta forma, o desenvolvimen-
to de materiais e tecnologia para a integracdo de dispositivos actsticos com circuitos eletronicos,
assim como com fibras dpticas, fontes de luz e detectores Opticos em um chip de silicio, represen-
ta um passo muito importante para a ampliacao das aplicacdes e comercializagdo em larga escala

destes dispositivos.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos, de forma breve, os métodos e equipamentos utilizados nas
etapas do processo de fabricagdo dos capacitores MOS, dos MOSFETs e dos ISFETsS, assim co-
mo as etapas do processo de fabricacdo dos dispositivos baseados em SAW. Por fim, as amostras

obtidas sdo nomeadas para a anélise dos dispositivos nos capitulos seguintes.

3.1 OBTENCAO DOS DISPOSITIVOS UTILIZANDO OS FILMES DE TiOx

3.1.1 Obtencao dos capacitores MOS e dos filmes de TiOy

As etapas de obtencao dos capacitores MOS utilizados na caracterizacao elétrica dos die-
1étricos de porta (filmes finos de TiOy) e na caracterizacao estrutural dos dielétricos serdo descri-
tas a seguir. Detalhes desta descri¢c@o estdo explicitos na Figura 3-1, que contém uma representa-
cdo esquematica das etapas do processo.

As laminas de Si utilizadas sdo do tipo p, com orientacdo cristalografica <100>. A primei-
ra etapa do processo (Figura 3-1 Etapa I) consiste da limpeza dos substratos de Si, utilizando o

seguinte procedimento[79]:

1) H,S04/H;0, (4:1) em 80°C por 10min (“solucdo piranha”): a lamina é submersa
na solugdo de 4cido sulfurico (H,SO4) concentrado e dgua oxigenada (H,0O,) na proporcao de 4:1.
Neste passo, as impurezas organicas presentes na superficie da lamina sao removidas;

2) HF/H,0 (1:10) em temperatura ambiente por 10s: esta solu¢do promove a retirada
do 6xido de silicio (Si0;) nativo presente na superficie do silicio;

3) NH,OH/H;0,/H,0 (1:1:5) em 80°C por 10min: as laminas sdo submersas numa
solug@o de hidréxido de amonia concentrada (NH4OH), H,O, e 4gua na proporcao de 1:1:5, para
a remog¢do de compostos organico e de alguns metais (Cu, Ag, Zn, Cd) que podem estar adsorvi-

dos sobre a superficie do substrato;
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4) HCI1/H,0,/H,0 (1:1:5) em 80°C por 10min: esta solu¢do de 4cido cloridrico (HCI),
H,0; e 4gua, nas proporcao de 1:1:5, promove a retirada de qualquer metal remanescente na 1a-
mina e neutraliza possiveis cargas negativas (OH") provenientes das etapas anteriores de limpeza.
A 4gua utilizada € deionizada (p = 18 MQ.cm). Entre cada etapa da limpeza, a 1amina é

submersa em dgua corrente por 3 minutos. Ao final, as 1aminas sdo secas com um jato de nitrogé-

nio ultra-puro (99,999%).

\\
#

“
'd

Etapa I — Limpeza completa.

|

Etapa II — Deposic¢ao de titanio.

|

Etapa III — Oxidagdo e recozimento do titanio.

'

Etapa IV — Deposi¢do de aluminio.

}

Etapa V — Fotogravagdo dos capacitores.

|

Etapa VI — Deposi¢do de aluminio nas costas do substrato.

}

Etapa VII — Medidas Elétricas e Recozimento.

Caracterizacio fisica.

Legenda: B Silicio [ Titdnio [ Aluminio [ Oxido de titinio

Figura 3-1 — Etapas do processo de construgd@o e caracterizacio dos capacitores MOS.
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A segunda etapa (Figura 3-1 Etapa II) consiste na deposicao do filme fino de titanio (Ti)
através do método de pulverizacio catddica (sputtering). Antes da deposi¢do, como uma forma
de garantir a auséncia do filme nativo de SiO, (resultante da interacdo com o oxigénio do ar) so-
bre o substrato de Si, a 1dmina foi submersa na solu¢do de HF e dgua deionizada descrita no item
2 da limpeza completa. Imediatamente apos esta etapa, as laminas sdo inseridas no sputtering.
Foram depositadas e estudadas quatro diferentes espessuras de filmes de Ti, cujas amostras sdo
denominadas em fun¢ao do tempo de deposi¢ao dos filmes que variou de 5, 10, 15 ou 20s.

Ap6s a deposicao do Ti, os filmes foram submetidos a denominada limpeza orgéanica[79]
que visa remover os compostos organicos resultantes de etapas anteriores. A limpeza organica
consiste em submergir a 1amina em acetona durante 10 minutos em temperatura de 80°C, em se-
guida, submergir a ldmina durante mais 10 minutos em alcool isopropilico em temperatura de
80°C. Ao final as ldminas sdo secas com um jato de nitrogénio ultra-puro.

Na terceira etapa (Figura 3-1 Etapa III) os filmes finos foram submetidos ao recozimento
térmico rapido (Rapid Thermal Processing - RTP). No forno de RTP, é executada a oxidagdo
térmica rapida (Rapid Thermal Oxidation - RTO). As amostras sdo colocadas dentro de uma ca-
mara com fluxo controlado de gases (oxigénio e/ou nitrogénio) que possibilita através de fontes
de energia radiante o aquecimento das mesmas a altas temperaturas (até 1200°C). As amostras
contendo os filmes finos de Ti sdo aquecidas até as temperaturas de 600°C (melhores resultados
anteriormente obtidos [4]) ou de 960°C (temperatura padrdo utilizada na oxidag¢do do Si na indus-
tria da microeletronica) utilizando uma rampa de 50°C/s e permanecem nestas temperaturas (pa-
tamar de processo) por 40s durante o processo de RTO. Junto das 1aminas com o filme de Ti sdo
colocadas laminas controle de Si, previamente limpas através da limpeza completa. A nomencla-
tura para as amostras obtidas ¢ mostrada na Tabela 3-1. Apds esta etapa do processo, amostras de
cada estrutura TiOy/Si e Si10,/Si sdo reservadas para a caracterizacdo fisica das mesmas. As de-

mais amostras seguem através da quarta etapa.
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Tabela 3-1— Nomenclatura adotada para as amostras com estruturas TiO,/Si e Si0,/Si.

Amostra Dielétrico

SP 5 600 TiO, obtidos a partir da oxidagd@o térmica rapida com patamares de processo em
o 600 ou em 960°C dos filmes de Ti depositados através do método de pulveriza-

SP_5_960 ¢do catddica por 5s.

SP 10 600 TiO, obtidos a partir da oxidagdo térmica rapida com patamares de processo em
T 600 ou em 960°C dos filmes de Ti depositados através do método de pulveriza-

SP_10_960 ¢do catddica por 10s.

SP 15 600 TiOy obtidos a partir da oxidagdo térmica rapida com patamares de processo em
o 600 ou em 960°C dos filmes de Ti depositados através do método de pulveriza-

SP_15_960 cdo catddica por 15s.

SP 20 600 TiO, obtidos a partir da oxidagd@o térmica rapida com patamares de processo em
T 600 ou em 960°C dos filmes de Ti depositados através do método de pulveriza-

SP_20_960 ¢do catddica por 20s.

Si_600 Si0, obtidos a partir da oxidagdo térmica rdpida com patamares de processo em

Si 960 600 ou em 960°C das laminas de silicio controle.

A quarta etapa (Figura 3-1 Etapa IV) consiste na deposicao de aluminio (Al) sobre a 1ami-
na através de um sistema de pulverizacao catddica. Na Tabela 3-2 estdo descritas as condicoes de
deposicao do Al sobre os filmes TiOyx ou SiO, (Figura 3-1 Etapa VI) para a obtencdo dos eletro-
dos superiores (Etapa IV) e sobre as costas dos substratos de Si para a obtencdo dos eletrodos

inferiores (Etapa VI) dos capacitores MOS, respectivamente.

Tabela 3-2 — ParAmetros de deposi¢ao dos filmes de aluminio através do sistema sputtering.

Tempo de

~ P Presao de A Tempo de  Espessura
Pressao pré- Poténcia . .
. base deposicao estimada
(mbar) sputtering (watts) .
. (mbar) (min) (nm)
(min)
Sobrea g0 2 4% 10° 400 3 300
lamina
Costasdo 52 1 56x10° 400 3 300
substrato

A quinta etapa (Figura 3-1 Etapa V) consiste na fotogravacdo para a defini¢do dos eletro-
dos superiores dos capacitores. A fotogravaciao, também chamada fotolitografia é o processo de
transferéncia de padrdoes de uma madscara para uma fina camada de um polimero fotossensivel
(fotoresiste ou resina fotossensivel) que recobre a superficie onde serdo gravados os padrdes. O
processo ocorre da seguinte forma: inicialmente o fotoresiste é depositado sobre a lamina através
de um spinner por centrifugacdo (com velocidade de rotagdo e tempo de deposicdo especificos
para cada fotoresiste). Em seguida o fotoresiste passa por uma pré-cura (pré-bake), que € um pro-

cesso de densificacdo e aderéncia da resina ao substrato, com temperatura e tempo de pré-cura
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especificos para cada fotoresiste. A densifica¢do e a aderéncia ocorrem através da evaporagao do
solvente, que € proveniente da solu¢do da resina. Em seguida a 1amina € levada a uma fotoalinha-
dora, que permite alinhar os padrdes da mdscara e do substrato. Foi realizada a fotogravacao por
contato. Depois de alinhados, a mascara e o substrato sdo iluminados com uma lampada de luz
ultravioleta (UV), que sensibiliza a fotoresina. O préximo passo consiste em revelar o padrao
removendo as regides que ndo sio fotosensibilizadas com um solvente especifico. Apds a exposi-
cdo segue ainda mais um processo de cura (hard-bake), que promove a densificacio do fotoresis-
te garantindo que ele ndo saia durante a etapa seguinte, que € a etapa de corrosdo do Al.

Para a fotogravacao dos eletrodos de aluminio com diametro de 100um € utilizada a foto-
resiste 5214 depositado sobre a lamina pelo spinner com velocidade de rotacao igual a 4000 rpm
por 40s. Para a pré-cura a lamina € levada ao hot-plate por 4min a 90°C. Depois de alinhadas
madscara e substrato, a lamina € exposta por 40s a lampada. O revelador utilizado para revelar o
padrdao € o AZ300, onde a lamina € submersa por 10s. A cura se dd em hot-plate a 118°C por
10min.

Em seguida o aluminio € corroido em temperatura ambiente utilizando-se uma solucao
mista de H;PO, e HNO; concentrados na proporcdo de 95:5. As laminas sdo imersas e deixadas
na soluc¢do até que todo o aluminio seja removido. Todas as etapas de fotogravagdo sdo conferi-
das com auxilio de um microscépio 6ptico.

Uma vez fotogravados os capacitores, a sexta etapa (Figura 3-1 Etapa VI) consiste na de-
posicdo de Al nas costas do mesmo através do método sputtering utilizando as varidveis de depo-
sicdo demonstradas na Tabela 3-2.

ApOs esta etapa, os capacitores sdo caracterizados eletricamente, inicialmente sem reco-
zimento, e posteriormente com recozimento total de 2, 5 e 10min em forno convencional com
ambiente de gds verde (fluxo 1 1/min de géds hidrogénio 8% e gas nitrogénio 92%) em 430°C. As
medidas elétricas sdo realizadas sobre as 1aminas com o auxilio de uma esta¢do de provas, onde
pontas de prova realizam o contato entre a amostra e os equipamentos de medidas, sendo eles: o
capacimetro Keithley 590 onde sao medidas as curvas de capacitincia versus tensao utilizando o
método de medidas em alta frequéncia e o analisador de parametros Keithley 4200 — SCS para as

medidas de corrente em funcao da tensdo.
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3.1.2 Obtencao dos transistores metal-6xido-semicondutor de efeito de campo (MOS-
FETs) e dos transistores de efeito de campo sensiveis a ions (ISFETs)

Para a fabricacdo dos MOSFETs utilizou-se as mascaras do “Chip didatico — CCS”. O
processo consiste basicamente em 4 niveis de fotogravagao.

A fabricacao dos ISFETs foi realizada utilizando as mascaras desenvolvidas durante o
mestrado do aluno Alexandre Kisner sob orientagao do Prof. Dr. Lauro T. Kubota e sob co-
orientacdo do Prof. Dr. José Alexandre Diniz. O processo consiste basicamente de 7 niveis de
fotogravacdo que foram reordenados de forma a adaptd-los a constru¢do dos ISFETs contendo
TiOy na porta.

Os processos de confec¢do dos MOSFETs e ISFETS sdo descritos esquematicamente e es-
tao apresentados nas Figura 3-2 a Figura 3-7. Ambos os processos sdo similares e, portanto sdao
descritos utilizando os mesmos esquemas, apesar de terem sido utilizadas mdscaras diferentes,

como serd mostrado no momento oportuno.

Etapa
A - Limpeza completa; | —y B - Im[l;ljrnot.agao de . C- OX1cclla:l§ao Umi-

INSSNNNN

Legenda:
B siticio [ Oxido de silicio
Figura 3-2 — Etapas I.A, I.B e I.C do processo de construgdo do MOSFET e do ISFET: Implantagdo i6nica para ajus-
te de Vr.

Desta forma, a primeira etapa do processo descrita na Figura 3-2-A, Figura 3-2-B e Figura
3-2-C consiste na caracterizacdo, limpeza das 1aminas, implantacdo i0nica para ajuste de Vr e na
oxidagdo umida para a formacdo do 6xido de campo. Sdo utilizadas 1aminas de Si tipo p com
orientacdo cristalografica <100>.

Primeiro, as 1aminas sdo submetidas a limpeza completa (Figura 3-2-A), seguindo as eta-

pas apresentadas na Figura 3-1. A segunda etapa é a implantacdo de Hp* para o ajuste de Vr
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(Figura 3-2-B), tensdo de limiar de conducdo entre fonte e dreno aplicada na porta do transistor
MOS (Figura 2-1). Nos MOSFETs, seguindo o padrao do CCS (curso de fabricacdo MOS) para
dielétrico de porta de SiO, com espessura de 50nm, o ''B* é implantado com uma dose de
4x10"cm™ e energia de 65keV. Este ajuste tem como objetivo obter um Vyde 0,8V para uma
concentracdo de dopantes na superficie do substrato de 5x10'°cm™. Mas, no caso deste trabalho,
as espessuras dos dielétricos de porta sdo menores que o padrdo de SOnm. E como a espessura do
dielétrico é diretamente proporcional a tensd@o Vr, sao esperados valores de Vr menores que 0,8
V. Nos ISFETsS, o ajuste de V seguiu estas mesmas condi¢des.

Ap6s a implantacdo, as 1aminas sdo novamente submetidas a limpeza completa antes do
processo de oxidacao térmica em um forno convencional (Figura 3-2-C). Este processo permite a
formacdo do 6xido de campo (Si0;), que posteriormente deverd isolar os dispositivos entre si.
Por se tratar de um 6xido espesso, o processo de oxidacao utilizado é o de oxidacdo umida (em

ambiente de oxigénio com vapor d’agua) cujas etapas estdo descritas na Tabela 3-3.

Tabela 3-3 — Processo de oxidag@o dmida.

Ambiente Tempo (min)
N, 5
N, 30
0, 10
0O, + H,O 180
N, 10
N, 5

Forno de oxidagdo, T'= 1000 °C

A etapa seguinte (Figura 3-3) se inicia com a fotogravagao para a definicdo das regides de
dreno e de fonte (Figura 3-3.A). A mdscara utilizada é a S/D. O fotoresiste utilizado € o 1518,
depositado sobre a lamina pelo spinner com velocidade de rotacdo igual a 7000rpm por 40s. Para
a pré-cura a lamina é levada ao hot-plate por 1min a 90°C. Depois de alinhadas mdscara e subs-
trato, a 1amina € exposta por 10s a lampada UV. O revelador utilizado para revelar o padrao é o
AZ300, onde a lamina € submersa por 10s. A cura se dd em hot-plate a 118 °C por 30 min.

Uma vez transferido o padrdo para o fotoresiste, o SiO, € corroido por aproximadamente
Smin, utilizando-se uma solu¢do tampao constituida de HF e NH4F (Figura 3-3.B). Apds esta
corrosao, as laminas sdo limpas com acetona e dlcool isopropilico para a retirada do fotoresiste, e

em seguida submetidas a limpeza organica (Figura 3-3.C), j4 descrita anteriormente, para a remo-
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¢do de residuos de compostos organicos, tais como o proprio fotoresiste. Com isto, as regides sao
abertas no SiO, para a implantacdo de fonte e dreno. Entdo, é implantado 3p* com uma energia
de 80keV e dose de 7x10"°cm™ tanto para a fabricacdo do MOSFET, quanto para a do ISFET
(Figura 3-3.D).Terminada a implantacdo, as ldminas sdo limpas (limpeza completa) e sdo nova-

mente recozidas e oxidadas (Figura 3-3.E) de acordo com a receita contida na Tabela 3-4.

Tabela 3-4— Processo de recozimento.

Ambiente Tempo (min)
N, 5

N, 30

0, 10

0O, + H,O 100

0, 10

N, 10

N, 5

Forno de oxidagdo, T = 1000 °C

Etapa 11
A — Fotogravacao de B — Corrosao do C — Remogdo do
fonte e dreno; — oxido; — fotoresiste;

D — Implantacao de
foésforo na fonteeno | —
dreno;

ISRV

E — Recozimento e
Oxidacao.

Legenda:

I Silicio [_1 Oxido de silicio [ Fotorresiste
Figura 3-3 — Etapas II.A a IL.E do processo de constru¢do do MOSFET e do ISFET: Implantacio de fonte e dreno.

Na terceira etapa (Figura 3-4) € utilizada a mdscara G/C para a abertura das regides de
fonte, de dreno e de porta no SiO,, uma vez que se formou novamente uma camada de SiO, sobre

as regides implantadas de fonte e de dreno, apds as etapas anteriores de recozimento e oxidacgao.
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Para isto, aplica-se mais uma vez o 1518 (Figura 3-4.A), o SiO, formado € corroido utilizando a
solug@o tampao de HF e NH4F (Figura 3-4.B) e, por fim, a lamina passa por uma limpeza organi-

ca (Figura 3-4.C).

Etapa III
aéa_anZ;?ugrr; \c;zga(())r— B — Corrosao do C - Remogido do
P P - oxido; - fotoresiste.
ta e contatos;

Legenda:
BN silicio [ ] Oxido de silicio [ Fotorresiste

Figura 3-4 — Etapas III.A a III.C do processo de constru¢do do MOSFET e do ISFET: Abertura de fonte, dreno e
porta.

Uma vez definida regido da porta do transistor, a quarta etapa (Figura 3-5) refere-se a de-
posicdo e oxidacao do dielétrico de porta. Uma das caracteristicas do TiO; remete a grande difi-
culdade de ser corroido. Desta forma, optou-se por depositar o Ti através do método litogréafico
denominado de Lift-off. Neste processo, executa-se primeiro a litografia, deixando a regido onde
se deseja formar a estrutura filme metédlico/substrato aberta (sem fotoresiste), por isso o fotoresis-
te deve ter um padrao negativo. No caso deste trabalho, a regido da porta deve ficar aberta. De-
pois deposita-se o filme metdlico de Ti sobre toda a 1amina (sobre as dreas com e sem fotoresis-
te). Para finalizar o processo lift-off (Figura 3-5.C), a lamina € imersa em acetona, que retira o
fotoresiste sob o filme metdlico, que por sua vez também € removido somente nas dreas que esta-
vam cobertas com fotoresiste. Para que isso ocorra, o filme metdlico nao pode ser mais espesso
que o filme formado pelo fotoresiste. Nas dreas sem fotoresiste, como no caso da regido de porta,
o filme metalico permanece sobre o substrato, formando a estrutura metal/substrato. Neste passo,
€ utilizado o fotoresiste 5214 e a mascara A/A. O fotoresiste 5214 € depositado sobre a lamina
através do spinner com velocidade de rotacao igual a 5000 rpm por 40s. Para a pré-cura, a lamina
permanece por 4min a 90°C em um hot-plate. Em seguida, a 1amina € exposta por 1s a lampada
UV (ajuste da fotoalinhadora). A cura se da novamente na placa quente em 110°C por Imin e
45s. ApOs 1sso a 1amina € mais uma vez alinhada com a méscara, € a mesma € exposta por 55s. A

revelacao é realizada com o AZ300 por 10s.
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O préximo passo consiste em depositar os filmes finos de Ti. Nesta etapa o filme de Ti
que forma o dielétrico de porta foi depositado por duas diferentes vias. A primeira delas foi atra-
vés do método de evaporagdo por feixe de elétrons, realizada nas dependéncias do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin no Laboratério LPD. Neste caso foram depositados 10nm de Ti através da
evaporadora e-beam, como descrito na Tabela 3-5. A escolha deste método de deposi¢cao deve-se

aos resultados do trabalho anteriormente desenvolvido em dissertacdo de mestrado[4].

Tabela 3-5 — Pardmetros de deposicio dos filmes de titdnio através da evaporadora e-beam.

Espessura Corrente do Taxa de depo-  Pressao de de-
(nm) feixe (mA) sicao (A/s) posicao (mbar)
10 40 1,1 5x10°

Os filmes finos de Ti depositados pelo método sputtering e oxidados através da oxidacao
térmica rdpida que apresentaram a mesma espessura fisica que aquela obtida pelos filmes de Ti
depositados pelo método de evaporacdo por feixe de elétrons, foram escolhidos para serem re-
produzidos nos MOSFETs e ISFETs. Neste caso, foram reproduzidos os filmes de Ti depositados

por 20s pelo método sputtering.

Etapa IV
A — Fotogravagao B — Deposicio de C — Lift-Off;
para abertura — NS —
titanio;
da porta;

E — Oxidacdo e
— recozimento
da porta.

Legenda:
B silicio [ Oxido de silicio [ Fotorresiste B Oxido de titdnio
[ Titanio

Figura 3-5 — Etapas IV.A a IV.E do processo de constru¢do do MOSFET e do ISFET: Deposicdo do 6xido de porta.

D — Remocao do
fotoresiste;
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Logo que retirados da evaporadora, as laminas sdo imersas em acetona e permanecem
nesta solugcdo até que o fotoresiste seja dissolvido por baixo do filme de Ti depositado (Figura
3-5-C). Desta forma, o Ti permanece na lamina apenas nos locais onde havia sido retirado o foto-
resiste, ou seja, na porta. Apds este processo as laminas sdo submetidas mais uma vez a limpeza
organica (Figura 3-5-D) antes de serem oxidadas e recozidas no forno RTP com uma rampa de
50°C/s em temperatura de 960°C (Figura 3-5-E).

A quinta etapa (Figura 3-6) ¢ a etapa de metalizacdo e defini¢do de contatos. Ela se inicia
com uma fotogravacdo para a abertura de contatos (Figura 3-6-A). Nesta etapa, € utilizado mais
uma vez o fotoresiste 5214.. Apds a fotogravacdo, a 1amina estd preparada para ser imersa na
solucdo tampao de HF e NH4F por 1min a fim de garantir que todo o SiO, da fonte e do dreno
sejam removidos (Figura 3-6-B). Apds a corrosdo o fotoresiste é removido através da limpeza

orgénica (Figura 3-6-C).

Etapa V
A — Fotogravacio - -
ara abertugra degcon- —_ B — Corrosdo do , C - Remogdo do
P tato: oxido; fotoresiste;

E — Fotogravacao
— para definiciode | —
areas de contato;

F — Corrosio do a-
luminio;

D — Deposi¢do do
aluminio;

G — Remocio do
fotoresiste.

Obs: Para a confec-
cdo do ISFET, o
proximo passo € a
etapa VIIL

Legenda:
B silicio [ Oxido de silicio [ Fotorresiste [ Oxido de titdnio
[ Aluminio

Figura 3-6 — Etapas V.A a V.G do processo de construgdo do MOSFET e do ISFET: Defini¢do dos contatos.
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Em seguida, como mostra a Figura 3-6-D, € realizada a metalizacdo e o Al € depositado
pelo sistema sputtering, assim como ja descrito anteriormente, seguindo os mesmos parametros
mencionados para a parte de cima da lamina (ja relatados durante a fabricacdo dos capacitores).

Para definir o padrdo de contatos do transistor (Figura 3-6-E), € utilizado o fotoresiste
1518 e a mesma receita descrita anteriormente para se obter os eletrodos de contato dos capacito-
res (Figura 3-6-F e Figura 3-6-G). A partir desta etapa, para finalizar o processo de constru¢ao do
transistor, é depositado Al nas costas do substrato, como mostra a Figura 3-7-A referente a sexta
etapa. ApOs estas etapas, os MOSFETSs estdo prontos para serem caracterizados eletricamente,
com recozimento total de 2min em forno convencional com ambiente de gis verde (fluxo 11/min
de gds hidrogénio 8% e gas nitrogénio 92%) em 430°C. Os recozimentos consistem da dltima

etapa do processo.

Etapa VI

A- Deposic¢do de
aluminio nas costas
da lamina:

Transistor

Obs: Ultima etapa na confeccio do transistor.
Legenda:
I silicio [ Oxido de silicio [ Oxido de titdnio ] Aluminio

Figura 3-76 — Etapa VI.A do processo de construgdo do MOSFET e do ISFET: Deposi¢do de aluminio nas costas da
lamina.

Para a obtencdo do ISFET € necessdria uma etapa extra, devido a adaptacdo da mascara ao
projeto, onde ocorre a remog¢ao do Al da porta antes da etapa de metalizacido das costas do subs-
trato. Apds a remogao do Al da porta, as laminas sao limpas (limpeza organica) para a deposi¢ao
do aluminio sobre as costas do substrato como ja foi descrito anteriormente (Tabela 3-2) e como
mostra a Figura 3-7-A.

Desta forma, as estruturas de teste dos ISFETSs ja podem ser testadas com relag@o as suas
respostas elétricas. A partir da resposta obtida através destas estruturas de teste, determina-se

quando foi executado recozimento suficiente na amostra (de forma a reduzir resisténcias de con-
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tato e correntes de fuga) de forma que o dispositivo estd pronto para ser testado como sensor de
pH.

Além disso,a fim de ser testado como sensor de pH, os contatos dos ISFETs devem ser
isolados para que ao expor a porta a uma solugdo, ndo haja contato da solu¢do com os eletrodos
de dreno e fonte. Desta forma, partimos para a sétima etapa que consiste na isolacdo dos contatos
utilizando o fotoresiste 4620, a fim de passivar os eletrodos. O fotoresiste 4620 € depositado so-
bre a lamina através do spinner com velocidade de rotag¢do igual a 5000rpm por 40s. Durante a
pré-cura, a lamina permanece por 20min a 90°C em um hot-plate. Ap0s isso a lamina € alinhada
com a mdscara, € a mesma € exposta por 25s. A revelacdo € realizada com o AZ300 por 4,5min.
Como o fotoresiste ndo deve sair durante os testes com diferentes valores de pH, a cura desta
resina € realizada a 120°C por pelo menos 30min.

Uma vez prontos, os ISFETs e os MOSFETSs sdo caracterizados eletricamente com reco-
zimento total de 2min em forno convencional com ambiente de gis verde (fluxo 1 I/min de gas
hidrogénio 8% e gés nitrogénio 92%) em 430°C. Os recozimentos consistem da ultima etapa do

Pprocesso.

3.1.3 Descricao esquematica dos filmes de TiOy, capacitores MOSFETSs e ISFETs

Abaixo, na Tabela 3-6 estdo descritos de forma esquemética e resumida os nomes das a-

mostras dos filmes utilizados na analise estrutural.

Tabela 3-6 — Nomenclatura dos filmes utilizada na caracterizacgio estrutural.

Amostra Nomenclatura Dielétrico
TiO obtidos a partir da oxidacao
SP_5 600 térmica rdpida a 600 e 960°C dos
SP_5 960 filmes de Ti depositados por 5s

utilizando o método sputtering.
TiO, obtidos a partir da oxidacdo

SP_10_600 térmica rdpida a 600 e 960°C dos
SP 10 960 filmes de Ti depositados por 10s
Filmes para caracterizacao T utilizando o método sputtering.
fisica. TiO, obtidos a partir da oxidagio
SP_15_600 térmica rdpida a 600 e 960°C dos
SP_15 960 filmes de Ti depositados por 15s

utilizando o método sputtering.
TiOy obtidos a partir da oxidacao
SP_20_600 térmica rdpida a 600 e 960°C dos
SP 20 960 filmes de Ti depositados por 20s
o utilizando o método sputtering.
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A Tabela 3-7 apresenta os dispositivos obtidos, os nomes das amostras e relaciona uma

breve descri¢do do dielétrico que compde cada dispositivo.

Tabela 3-7 — Nomenclatura dos dispositivos e suas respectivas amostras.

Dispositivo Amostra Dielétrico
TiO, obtidos a partir da oxidagao
SP 20 600 _C térmica rapida a 600 e 960°C dos
SP_20 960 _C filmes de Ti depositados por 20s
utilizando o método sputtering.
TiO, obtidos a partir da oxidagdo
. térmica rapida a 600 e 960°C dos
Capacitores EB_10_600_C filmes de Ti com 10nm de espes-
EB_10_960_C sura depositados através da Eva-
poradora E-beam.
. SiO, obtidos a partir da oxidagdo
S%—600—C térmica rdpida a 600 e 960°C das
Si_960_C laminas de silicio controle.
TiOy obtidos a partir da oxidagdo
SP 20 600_T térmica rdpida a 600 e 960°C dos
SP 20 960 T filmes de Ti depositados por 20s
utilizando o método sputtering.
TiOy obtidos a partir da oxidagdo
EB 10 600 T Eféfmicadré%%da a 6?8 e 9(610°C dos
EB 10 960 T ilmes de Ti com 10nm de espes-

Transistores de Efeito de
Campo

sura depositados através da Eva-
poradora E-beam.

SP20600/S10,_T
SP20960/S10,_T

TiOj obtidos a partir da oxidacdo
térmica rapida a 600 e 960°C dos
filmes de Ti depositados por 20s
utilizando o método sputtering
sobre um filme fino de SiO, na
interface TiO,/Si.

EB10600/Si0,_T
EB10960/S10,_T

TiOy obtidos a partir da oxidag¢do
térmica rapida a 600 e 960°C dos
filmes de Ti com 10nm de espes-
sura depositados através da Eva-
poradora E-beam sobre um filme
fino de SiO, na interface TiO,/Si.

Transistores de Efeito de
Campo Sensiveis a Ions

SP_20_960_I

TiOy obtidos a partir da oxidag¢do

térmica rapida a 600 e 960°C dos
filmes de Ti depositados por 20s
utilizando o método sputtering.
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3.2 OBTENCAO DAS AMOSTRAS PARA INVESTIGACAO DO TRANSPORTE AMBI-
POLAR SOBRE S; ATRAVES DE SAW

O estudo do transporte ambipolar de cargas no Si através de ondas actsticas superficiais é parte
do projeto de pesquisa desenvolvido durante o doutorado sanduiche no instituto Paul Drude em
Berlim. A primeira etapa da fabricacdo destes dispositivos se deu no Centro de Componentes
Semicondutores no Brasil, onde a juncdo p-i-n lateral utilizada na deteccdo dos portadores de
carga foi produzida.

As amostras estudadas na Alemanha foram fabricadas utilizando laminas de Si tipo n com orien-
tacdo cristalografica <100> e resistividade igual a SkQ.

A primeira etapa do processo, assim como descrito na Figura 3-8-A, consiste na limpeza
completa das 1aminas. Em seguida as laminas sdo oxidadas (oxidacdo térmica umida) com o in-
tuito de formar um 6xido de sacrificio. Este 6xido possui a finalidade de definir as regides de
dopagem tipo p, e € eliminado apds a implantacdo de ions de boro. As etapas utilizadas na obten-
cdo deste 0xido estdo descritas na Tabela 3-8. O 6xido formado possui 200nm de espessura e,
apos a oxidagdo, € realizada a fotogravacdo para a definicdo da regido p utilizando o fotoresiste
1518. Uma vez transferido o padrdo para o fotoresiste, o Si0, € corroido por aproximadamente
Smin, utilizando-se a solu¢do tampao constituida de HF e NH4F (Figura 3-8-B). Apds a corrosao,
as laminas sdo limpas com acetona e dlcool isopropilico para a retirada do fotoresiste, e em se-

guida submetidas a limpeza organica (Figura 3-8-C).

Tabela 3-8 — Processo de oxidagdo imida.

Ambiente Tempo (min)
N, 5

N, 30

0, 10

N, + H,O 100

N, 10

N, 5

Forno de oxidagdo, T'= 1000 °C
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Assim que o padrio é definido, ocorre a implantacdo de ''B* para formar a regido p utili-
zando uma dose de 5x10"°cm™ e energia de 50keV. Em seguida foi realizada a limpeza RCA e o
6xido de Si removido.

Com o intuito de definir a regido n da jun¢do p-i-n a amostra é oxidada novamente utili-
zando a mesma receita acima descrita e em seguida a regido n é definida através da fotolitografia
com o fotoresiste 1518. As regides do 6xido expostas apds a fotogravacdo sao em seguida corroi-
das com a solucdo tampdo de HF e NH4F. Para remover o fotoresiste ¢ feita a limpeza orgénica e
a amostra esta pronta para a implantacao de fosforo. Desta forma, uma vez definida a regido n da
juncdo p-i-n através da fotolitografia, foi implantado *'P* com uma energia de 80keV e dose de
7x10"cm™. Mais uma vez, ap6s a implantacio é realizada a limpeza RCA e o 6xido de Si remo-
vido. Para que os dopantes implantados ocupem posi¢Oes ativas na rede cristalina do Si, a oxida-
¢do umida é novamente repetida e em seguida o 6xido formado é removido.

Uma vez formada a jungdo p-i-n, as amostras foram oxidadas por uma ultima vez. Desta
vez, a oxidacdo realizada foi a oxidagdo seca com o intuito de crescer um 6xido de boa qualidade
sobre a lamina de Si, ou seja, com poucos defeitos na interface Si/SiO,. Consequentemente o
numero de armadilhas da interface que podem prejudicar o transporte por ondas acusticas na su-
perficie diminui. Além disso, o 6xido de SiO; obtido também tem como intuito atuar como iso-
lante entre o substrato e as guias de metal que fazem parte do projeto original do dispositivo.

A préxima etapa, denominada etapa II (Figura 3-9 de A a N), foi realizada na Alemanha.
O primeiro passo consistiu na limpeza das amostras e preparacdo para a fotogravacao dos padroes
das guias metélicas através do método lift-off. Nesta fotogravacdo € utilizado o fotoresiste AR-N-
7520-18. Entdo, sdo depositados pelo método sputtering Snm de Ti e posteriormente SOnm de
ouro e o padrdo € definido na amostra através do processo de lift-off. A amostra foi limpa para

entdo realizar a deposi¢do de 500nm de 6xido de zinco pelo processo sputtering (Tabela 3-9).

Tabela 3-9 — Parmetros de deposicdo dos filmes de 6xido de zinco através do sistema sputtering.

Tempo de  Espessura

Temperatura Poténcia deposiciio estimada

Gases Fluxo (sccm)

O (watts) (min) (nm)
Soft etching Ar:N, 20:20 ambiente 30 5 -
Deposicao Ar:O, 30:06 250 100 129 500
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Etapa I

A - Limpeza completa;

B — Oxidacao umida;

C — Fotogravacao da
regido com dopagem
p;

A

D — Corrosao do 6xido
de silicio;

E — Remocao do
fotorresiste;

F — Implantacdo de
boro;

il
C

G — Corrosao do 6xido
de silicio;

H — Oxidag¢ao umi-
da;

I - Fotogravacao da
regido com dopagem
n;

J — Corrosao do 6xido de
silicio;

K - Remocao do
fotorresiste;

L-— mplantacdo e
fosforo;

1
Il

M - Oxidacdo timida;

N — Corrosao do
oxido de silicio;

O — Oxidacio seca;

Legenda:

B Silicio [ Oxido de silicio BB Fotorresiste
B Regido dopada tipo p 2 Regido dopada tipo n

perficie: Etapa I - Brasil.
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Figura 3-8 — Processo de fabricacdo de dispositivo para detec¢@o de transporte de cargas por ondas actsticas de su-




Etapa I1
B — Fotogravacido C —Deposicao de Tie
das guias; — Au;

A - Limpeza; —

E - Remocgdo do F — Deposic¢ao de

D - Lift-off das guias; —p fotorresiste: — 710

h
b

G — Fotogravacao para H - Corrosao do I — Corrosio do SiO,
abertura de vias; 7Zn0O sobre as vias; sobre as vias;

i

K - Fotogravagao
— para definicdo de —
contatos;

J —Remocao do fotorre-
siste;

L — Deposicao de Ti-
Al-Ti;

M - Lift-off de Ti-Al-Ti; N — Remocio do fotorresiste.

B Regido dopada tipo p B2 Regido dopada tipon M Titinio
[ 1 Ouro I Oxido de zinco Il Aluminio

Figura 3-9 — Processo de fabrica¢do de dispositivo para deteccdo de transporte de cargas por ondas acusticas de su-
perficie: Etapa II - Alemanha.
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Ap6s a deposicao de ZnO, sdo abertas as vias através dos 6xidos SiO; e ZnO para que ha-
ja contato entre as trilhas de Al metélico com a juncdo p-i-n. Por isso, primeiramente é fotogra-
vado o padrdo das vias utilizando o fotoresiste AZ 4240. Inicialmente o ZnO € corroido através
de corrosdo imida em solucdo de HCI:H,O (1:200) por 30s. Apds a corrosao a amostra € limpa
para que o processo de fotogravacdo de abertura de vias seja repetido novamente, mas agora para
a corrosdo do SiO;. Neste caso o SiO; € corroido utilizando plasma de CF4 por 10min.

Ao finalizar a corrosdo a amostra € limpa e preparada para a fotogravacdo das tri-
lhas/contatos e dos transdutores interdigitados utilizando o fotoresiste AZ 4240 através do méto-
do lift-off. Desta forma, ap6ds a defini¢cdo do padrdo, sdo depositadas 3 camadas de metais sendo
elas constituidas de: 10nm de Ti, seguidos de 40nm de Al e finalmente 10nm de Ti. Apds esta
etapa as amostras foram limpas e ndo necessitavam de mais nenhuma etapa de litografia.

Para que as medidas fossem realizadas, os dispositivos foram serrados (Figura 3-10-A),
separados (Figura 3-10-B) e montados individualmente sobre um chip de 8 pinos (Figura 3-10-
C). Cada dispositivo foi colado sobre a base de cobre do chip utilizando cola prata. Os contatos

com os pinos foram feitos através de fios de ouro.

B)

Figura 3-10 — Amostras dos dispositivos para a detec¢do de transporte actstico de cargas A) depois de serem serra-
das, B) imagem feita por microscépio Optico apds serrada e C) amostra montada pronta para ser medida.
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4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Neste capitulo sdo apresentadas as caracterizagdes fisicas dos filmes de 6xido de titanio
(TiOy) obtidos através da deposi¢ao de Ti pelo método sputtering e subsequente oxidacdo térmica
rdpida. As amostras que possuem estes filmes, como ja mencionado anteriormente, possuem em
sua denominagdo as iniciais SP. Como um meio de comparar os filmes obtidos através do método
sputtering durante o doutorado com aqueles obtidos durante o mestrado através de evaporagao
por feixe de elétrons e subsequente oxidagdo térmica rapida, novas amostras foram feitas. Neste
caso, as amostras obtidas através da evaporacdo por feixe de elétrons possuem as letras EB no
inicio de sua denominacdo. A caracterizacdo fisica se deu através da elipsometria (espessura e
indice de refracdo), espectroscopia RAMAN (ligagdes quimicas), difracdo de raios-X (estrutura
cristalina) e microscopia de forca atdmica (AFM — rugosidade da superficie do filme).

Também sdo apresentadas as caracterizagoes fisicas dos filmes de 6xido de zinco deposi-
tados no Instituto Paul Drude (PDI). O PDI ja domina a deposi¢do por sputtering de filmes pieze-
1étricos sobre substratos como arseneto de galio, porém, ndo possuia at€ o0 momento desta pesqui-
sa, trabalhado com a deposicao destes filmes sobre um substrato de silicio termicamente oxidado.
O filme de 6xido de zinco foi analisado através de difracao de raios-X, interferometria e os para-

metros de rede foram determinados.

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS FILMES DE TIOX

4.1.1 Resultados de elipsometria

A partir do elipsdmetro determinou-se a espessura dos filmes obtidos. Para isto, foi utili-
zado o equipamento Rudolph modelo Auto-EL NIR 2 [80], que possui uma fonte de laser de He-
Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm e angulo de incidéncia igual a 70°. Através dos para-
metros W e A, fornecidos pelo equipamento, € possivel determinar a espessura e o indice de refra-
¢do (n) do filme estudado.

O procedimento para utilizacao do elipsdmetro segue os seguintes passos:
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e Para verificar a calibragdo do equipamento, mede-se uma amostra padrao de 6xido
de silicio, com espessura de 113 nm e com indice de refragdo n = 1,462. Para que
0 processo seja inicializado, é necessario o alinhamento do sistema 6ptico polari-
zador/analisador com a amostra e a introducao de parametros de entrada;

e Depois de verificado estes parametros, o equipamento pode ser utilizado para me-

didas.

Desta forma, a partir das medidas elipsométricas foram extraidos a espessura e o indice de
refracdo dos filmes de TiOy sobre substrato de Si. Neste caso, estes dados foram extraidos com o
auxilio do software DAFBM que processa as informagdes sobre ¥ e A, fornecidas pelo aparelho,
de modo a convergir para valores exatos de espessura e indice de refracdo. Os resultados obtidos
para as espessuras dos filmes de TiOy,que foram obtidos apds a oxidacido (RTO) nas temperaturas
600 e 960°C dos filmes de Ti depositados pelo método sputtering por 5, 10, 15 e 20s, estdo des-

critos na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 — Espessura e indice de refragdo dos filmes de TiOx.

Caracteristicas do filme de TiOx apés oxidacao térmica rapida:
Tempf) (~ie Temperatura T=600°C Temperatura T=960°C
deposicao
Ti (s) Espessura (f&) Indice de refracio | Espessura (A) Indice de refraciao

5 32 2,18 74 1,56

10 50 2,16 79 1,78

15 88 2,34 101 2,22

20 215 2,53 205 2,45

A partir da Tabela 4-1 foi possivel obter informacdes iniciais dos filmes de 6xido de tita-
nio. Assim como esperado, os valores das espessuras dos 6xidos TiOx aumentam com o aumento
da temperatura do patamar do processo RTO. Quando consideradas as temperaturas de RTO,
verifica-se que para os filmes de Ti depositados por 5 e 10s, e em seguida oxidados a 960°C, a
espessura final obtida € igual a aproximadamente o dobro das espessuras obtidas quando a tempe-
ratura de oxidagdo foi de 600°C. Isso refletiu diretamente nos valores de indice de refracdo destes
filmes. De acordo com a literatura[81], [82], [83] o indice de refracdo varia com a espessura do

filme e com a temperatura de oxidac@o e de recozimento. Entretanto, todos atribuem o aumento
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do indice de refracdo a cristalinidade e ao aumento da densidade do filme. Quanto mais denso o
filme, maior serd o indice de refracdo. M. Jerman e colaboradores [83] reportaram para filmes de
TiO,, depositados por evaporadora e-beam e tratados termicamente em forno convencional entre
240 e 850°C, indices de refragdo entre 2,3 e 2,5. A. Verma e colaboradores [79] apresentaram
valores de indice de refracao que variam de 1,9 a 2,5 para filmes de TiO; obtidos pela técnica de
sol-gel. J4 M.M. Abdel-Aziz e colaboradores [78] complementam ainda que o indice de refracdo
varie com o comprimento de onda, desta forma, para A = 632,8 nm valores de n aproximadamen-
te iguais a 2,3 sdo atribuidos ao Ti,O3 e valores de 1 por volta de 2,2 sdo atribuidos ao TiO,. Des-
ta forma, considerando estas referencias, € provavel que os filmes obtidos em 960°C cujo indice
de refracdo € muito menor do que 2,2 podem possuir em sua composi¢do uma grande quantidade
de Si, ou ainda, pode ter se formado na interface entre o filme de TiO; e o substrato um filme fino
de 6xido de silicio.

Os demais filmes, ainda de acordo com a referéncia [81], [82], [83] podem ser compostos
majoritariamente de TiO,.

Em func¢do dos valores dos indices de refracdo (2,53 e 2,45) e da espessura fisica final
(21,5 e 20,5nm) obtidos através da oxidacdo térmica das amostras nas temperaturas de 600°C e
960°C, respectivamente, foram escolhidos para as demais andlises estruturais e elétricas apenas
os filmes depositados por sputtering por 20s. Estes filmes foram selecionados porque suas espes-
suras fisicas se assemelham as espessuras fisicas finais dos melhores filmes de TiOx evaporados
pela evaporadora e-beam com posterior oxidacio térmica rdpida, de acordo com os resultados da

dissertacdo de mestrado[4]. Os filmes sdo comparados nas andlises seguintes.

4.1.2 Espectroscopia Raman

Quando a radiacdo passa por um meio transparente, as espécies presentes espalham uma
fracdo do feixe em todas as direcdes. O comprimento de onda visivel de uma pequena fracio da
radiagdo espalhada por certas moléculas diferem do feixe incidente, e os deslocamentos do com-
primento de onda dependem da estrutura quimica das moléculas responsaveis pelo espalhamento.
A teoria do espalhamento Raman mostra que o fendmeno resulta no mesmo tipo de alteracdes

vibracionais quantizadas que estdo presentes na absor¢@o no infravermelho. Ha, no entanto, dife-
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rencas suficientes nos tipos de grupos que sao ativos no infravermelho e no Raman, tornando as
técnicas complementares. Para a andlise de espécies inorganica, a técnica Raman € frequentemen-
te superior porque as energias vibracionais de ligagdes metal-ligante estdo geralmente na regido
de 100 a 700cm™, uma regido no infravermelho que € dificil de ser estudada experimentalmente.
Para a realizacdo das medidas foi utilizado o equipamento modelo NTEGRA Spectra, localizado
no Centro de Componentes Semicondutores (CCS), cujo comprimento de onda do laser € igual a

488nm. O procedimento para utilizacdo do equipamento foi o seguinte:

° Executava-se a medida de uma lamina de silicio, com caracteristicas idénticas (re-
sistividade, dopagem e orientacdo) a da lamina utilizada para processar as amostras. Essa anélise
do corpo do substrato de silicio € definida como medida de referéncia (background).

. ApOs este primeiro passo, eram feitas as medidas das ldminas contendo os filmes.

Os espectros obtidos para os filmes de Ti depositados pelo método sputtering (Figura 4-1
- A) e por evaporacdo por feixe de elétrons (Figura 4-1 - B) e oxidados pelo processo RTO serdo
mostrados a seguir.

A andlise Raman da Figura 4-1 indica que os filmes apresentam em sua composi¢ao des-
locamentos Raman referentes ao TiO,, mais especificamente relacionados com a estrutura crista-
lina rutilo. Em todos os espectros foram identificados a presenga dos deslocamentos Raman em
430cm™, 612cm™ e em 826cm™, que ja foram relatados na literatura como relacionados a estrutu-
ra cristalina rutilo[84]. Entretanto, do mesmo modo, foi encontrado um pico de deslocamento
Raman em 650cm’™ que estd relacionado a estrutura cristalina anatase[85], [86]. Desta forma, este
resultado indica que mesmo variando a temperatura, nao foi possivel isolar apenas uma estrutura
cristalina do TiO,.

Um resumo dos picos obtidos (para o filme de Ti depositado pela evaporadora de feixe de
elétrons) pode ser visto na dissertagdo de mestrado em comparagdo com os outros trabalhos apre-
sentados na literatura[4]. Os mesmos filmes de TiOx do mestrado foram reproduzidos durante o
doutorado, e os resultados comparados com aqueles obtidos através da deposicdo dos filmes de Ti
pelo método sputtering com posterior oxidacdo térmica rdpida. As andlises demonstram que os

filmes obtidos possuem estrutura cristalina muito similar, pois apresentam os mesmo picos.
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Do ponto de vista da microeletronica, ndao € interessante a obtencdo de um filme com es-

trutura cristalina, uma vez que isso pode acarretar no aumento do valor da corrente de fuga dos

dispositivos[87].
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Figura 4-1 - Gréafico do deslocamento Raman das amostras de Ti a) depositadas por sputtering e b) evaporadas com
posterior RTP.

4.1.3 Difracao de raios-X

Quando um feixe de raios-X atinge a superficie de um cristal ordenado em um angulo 6,
uma parte € espalhada pela camada dos dtomos na superficie. A por¢do do feixe ndo espalhada
penetra a segunda camada de dtomos onde novamente uma fracao € espalhada, e o restante passa
para a terceira camada. Nesse caso ocorre interferéncia entre os raios espalhados (tanto construti-
va quanto destrutiva) porque as distancias entre os centros espalhadores sdo da mesma ordem de
grandeza que o comprimento de onda da radiacdo. O efeito cumulativo desse espalhamento pelos
centros regularmente espagados no cristal € a difracdo do feixe. Existem pelo menos duas condi-
cOes necessdrias para a difracdo de raios-X, sdo: 1) o espacamento entre as camadas de dtomos
deve ser aproximadamente o mesmo que o comprimento de onda da radiagcdo e 2) os centros es-
palhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo regular.

Assim, quando o feixe de raios-X atravessa o material e um nimero significativo de parti-
culas esté orientado de forma a cumprir a condi¢do de Bragg para a reflexdo para todos os espa-

camentos interplanares possiveis, obtém-se um padrao de difracdo. O padrao, obtido pela varre-
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dura automatica do mesmo modo que um espectro de emissao ou de absorcdo apresenta picos de

intensidade relacionados a orientacao dos planos do cristal.

O TiO; pode ser encontrado em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e brucita[88]. As
duas primeiras, anatase e rutilo, apresentam estrutura cristalina tetraédrica enquanto a ultima,
brucita, possui estrutura cristalina ortorrombica. Todas elas podem ser obtidas em laboratério
uma vez que estdo intimamente relacionadas com a temperatura na qual o filme de TiO; € con-
feccionado. A forma anatase é geralmente obtida quando os filmes sdo formados a temperaturas
abaixo de 500°C, enquanto que a fase rutilo ocorre acima de 800°C, sendo que entre 500 e 800°C
estas fases podem coexistir. De forma mais especifica, a estrutura rutilo pode ser obtida do trata-
mento térmico das estruturas anatase e brucita. Na natureza a forma mais comumente encontrada

¢ a rutilo[89], [90].

A 1identificacdo dos picos dos difratogramas dos filmes foi feita por compara¢do com es-
pectros divulgados na literatura onde estao explicitas as posi¢des dos picos de difracdo de cada
material.

Os espectros obtidos e para os filmes de Ti depositados pelo método sputtering (Figura
4-2 - A) e por evaporacdo por feixe de elétrons (Figura 4-2 - B) e oxidados pelo processo RTO
serdo mostrados a seguir.

Independente do método de obtencdo do filme de TiOy, para iguais temperaturas de pro-
cessamento, os mesmos picos de difragdao de raios-X foram identificados. Como mostram as Fi-
gura 4-2 - A e Figura 4-2 - B, quando os filmes de Ti sdo oxidados a 600°C, os mesmos apresen-
tam apenas o pico em 20 igual a 39,5°. O mesmo refere-se a existéncia da estrutura cristalina ruti-
lo nos filmes oxidados. Este mesmo pico também € encontrado nos espectros dos filmes tratados
termicamente a 960°C. Isto indica que independente do método utilizado, o filme obtido sempre
tem em sua maioria a estrutura cristalina do 6xido de titdnio na forma tetragonal denominada
rutilo. Em todos os filmes também ¢ encontrado o pico referente ao substrato de Si em 20 igual a

33° [91].
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Figura 4-2 - Grafico da difracao de raios-X das amostras de Ti a) depositadas por sputtering e b) evaporadas com
posterior RTP.

4.1.4 Espectroscopia de absorc¢ao de raios-X préximo da borda

Como uma forma de complementar o estudo da difracdo de raios-X, houve a oportunidade
de medir o espectro de absorcdo de raios-X proximo da borda (X-ray Absorption Near Edge S-
tructure - XANES) das amostras obtidas através da RTO dos filmes de Ti depositados através da
evaporadora por feixe de elétrons. Os filmes de TiOyx foram medidos na borda K do titanio no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando a linha de raios-X de estrutura fina (,
X-Ray Absorption Fine Structure - XAFES).

O fenomeno de absorcdo de raios-X ocorre quando um féton de raios-X, com uma dada
energia, interage com os dtomos (que compde um determinado material) excitando um elétron de
um nivel ligado para um estado desocupado, produzindo desta forma o efeito fotoelétrico [92].

Para determinadas energias, a absor¢cdo pode aumentar intensamente, originando a deno-
minada borda de absorcdo. A borda de absor¢do ocorre quando a energia do féton incidente é
suficiente para causar a excita¢do do elétron descrita acima. Assim, as energias da radiacao ab-
sorvida nas bordas, correspondem as energias de ligacdo dos elétrons nas camadas K, L, M e etc.
do elemento absorvedor [93]. O espectro de absor¢do € dividido em trés regides em funcdo da
energia da radiacdo absorvida: a regido de pré-borda, a regido da borda de absor¢ao e a regido de

p6s-borda.
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A regido da pré-borda se refere as transicdes eletronicas com absorcdo de energia menor
que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o dtomo absorvedor possui estados
desocupados ou parcialmente desocupados, tais transicoes tém baixas probabilidades e, portanto,
produzem somente pequenas oscilagdes no espectro de absor¢do. A regido na borda de absorcdo é
caracterizada pelo aumento intenso da absorc@o quando a energia absorvida € suficiente para reti-
rar elétrons do 4tomo absorvedor. Na regido da pds-borda tem-se a parte do espectro compreen-
dida até a faixa de 50eV acima da borda de absor¢do, chamada XANES, e a faixa que vai de 50 a
1000eV acima da borda de absor¢cdo, chamada EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structu-
re).

A espectroscopia de absorcao de raios X € uma ferramenta importante para estudos estru-
turais porque a energia de ligacdo dos elétrons mais internos € caracteristica de cada dtomo e,
portanto, atribui as técnicas XANES e EXAFS seletividade atdmica, desde que se disponha de
uma fonte de raios X sintonizdvel em energia, como a fonte de luz sincrotron do Laboratério Na-
cional de Luz Sincrotron [94].

Nesta tese € apresentado o espectro XANES que fornece a identificacdo imediata da sime-
tria local em torno do dtomo absorvedor através da comparagdo direta com espectros de referén-
cia. Isso é possivel porque o espectro XANES € considerado uma impressao digital da estrutura
tridimensional local [94].

A Figura 4-3.mostra a intensidade do espectro de absor¢do de raios-x préoximo da borda
(medidos na borda K do titanio) em fun¢do da energia de absor¢do para as amostras EB oxidadas
a 600°C e a 960°C, assim como os espectros dos padrdes de titanio metalico e do 6xido de titanio
com estrutura cristalina rutilo[91]. Realizando a comparacdo com os controles, é possivel verifi-
car que houve a oxidacdo dos filmes metalicos de titanio e, além disso, corrobora as informacgdes
obtidas através da difracdo de raios-X, mostrando que os filmes obtidos apresentam a estrutura

cristalina rutilo, independente da temperatura de oxidacdo térmica rapida.
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Figura 4-3- Gréfico da absor¢ao de raios-X préximo da borda da amostra de Ti evaporada com posterior RTP.

4.1.5 Microscopia de forca atomica

Para a aquisicdo das imagens AFM foi utilizado o equipamento modelo NTEGRA Spectra
operando no modo nao contato. Foram adquiridas imagens com 4rea de Suym x Sum de amostras
de Ti como depositadas e oxidadas em forno RTP nas temperaturas 600 e 960°C (totalizando
quatro imagens). Com o auxilio do soffware de manipulagdo e processamento de imagens Image
Analysis 2.1.2, foi possivel obter as imagens tridimensionais e os valores da rugosidade RMS
(Root Mean Square Roughness).

As imagens obtidas através do software NOVA 1.0.26 sao apresentadas na Figura 4-4 e os

dados extraidos destas imagens estdo contidos na Tabela 4-2.

Tabela 4-2 — Andlise dos dados das imagens de AFM.

Temperatura RTO (°C) RMS (nm)
SP_600 1,34
SP_960 1,40
EB_600 1,84
EB_960 2,16
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De acordo com a literatura, o aumento da rugosidade esta relacionado com o aumento da
temperatura de processamento (RTO)[82]. Os dados de RMS obtidos neste trabalho para tempe-
raturas de 600 e 960°C resultam na obten¢do de um filme pouco rugoso, ou seja, filmes cuja ru-
gosidade € menor do que 2nm. Uma interface pouco rugosa € interessante na construcio de dis-
positivos eletronicos, ja que os dielétricos de porta devem ter espessuras fisicas menores que
100nm. Através da Tabela 4-2, pode-se perceber que o comportamento da variacdo de RMS ¢é
reflexo do processo de tratamento térmico, ou seja, com o aumento de temperatura, maior € a

rugosidade do filme.

A) O)

B)

Figura 4-4 - Grafico de AFM das amostras a) SP_600, b) SP_960, ¢c) EB_600 e d) EB_960.
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4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS FILMES DE ZnO

4.2.1 Difracao de raios-X

Dois métodos de difracdo de raios-X foram utilizados no Paul Drude Institute para a and-
lise dos filmes de ZnO depositados por sputtering. O primeiro deles, o método de 0-26, foi reali-
zado no intervalo entre 15° e 40°, Figura 4-5.A. Este método foi utilizado para identificar a orien-
tacdo preferencial do filme de ZnO estabelecendo quais planos estdo presentes. Esta técnica €
comumente utilizada na caracterizacao deste filme e por isso o espectro analisado € restrito na
procura dos picos de orientagdo (0002) que ocorrem em 6=17,16° ¢ 6=34,56°[95][96][97]. A e-
xisténcia destes picos revela a estrutura cristalina hexagonal, condi¢do necessdria para que 6xido
de zinco seja piezelétrico e gere ondas acusticas. O segundo método, denominado curva de roc-
king (®), fixa 6 e 20 em um plano especifico, enquanto a amostra balanga em torno do eixo de
incidéncia. Nesta tese o plano estudado foi aquele reconhecido em 6=17,16° caracteristico do
Zn0 (0002). O resultado desta medida € apresentado na Figura 4-5.B. A largura maxima a meia

altura (FWHM, full width at half maximum) do pico resultante indica a qualidade da orientacao

do filme.
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Figura 4-5 - Gréfico da difrag@o de raios-X a) da amostras de ZnO e b) curva de rocking do pico (0002) do ZnO em
0=17,16°.
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Nesta tese, o valor obtido ¢ FWHM igual a 2,07° e estd de acordo com os valores de filmes de
ZnO depositados sobre 6xido de silicio através de outros métodos de deposi¢do. Isto indica que o

crescimento dos cristais se da preferencialmente na orientacdo do eixo c, perpendicular ao subs-

trato[95][96][97].
4.2.2 Reflexao de radio frequéncia (RF)

Para analisar a desempenho dos transdutores interdigitados € necessdrio estudar suas ca-
racteristicas de refletdncia de RF. Esta refletincia diminui nas regides de ressonancia do transdu-
tor, onde parte do sinal de RF € transformado em sinal acustico.

Para realizar esta medida, amostras com a estrutura ZnO/Si0,/Si (que ndo possuiam a
jun¢do p-i-n, mas apenas o filme fino de SiO, obtido através da oxidagdo térmica seca sobre 0s
mesmos substratos de Si utilizados na confec¢do dos dispositivos, e sobre o Si0,, o filme de ZnO
de 500nm depositado por sputtering) foram construidas. Sobre elas foi depositado Al e gravado o
padrao dos IDTs como mostra a Figura 4-6.

Estas medidas sdo normalmente realizadas utilizando-se um analisador de redes e sdo de-
nominadas “Pardmetros de Espalhamento” ou Parametros-S (S-Parameters, Scattering Parame-
ters). Elas podem quantificar as partes refletidas e transmitidas de um sinal. Os Parametros-S
podem ser descritos utilizando a teoria de linhas de transmissao e dlgebra matricial [98]. Para um

analisador de redes de duas portas, a matriz é dada por:

by\ _ (511 S12> a,
(bz)_(szj_ 522 (az)’ (4221)

Onde a, e a,sdo ondas incidentes nas portas 1 e 2, respectivamente. b; e b,sdo as ondas
de saida das portas 1 e 2 respectivamente. Neste caso, S;; € o parametro-S que fornece informa-
¢oOes sobre a parte da onda incidente que foi refletida e S,; sobre a parte da onda incidente que foi
transmitida. S;4 e S, estdo representados nos eixos verticais da Figura 4-7, denominados Refle-

xa0 e Transmissao, respectivamente.
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Figura 4-6 — Representacdo esquemdtica da amostra utilizada para a obtencao dos parametros-S.

A partir da Figura 4-7, pode-se comprovar o funcionamento tanto dos filmes de ZnO pie-
zelétricos, quanto dos transdutores interdigitados quando aplicada poténcia de radiofrequéncia
(Prp) igual a 0dBm no transdutor emissor. Na curva de Reflexdo (S;) versus Frequéncia é possi-
vel observar que ocorre uma alteracdo minima na intensidade do sinal até que em 750MHz, o
sinal sofre uma queda abrupta. Este valor de frequéncia é determinado através do projeto dos
transdutores interdigitados e depende da distancia entre os dedos, assim como da espessura do
material piezelétrico e de suas propriedades. O comprimento dos dedos do transdutor interdigita-
do também determina, exceto por efeitos de difracdo, a largura do feixe acustico e a impedancia
do transdutor interdigitado, a qual geralmente € ajustada para casar com a impedancia de saida da
fonte de radio frequéncia. Assim, quando a frequéncia de ressonancia do transdutor interdigitado
¢ atingida, a energia do sinal de RF aplicada no transdutor emissor € transformada em energia
acustica, resultando em uma onda que propaga no filme piezelétrico. Por isso, ocorre a queda no
sinal de Reflexdo medido no transdutor emissor. Em outras palavras, isto implica em afirmar que
o sinal foi transmitido pelo filme piezelétrico, e, é possivel verificar nesta mesma frequéncia, no
grafico de Transmissdo (S;;) versus Frequéncia, um aumento no sinal. No caso da medida de
Transmissao, o transdutor interdigitado receptor converteu a energia acustica que propagou pelo
filme piezelétrico em sinal de RF. A Figura 4-7 comprova a geracdo de ondas acusticas de super-
ficie utilizando os filmes de ZnO sobre SiO, em subtrato de Si. Isso permite a fabricagcdo do dis-

positivo proposto.
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Figura 4-7 — Gréfico dos Parametros-S da amostra de ZnO/SiO,/Si.

4.2.3 Interferometria

Para a deteccdo acustica de fotons € necessario que o campo da SAW seja intenso o sufi-
ciente para assegurar um eficiente transporte de portadores desde o ponto de geracdo até a regido
onde serdo detectados. Defeitos presentes na regido de propagacdao da SAW assim como refle-
x0es acusticas produzidas pela borda da amostra ou pelos contatos metalicos podem distorcer o
feixe acustico e, consequentemente, reduzir a eficiéncia do transporte acuistico. Para investigar
esses efeitos na distribuicado do campo acustico no dispositivo foi realizada uma medida utilizan-
do um interferometro. O interferometro mede um padrdo de interferéncia. Para realizar esta me-
dida um feixe incidente € dividido em dois feixes idénticos por um espelho parcial. Cada um des-
tes feixes idénticos viaja por um caminho diferente até serem novamente recombinados em um
detector. Caso haja uma diferenca no caminho percorrido pelos feixes inicialmente idénticos, o
detector ira verificar uma diferenca de fase entre os feixes, que quando somados produzirdo inter-
feréncia destrutiva. Esta diferenca no caminho percorrido pelo feixe, no caso estudado, € produ-
zida pelo deslocamento vertical causado na superficie do filme pela SAW. O interferdmetro pro-
duz um sinal proporcional a média da amplitude da componente vertical do deslocamento acusti-
co como ilustrado na Figura 4-8 [63].
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Figura 4-8 - Interferometro usado para medir a amplitude do deslocamento da superficie induzido pela onda acusti-
ca[5].
O resultado da medida é apresentado na Figura 4-9. Foi analisada pelo interferometro a drea do
dispositivo na qual os eventos de formacdo dos pares elétron-lacuna e de deteccao dos mesmos na
juncdo p-i-n devem acontecer. Esta drea € apresentada no grifico nos eixos x e y. A variagdo pe-
riddica da amplitude da onda acustica na superficie estudada é apresentada no grafico com o au-
xilio da escala u, (em unidades arbitrdrias). De acordo com o resultado, o deslocamento do feixe
acustico € detectado de maneira regular em todo o espacgo analisado. Além disso, é possivel veri-
ficar que na regido que compreende a geracdo do feixe (localizada em x maior do que 400um) até
aregido de deteccdo dos portadores de carga (o que deve acontecer na juncao p-i-n, localizada em
x igual a -100um) ndo ocorrem reflexdes acusticas produzidas pelas regides de borda da amostra,

o que poderia reduzir a eficiéncia do transporte acustico.
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Figura 4-9 — Resultado da andlise de Interferometriacaracterizag@o elétricacaracterizagdo elétrica dos filmes de tlox
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4.2.4 Caracterizacao elétrica dos filmes de TiOy

A caracterizacdo elétrica dos capacitores e transistores foi feita através do analisador de
parametros Keithley 4200 — SCS e um capacimetro Keithley 590.

As curvas capacitancia-voltagem (C-V) em alta freqiiéncia (1 MHz) foram obtidas dos
capacitores MOS, medindo-se simultaneamente a capacitincia e a condutancia. Além disso, as
alteracdes na capacitancia maxima provenientes da resisténcia série (Rs) do capacitor foram cor-
rigidas pelo software dedicado. Com os dados da curva C-V medida (corrigida pelo valor de Rg),
obteve-se a curva C-V simulada em alta freqii€ncia e os valores de EOT (Equivalent Oxide
Thickness), Vg (tensdo de banda plana) e Q./q (densidade de carga efetiva) com o auxilio do
programa CVC, desenvolvido pelo Professor John R. Hauser da NCSU (North Carolina State
University)[99], [100], [101]. Para que estas simulacdes sejam confidveis, o erro entre os valores
medidos e simulados devem ser menores que 10%.

A Tabela 4-3, a Tabela 4-4 e a Tabela 4-5 apresentam os valores do indice de refragdo (1)
e da espessura fisica (Tox), extraidos pelo elipsometro, da constante dielétrica (k), da espessura
elétrica (EOT), da tensdo de banda plana (Vgg), da capacitancia de banda plana (Cgp) € a da den-
sidade de carga efetiva (Q,/q) obtidas através do processamento dos dados da medida C-V pelo
programa CVC, em funcdo do tempo de sinterizagdo/recozimento para os capacitores obtidos
utilizando os filmes de Ti depositados por sputtering e tratados termicamente a 600°C (denomi-
nado SP_20_600_C), a 960°C (SP_20_960_C) e o controle (Si_960_C), respectivamente. O con-
trole a temperatura de 600°C ndo pode ser medido, provavelmente porque a temperatura de oxi-
dacdo foi insuficiente para formar um 6xido espesso o bastante para ser medido.

Além desses dados, as tabelas apresentam a corrente de fuga, extraida dos graficos de

densidade de corrente-tensao (Jg-V) em Vg igual a -2V, correspondente a regido de acumulag@o.
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Tabela 4-3 — Dados das amostras SP_20_600_C.

Tempo de

. Tox EOT Vg Crs Jc Q./q
recozimento 3y ) KN oy oF) @emd)  (em?)
(min)
Sem 482 16,6 08 697 099  -59E+11
Recozimento
2 205 29,5 27,1 25 -0,9 964 0,98 -4,1E+11
5 44.8 17,8 -09 672 0,16 -1,1E+12
10 48,5 16,5 -0,7 74,2 0,45 -1,17E+12
Tabela 4-4 — Dados das amostras SP_20_960_C.
Tempo de
; T EOT Vis Crs Je Q./q
recozimento 5y %) K N ) @F) @Akmd) (em?)
(min)
Sem 659 12,7 1,6 651 0,023 2,1E+12
Recozimento 215 245
2 1314 6,4 ’ -1,0 36,9 0,005 2,3E+11
10 95,0 8.8 -1,1 48,8 0,023 3,3E+11
Tabela 4-5 — Dados das amostras Si_960_C.
Tempo de
. x Vi Crs Je 2
recozimento ¢ K N 2 Q./q (/em™)
(min) (A) (V) (pF) (A/em”)
Sem 1,6 69,3 3,5E-05 2,8E+12
Recozimento
2 67 39 1462 -1,0 47,2 2,7E-04 14E+11
5 -1,0 53,1 4,8E-04 1,1E+11
10 -1,0 61,6 4,2E-04 -3,2E+11

Nas Tabelas 5-1, 5-2 e 5-3 foram selecionadas em negrito os melhores resultados, ou seja,

tos para as amostras com TiOk.
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maior valor de &, valor de Vg mais préximo do ideal de -0,9V para estrutura MOS formada com
eletrodo de Al e substrato de Si tipo-p[102][103], mais baixa densidade de corrente de fuga Jg
para tensdo na porta Vg=-1V, com o capacitor na regido de acumulag¢do e mais baixa densidade
de carga efetiva Q,/q extraidos das curvas C-V e I-V, que sdo apresentadas na Figura 4-10 e na

Figura 4-11. Todos os melhores resultados foram obtidos para tempo de sinterizagdo de 2 minu-



350 * SP_20_600_C 0,1 Si_960_C
L 300} (Simulado) & SP_20 960 _C
o \ £ ek SP_20_600_C

250+ \ O
© o SP_20 960 CY <
2 200t (Simulado) % — 1E-5
<O >
= 150} N e
O i Il :
®
a 100+ >
© /! ® 1E9
O 50} « Si9%0C 0

(Simulado) -~ 1E-11
0—, : ' - 3
-3 -2 -1 0 1
Tensao (V) Tenséo ( V)
Figura 4-10 — Curvas C-V das estruturas MOS. Figura 4-11 — Curvas JG-V das estruturas MOS.

Os valores de EOT para as amostras SP_20_600_C e SP_20_960_C foram 29,5 e 131,4 A
respectivamente. Consequentemente, estas amostras apresentaram valores de k igual a 27,1 para
SP_20_600_C e 6,4 para SP_20_960_C. Isto ocorre por causa das diferentes temperaturas de
oxidacdo. O menor valor de k para a amostra SP_20_960_C pode estar relacionado a formacao de
uma camada muito espessa de SiO; entre o filme de TiOy e o substrato de Si[87], [104]. Mesmo
assim, apesar da amostra SP_20_600_C apresentar um valor de k maior do que a amostra
SP_20_960_C, podemos inferir que também ocorreu a formacdo de um 6xido de silicio menos
espesso na interface TiO,/Si, pois espera-se que o O0xido de titanio apresente valores de k proxi-
mos a 80 [91]. Desta forma, apesar do filme SP_20_960_C apresentar constante dielétrica duas
vezes maior do que a do controle Si_960_C, as curvas C-V destas duas estruturas sao muito simi-
lares. Isto pode ter ocorrido em fungdo da existéncia do 6xido de silicio na interface.

O fato de ter uma camada de SiO, maior na interface entre o substrato e o dielétrico (Ti-
Oy), faz com que o dispositivo SP_20_960_C apresente uma densidade de corrente de fuga duas
ordens de grandeza menor do que o dispositivo SP_20_600_C, sendo que o controle Si_960_C
apresenta a maior corrente de fuga.

Desta forma, apesar dos dispositivos SP_20_600_C e SP_20_960_C apresentarem a for-
macao da estrutura cristalina rutilo, confirmada pelos dados da DRX e do Raman (estrutura Cris-
talina esta que pode facilitar a passagem da corrente através dos contornos dos graos e proporcio-
nar ao dispositivo uma maior densidade de corrente de fuga), a corrente de fuga medida é menor

do que o filme controle de 6xido de silicio.
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Todos os dispositivos apresentaram densidade de carga na interface na mesma ordem de
grandeza, mas o dispositivo SP_20_600_C apresentou densidade de carga negativa. Este € mais
um indicio da auséncia de SiO», na interface TiO,/Si. De acordo com a literatura, 6xidos metalicos
como o TiO, quando em contato direto com o Si, tendem a apresentar ligacdes ndo feitas e por
isso os defeitos na interface aumentam, e consequentemente ocorre a piora do desempenho do
dispositivo[104]. Este 6xidos metdlicos também provocam estresse nesta interface, o que degrada
a corrente de fuga e a mobilidade dos elétrons no canal[104].

De uma forma geral, o 6xido de titdnio, assim como outros 6xidos que possuem alta cons-
tante dielétrica (high-k) apresentam altos valores de corrente de fuga, alta densidade de estados na
interface (10'%eV™"'.cm™), podem formar filmes policristalinos, cujos contornos de grio favorecem
a passagem de corrente de fuga e dependendo de seu tamanho podem resultar em variacdes nos
valores das constantes dielétricas ao longo do filme, e baixa estabilidade termodindmica sobre o
substrato de silicio[104], [105].

Além disso, por causa do grande ndmero de ligacdes incompletas, acredita-se que em altas
temperaturas, os 6xidos metélicos podem formar fases separadas de dioxido de silicio, 6xido me-
télico e até silicetos que podem causar defeitos na interface causando a degradacio da mobilidade
dos portadores no canal do transistor MOSFET([87], [104].

Desta forma, com o intuito de melhorar esta interface, foram construidos transistores
MOSFET onde os filmes acima foram reproduzidos na presenca e na auséncia de uma camada de
oxido de silicio obtido através de oxidacdo térmica seca, na interface entre o TiOx e o substrato
de Si. E esperado que esse filme de di6xido de silicio, além de melhorar a interface, proporcione
a diminuicdo da corrente de fuga, uma vez que o 6xido de titanio possui um baixo offset na banda

de conducdo.

4.2.5 Caracterizacao elétrica dos transistores MOSFETSs

Nesta etapa foram construidos dispositivos do tipo MOSFET com os 6xidos de porta de
interesse. Desta forma, os 6xidos de porta estudados foram: SP_20_600_T, SP_20_960_T,
EB_10_600_T e EB_10_960_T. Além destes, também foram construidos dispositivos MOSFETs

com os oOxidos citados, mas com uma camada de 2nm de SiO; na interface entre o 6xido de tita-
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nio e substrato de silicio, resultando nas amostras SP20600/SiO, T, SP20960/SiO, T,
EB10600/Si0,_T e EB10960/Si0,_T. Todas as amostras TiOx/Si e TiOx/SiO,/Si, cujo processo
para obtencao do TiOx € o mesmo (exemplo: SP_20_600_T e SP20600/Si0,_T), foram construi-
das no mesmo substrato de Si facilitando a comparacao.

Os transistores estudados foram transistores nMOSFETSs com dimensdes de L =200 pym e
W =200 um e com 2min de recozimento.

Em um primeiro momento, as curvas capacitancia-tensao (C-V) dos nMOSFETs em alta
frequéncia (1 MHz), sem e com o aterramento da fonte/dreno, foram obtidas e os mesmos para-
metros da caracterizacdo elétrica dos capacitores MOS foram extraidos. Com o aterramento da
fonte/dreno, as curvas C-V dos nMOSFETs obtidas apresentam comportamento similar a curva
C-V em baixa frequéncia extraida de um capacitor MOS. Assim, estas curvas serdo simuladas
como se fossem curvas extraidas em baixa frequéncia de um capacitor MOS. Nas Figuras a se-
guir, as curvas C-V dos nMOSFETs com aterramento de fonte/dreno serdo denominadas como
curvas C-V de baixa frequéncia, devido ao comportamento similar citado acima. As Figuras 5-3 a
5-10 exibem as curvas medidas e simuladas de baixa e alta frequéncia das amostras estudadas. De
acordo com as curvas de C-V de baixa frequéncia pode-se perceber que os 6xidos obtidos, exceto
aqueles das amostras EB_10_600_T (Figura 4-16) e EB10600/SiO,_T(Figura 4-17), apresentam
poucos estados na interface. A medida de baixa frequéncia d4 uma ideia do nimero de estados na
interface com o Si. O sinal alternado de baixa frequéncia possibilita que haja tempo de resposta
dos estados de interface, assim a capacitincia minima ndo atinge o seu valor minimo. Desta for-
ma, quando existem poucos estados na interface, a capacitancia no final da medida possui o

mesmo valor que a capacitancia mdxima no inicio da medida.

Tabela 4-6 — Dados das amostras com 2min de recozimento extraidos das curvas C-V.

Tox EOT VFB CFB VT QO/ q

Amostra & G K Nw ep v (emd
SP_20_600_T 215 90 9 2,53 -1,22 103 0,24 4.9E+11
SP20600/SiO,_T 315 86 19 - -0,97 105 0,44 -1,0E+11
SP 20 960_T 205 99 8 2,45 -0,98 94 0,30 -7,3E+10
SP20960/Si0,_T 305 96 16,4 - -1,18 98 0,18 3,6E+11
EB_10_960_T 268 47 22 2,36 -0,86 79 -0,07 -4,3E+11
EB10960/SiO,_T 368 94 19,2 - -1,55 76 -0,59 1,3E+12
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As amostras EB_10_600_T e EB10600/S10,_T, apresentaram muitos estados na interface,
além de uma alta corrente de fuga, representada no grafico pela inclinagcdo da curva C-V na regi-
ao de acumulacdo. Por causa disso, as amostras ndo apresentaram resposta quando testadas como
transistores MOS. Portanto, as proximas andlises ndo consideram estas amostras. Este resultado
ter sido obtido por causa da baixa temperatura de RTP, que ndo foi suficiente para oxidar por
completo o filme de Ti depositado.

As demais amostras tiveram suas curvas C-V em alta frequéncia analisadas para a simula-
¢do dos parametros contidos na Tabela 4-6. Cada resultado apresentado ¢ uma média de pelo me-
nos 5 medidas realizadas.

Os dados contidos na Tabela 4-6, extraidos das curvas C-V dos nMOSFETSs, mostram
que, no caso das amostras cujo titanio foi depositado pelo método sputtering, apesar de todo o
procedimento para a obtencdo dos transistores ser bastante similar ao procedimento de obtencao
dos capacitores, suas caracteristicas ndo foram totalmente reproduzidas, conforme os resultados
extraidos das curvas C-V de capacitores MOS apresentados nas Tabelas 5-1 e 5-2. Esta variagao
pode ser devido a influéncia das regides de fonte e dreno que entram por baixo da porta dos tran-
sistores nMOSFET, o que pode causar corrente de fuga pelo dielétrico e pode introduzir uma
capacitancia série adicional a capacitancia da porta, resultando na capacitancia total menor e por-
tanto constante dielétrica menor. Desta forma, para um mesmo tempo de recozimento, a Vgg € a
Cpp variaram, assim como variou a espessura dos filmes obtidos para a amostra SP_20_600_T.
Consequentemente o valor de k também ndo foi o mesmo. As amostras SP20600/Si0,_T e

SP20960/Si0,_T apresentaram valores de k para os filmes de 6xido de titdnio maiores do que os
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obtidos para as amostras SP_20_600_T e SP_20_960_T. Entretanto, a ordem de grandeza da den-
sidade de carga dos filmes se manteve a mesma. Independente da presenca do filme de SiO; na
interface, os filmes medidos apresentaram densidade de carga negativa, o que estd relacionado
com variacoes de dipolo na interface [106]. O maior valor de k obtido foi para o filme
EB_10_600_T. As caracteristicas deste filme estdo de acordo com aquelas obtidas para 0 mesmo
durante a disserta¢do de mestrado [4], inclusive no que diz respeito ao valor de Vr negativo. Tan-
to a amostra EB_10_960_T, quanto a amostra EB10960/SiO,_T apresentaram Vr negativos, o
que fica claro nas curvas de Corrente x Tensdo (Ip-Vps) levantadas para elas e apresentadas da
Figura 4-20 a Figura 4-25. Em func¢do disso, ndo foi possivel extrair os valores de V através das

curvas de Gy/Ips@Vps=0,1V em funcao de V.
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Figura 4-22 — Curva Ips-Vps da amostra SP_20_960_T. SP20960/Si0, T.
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A caracterizacdo elétrica dos transistores foi feita através do analisador de parametros
Keithley 4200 — SCS.

As Figuras 5-11 a 5-16 apresenta os resultados obtidos das curvas de corrente X tensdao
(In-Vps) dos transistores SP_20_600_T (Figura 4-20), SP_20_960_T (Figura 4-22),
EB_10_960_T (Figura 4-24), SP20600/SiO,_T (Figura 4-21), SP20960/Si0,_T (Figura 4-23) e
EB10960/S10,_T (Figura 4-25). A Tabela 4-7 apresenta os valores das tensdes de Early (Va) e
resisténcia de saida (Royt) obtidos através das curvas de Ips X Vps € 0s valores da corrente de
fuga do transistor (I,s) obtidas através do grafico de log(Ips)xVgs € a transcondutancia méaxima
obtida através do grafico de G,xVgs. Estes resultados representam a média dos valores levanta-

dos para pelo menos 5 dispositivos medidos.

Tabela 4-7 — Dados das amostras com 2min de recozimento extraidos através da analise do MOSFET.

Amostra Curva IpsxVps IDsl?(K)\g’Gs GuxVgs
Va(V) Rout(MS) Lt (A)  Gmax (US)

SP_20_600_T -959 19 1,3E-10 13,61
SP20600/SiO,_T | -1892 16 1,1E-12 16,23

SP_20_960_T -3190 111 2,5E-08 12,54
SP20960/SiO,_T | -1203 26 1,2E-10 8,25

EB_10_960_T -2014 49 8,4E-09 14,13
EB10960/SiO,_T | -1426 17 5,0E-11 14,92
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Através das curvas de Ips x Vpg (Figura 4-20 a Figura 4-25), para valores de tensdo de
porta (Vgs) variando entre 0 e 1,6V, com passo de 0,1 a 0,3V, foram extraidas as tensdes de Ear-
ly. Em todos os casos, os valores de Va obtidos sdo da ordem de kV, sendo que os maiores valo-
res sdo aqueles obtidos para os filmes de Ti oxidados a 960°C. A resisténcia de saida encontrada
para estes dispositivos é da ordem de MQ.

Através das curvas Ipg x Vgs foram obtidas as curvas G, x Vgs, onde G, € a transcondu-
tancia dada pela derivada da relagdo entre a corrente que passa pelo canal (Ips) e a tensio de porta

(Vas), ou seja, G, =0I,/0V,. Através destas curvas foi possivel obter os valores de transcon-

dutancia méxima (Gmax) dos transistores em questdo. A transcondutincia é diretamente propor-
cional a mobilidade de portadores no canal. Com uma tensao entre os terminais de dreno e fonte
de Vps = 0,1 V (regido triodo), foram determinados os valores da transcondutancia maxima que
variaram de 8uS para a amostra SP20960/Si0,_T a 16uS para a amostra SP20600/S10,_T, apro-
ximadamente.

Pode-se normalizar os valores de Gy, dividindo-os por Ipg, obtendo a razao Gy/Ips, que é
conhecida como ganho intrinseco do transistor. Para avaliar o desempenho dos transistores deve-
se extrair a curva da razdo Gp/Ips x Vgs. Quanto maior esta razdo, maior serd o ganho de tensao
do dispositivo em malha aberta. As curvas da Figura 4-26 e Figura 4-27 mostram que os valores
maximos das razdes Gn/Ips s@o, aproximadamente 20V , para todas as amostras calculadas (ob-
servacdo: ndo foi possivel realizar este cdlculo para as amostras EB_10_960_T e
EB10960/Si0,_T). Portanto, as amostras obtidas apresentam desempenho similar. Vale salientar
que as razdes Gp/Ips obtidas em [4] foram menores do que este valor de 20V, indicando melho-
ria no processo de fabricacdo dos transistores e da obten¢ao dos filmes.

A razdo Gp/Ips € inversamente proporcional 2 Vgs — Vr, onde Vr € a tensdo de limiar de
conducdo do transistor MOS. Assim, no valor maximo da razdo G/Ips da curva Gn/Ips x Vgs,
Vs torna-se igual a V1, como mostram as curvas da Figura 4-26 e da Figura 4-27. Os valores de
Vr sao de 0,24V, 0,44V, 0,18V e 0,30V, para as amostras SP_20_600_T, SP20600/SiO,_T,
SP_20_960_T e SP20960/Si0,_T , respectivamente.
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Figura 4-26 — Curvas G/Ips x Vs das amostras Figura 4-27 ~ Curvas Gu/lps x Vs das amostras
SP_20_600_T e SP20600/Si0, T. SP_20_960_T e SP20960/5i0, T.

Os resultados demonstram novamente que os processos utilizados resultam em filmes
de TiOy de alta qualidade, apesar dos problemas inerentes ao fato do mesmo ser um 6xido metali-
co de alto k (alta corrente de fuga se recozidos por muito tempo, densidade de carga negativa
devido aos dipolos de interface, possibilidade de formacgdo de silicetos e o baixo valor de offset
da banda de conducao)[100], [101]. Apesar disso, o fato de ser um 6xido metélico permite a for-
macao de hidroxilas na superficie destes filmes. A densidade de hidroxilas superficiais do filme
fino é de grande importancia para a aplicacdo do TiO, como sensor de pH, pois este sensor deve
realizar medidas em meios dcidos e basicos e, além disso, ser capaz de formar pontes de hidrogé-
nio. Esta capacidade estd associada aos dtomos que possuem maior eletronegatividade como o
fldor, oxigénio e o nitrogénio[107]. A aplicacdo do filme SP_20_960_I como sensor de pH sera

mostrada na préxima secao.

4.2.6 Caracterizacio elétrica dos transistores ISFETs

Para testar a sensibilidade dos filmes a variacdo de pH preparadas trés solugdes, com valo-

res de pH de 4, 7 e 10. O dispositivo testado foi o SP_20_960_I (Figura 4-28).
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Figura 4-28 — A) Arranjos de 78 ISFETs com filme de TiOx como elemento sensor ao fon H+
- amostra ISFET SP_20_960_I e B) Detalhe de um transistor ISFET (50x50um) com filme de TiOx como elemento
sensor ao fon H+.

Sobre a superficie do dispositivo foi colocada uma gota de 0.5uL de cada solu¢do. Assim,
obtinha-se uma estrutura MOS do tipo gota da solucdo (eletrodo)/dielétrico de 6xido de tita-
nio/substrato de Si. Um pseudo-eletrodo de referéncia[l], ou seja, ponta de prova de tungsténio
recoberta de ouro, com diametro de 40 um, foi aproximada do filme até entrar em contato com a
gota, que funciona como o eletrodo superior do capacitor MOS. O contato do corpo foi feito pelo
substrato de Si pressionado sobre a base metalica da estacdo de provas. Foi entdo realizada uma
medida de corrente x tensdo (Ip-Vps) para cada gota das solu¢des de pH 4, 7 e 10, variando a
tensdo aplicada ao pseudo eletrodo de referéncia de 3,0 a 6,0V de 0,5 em 0,5V (Figura 4-29 — A a
O).

A) B) O
1,2x10°
1,2x10°
- 8,0x10*}
Z 80x10*} <
~ [2]
2] _D
_04 oxto® 4,0x10™

0,0 &

Figura 4-29 — Curva Ips-Vps do ISFET SP_20_960_1I para A) solugdo de pH 4 B), solucéo de pH 7 e C) solucdo de
pH 10.
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A partir das curvas da Figura 4-29 foi confeccionada a Figura 4-30, que apresenta as cur-

vas de Ips-Vps para tensdo Vg de 5V (de forma a garantir que o canal esteja sendo formado) apli-

cada ao pseudo eletrodo de referéncia.
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Figura 4-30 — A) Curva Ip-Vpg do ISFET SP_20_960_I para V5=5V aplicados nas solucdes de pH 4, 7 ¢ 10; e B)
Curva Ip-pH do ISFET SP_20_960_I para Vps=1,5V.

A partir da Figura 4-30-A € possivel notar que para um valor fixo de potencial aplicado no
pseudo eletrodo de referéncia, que neste caso € de Vg igual a 5V, a variacao de corrente apresen-
tada depende apenas do valor do pH da solucdo. Neste caso, quanto maior o valor de pH, menor é
a corrente. Isto ocorre porque quando em contato com altos valores de pH, um site hidroxila, ori-
ginalmente neutro, doa um préton para a solu¢do deixando um site negativo na superficie do 6xi-
do, ou seja, AOH € desprotonado para AO ™. Esta carga negativa na superficie do filme acaba atra-
indo lacunas para o canal e no caso de um ISFET de canal n, ird resultar na diminuicdo da condu-
tancia no canal. Para baixos valores de pH um site hidroxila, originalmente neutro (AOH), pode
se ligar a um préton da solu¢io tornando-se site positivo(AOH, ) e portanto aumentando a condu-
tancia no canal[33], [35].

Neste caso, se fixarmos Vpg igual a 1,5V (condi¢do em que ja ocorreu o estrangulamento
do canal), e montarmos um grafico dos valores de corrente Ips em fun¢do do pH, podemos calcu-
lar a sensibilidade em corrente do dispositivo, como mostra a Figura 4-30-B. Neste caso a sensi-

bilidade obtida foi de 63uA/pH. Esta sensibilidade em corrente € maior do que as apresentadas
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para ISFETs com dielétricos de nitreto de silicio (1,33uA/pH) e de nitreto de aluminio
(28uA/pH)[108].
Uma outra forma de avaliar o dispositivo consiste em obter a sensibilidade em tensdo.

Neste caso foi levantada a curva IpsxVgs para cada gota de solugdo estudada como mostra a Fi-

gura 4-31.
a) b)
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Figura 4-31 — A) Curva Ip-Vgg do ISFET SP_20_960_I nas solugdes de pH 4, 7 e 10; e B) Curva Vr-pH do ISFET
SP_20_960_1.

A partir das curvas Ips-Vgs levantadas para cada valor de pH da solugdo (Figura 4-31), o
software do equipamento de medidas extraiu o valor de Vr do dispositivo. Ao fazer o gréfico
destes valores de Vr em fun¢do do pH, se obtém uma sensibilidade equivalente a 64mV/pH. Esta
sensibilidade em tensdo é maior do que as apresentadas para ISFETs com dielétricos de nitreto de
silicio (50mV/pH) e de nitreto de aluminio (20mV/pH)[108]. Além disso, este valor encontra-se
proximo do esperado e encontrado na literatura de S6mV/pH [107] [31].

Assim como esta amostra, todos os filmes de TiOy obtidos nesta tese foram depositados
em dispositivos ISFET. Portanto, como um trabalho futuro, estes filmes serdo medidos e analisa-

dos em func¢do do 6xido de porta.
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4.3 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS DISPOSITIVOS PARA O TRANSPORTE
ACUSTICO DE CARGAS

4.3.1 Descricao geral da montagem experimental

A operacao do detector de fétons proposto € baseada na medida do nimero de elétrons e
de lacunas gerados em uma camada semicondutora por um pulso de luz. Uma onda acustica pro-
duz um trem periédico de potencial piezelétrico, que se move com a velocidade actstica. Pares
elétrons-lacunas gerados opticamente sdo capturados nas regides positivas e negativas de poten-
cial piezelétrico (Figura 4-32 — A e B), respectivamente, e transportados por ele. Os portadores de
carga sdo transportados para a regido de detec¢do de carga, uma jungdo p-i-n, onde os mesmos
sdo mensurados por um circuito externo. Na auséncia de perdas, o nimero de elétrons e lacunas
detectados pela juncdo € igual ao nimero de fétons absorvidos. Nesse esquema, como a geracio
dos pares se da longe da area de detec¢ao dos mesmos, a area de absorcao de fotons, onde os elé-
trons e lacunas sdo criados pela incidéncia de um feixe de luz, pode ser fabricada suficientemente
grande de tal maneira a alcancar uma alta eficiéncia na colecdo de fétons, e, o tamanho reduzido
da édrea de deteccdo assegura a sensibilidade nas medidas das cargas fotogeradas. Este arranjo

permite aprimorar, de forma independente, os processos de colecdo de fotons e de deteccdao de

carga.
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Figura 4-32 — a) Esquema do dispositivo utilizado para detectar o transporte actstico elétricamente onde o contato n
¢ destacado em verde e o contato p em vermelho b) esquema da modulag@o das bandas de conducéo e de valencia
pelo potencial piezelétrico da SAW e c) layout do dispositivo construido.
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Para que a caracterizagdo elétrica fosse executada, foi utilizando o esquema indicado na
Figura 4-32 — A. A onda actstica do tipo II (Figura 4-32-B) é gerada através da aplicacdo de um
sinal senoidal na faixa de RF (fornecido por um gerador de sinais senoidais) nos transdutores
interdigitados e tem a propriedade de separar espacialmente os portadores de carga[19]. Os elé-
trons e lacunas sdo produzidos pela absor¢do de um feixe de laser de comprimento de onda igual
a 805nm (comprimento de onda utilizado em telecomunicacdes) e intensidade controlada, incidi-
do sobre o feixe acustico (posi¢do esta demonstrada no esquema da Figura 4-32 — A) e transpor-
tados para os contatos n (representado em verde) e p (representado em vermelho) pela onda acus-
tica. O transporte de portadores € detectado na juncio p-i-n polarizada negativamente. As tensoes
foram aplicadas aos contatos (V, e V) utilizando fontes de tensdo Keithley Série 2600. Desta
forma, foi investigada a dependéncia das correntes coletadas nos contatos em funcdo: das tensoes
aplicadas aos contatos, da intensidade actstica Prr € das condi¢des de iluminacdo Ip. (intensidade

e comprimento de onda).

4.3.2 Caracterizacao elétrica da juncao p-i-n

A juncdo p-i-n foi inicialmente caracterizada em funcdo da temperatura. Foram medidas
curvas de Corrente em funcdo da Tensdo aplicada na juncdo p-i-n , que foi variada de -1,0V até
1,0V. Para controlar a temperatura a amostra foi montada dentro de um criostato resfriado por
nitrogénio e mantida no escuro. As curvas de Corrente versus Tensdo foram entdo levantadas
para varios valores de temperatura, apresentadas na Figura 4-33. Como esperado, o valor da cor-
rente diminui com a diminuicdo da temperatura. De uma maneira mais especifica, a corrente
quando aplicado o potencial igual a -1V foi estudada e apresentada na Figura 4-33-B. O interesse
em estudar o que acontece com a corrente nesta situacao, quando se aplica um potencial negativo
na jungdo, reside no fato de que a pouca efici€ncia em converter o potencial elétrico em potencial
acustico implica que parte deste potencial elétrico esteja sendo convertido em calor. Caso os
transdutores interdigitados aquecam a amostra de maneira significativa, a corrente total medida
na jun¢ao durante os experimentos de transporte de carga pode ter uma contribuicao da alteracao
da temperatura da amostra causada pelos IDTs. Neste caso, a Figura 4-33 - B, permite-nos con-

cluir que seria necessdrio um aumento muito significativo na temperatura ( a amostra necessitaria
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ser aquecida acima de 240K) para que a corrente em tensdo reversa sofra uma alteracdo que com-
prometa o experimento, especialmente sendo o mesmo efetuado dentro de um criostato ligado a

um controlador de temperatura.
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Figura 4-33 — A) Curva de Corrente em funcio da Tens@o em fun¢do da temperatura e B) Curva da corrente de escu-
ro em fungdo da Temperatura para tensdo igual a -1V.

Em seguida, houve o interesse de verificar de que maneira a juncdo se comporta na pre-
senca de luz. Para isso foi levantada a curva de Corrente em funcdo da Tensdo para diferentes
valores de intensidade luminosa. A amostra foi montada em um criostato com temperatura con-
trolada e mantida a 100K durante o experimento no intuito de diminuir as correntes de deriva e
difusdo. O laser foi posicionado exatamente sobre a juncdo p-i-n, como mostra a Figura 4-34, e
sua intensidade luminosa I;, variada entre auséncia de luz e 4uW. A tensao sobre a juncdo p-i-n

variou entre -1V e 1V. O resultado pode ser visto na Figura 4-35.
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Figura 4-34 — Esquema do dispositivo e da regido iluminada pelo laser para execuc¢do da medida.

Quando a luz incide sobre a superficie de um material semicondutor, pares elétron-lacuna
sdo gerados através da transi¢do banda a banda (intrinseca) ou por transi¢cdes que envolvem ni-
veis de energia proibidos (extrinsecas), resultando no aumento da condutividade. Se a luz for
incidida em uma juncdo p-i-n polarizada reversamente, o que se observa é o aumento da corrente
medida durante a iluminagdo. Isso ocorre devido ao aumento do numero de portadores de carga.
Quanto maior a intensidade luminosa, um numero maior de pares elétron-lacuna sdo gerados e

detectados na juncdo.
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Figura 4-35 — a) Grafico da Corrente em fun¢do da Tensdo aplicada na juncdo p-i-n para diferentes intensidades
luminosas e b) Corrente em fun¢@o da intensidade luminosa para a juncdo polarizada em -1V.

75



De acordo com a Figura 4-35 — A, percebe-se que ocorre 0 aumento do médulo do valor da cor-
rente em funcdo da intensidade luminosa aplicada sobre a jun¢do. A Figura 4-35 — B mostra um
gréifico da Corrente quando a juncdo p-i-n € polarizada reversamente com -1V em funcio da In-
tensidade Luminosa Ir.. A partir deste grafico nota-se que existe um aumento da corrente em fun-

¢do da Iy, aplicada sobre a juncio.

4.3.3 Caracterizacao elétrica dos IDTs

O coeficiente de reflexdo S;; dos IDTs ao longo da direcao 110 foi medido utilizando um anali-
sador de rede HP8753P. O equipamento possibilita a obtencdo do grafico de Reflexdo (S;;) em
funcdo da frequéncia. O minimo no espectro de frequéncias, que correspondem a reducao da po-
téncia de RF, ocorre quando o potencial elétrico € convertido em modo acustico. Ou seja, quando
a frequéncia de ressonancia do IDT ¢€ atingida, como mostra a Figura 4-36. A partir dos dados

deste grafico € possivel estimar a poténcia convertida pelo IDT em sinal acustico.

(non-res) (res) (res)

A diferenca |As1 l| = —s;, " entre o coeficiente de reflexdo de RF na ressonancia (s,; ) €

fora dela (57" ) é a medida da eficiéncia da conversio eletro-actstica dos IDTs [109]. A a-
mostra estudada, Figura 4-36 — A, apresenta |Asl ,| =4,79dB . Isto implica em dizer que apenas

14% do potencial elétrico estdo sendo convertido em potencial acustico. O restante pode estar
sendo convertido em calor.
Os valores obtidos para |As1 ,| podem ser utilizados para calcular o potencial acustico efe-

tivo (Psaw) resultante da conversao eletro acustico da poténcia de RF (Prg) aplicada ao IDT. Des-

ta forma, sabendo que a conversdo de poténcia de dB para W € dada pela relacao[109]:

o5 ¥

Pow == (5.1
29
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Figura 4-36 — A) Curva de S11 em fun¢do da Frequéncia e B) Curva da corrente em funcdo da Frequéncia.

O valor de Psaw obtido é de 76W/m. O fator % leva em conta o fato de que o IDT produz

dois feixes acusticos em dire¢des opostas quando Prr € aplicada. @,€ o comprimento da abertura

do IDT no qual a onda € gerada, que neste layout € 300um.

Este valor de Psaw foi utilizado para determinar o campo piezelétrico longitudinal Fy, as-
sim como o potencial piezelétrico gerado pela SAW em um substrato de Si utilizando um modelo
numérico para a estrutura[63].

O resultado € apresentado na Figura 4-37 para a situacdo em que sdo aplicados 23dBm aos

IDTs ( que correspondem aos 76W/m).
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Figura 4-37 — Simulacdo do campo piezelétrico Fx e do potencial piezelétrico ®SAW em fungfo da profundidade z
no Si.

A simulacdo levou em conta duas situagdes. Uma corresponde aquela na qual a superficie
do filme de ZnO estd livre. A outra corresponde aquela na qual a superficie do ZnO possui um
material metélico depositado sobre a mesma. Esta ultima torna-se importante, pois pelo layout do
dispositivo pode-se ver que existe uma barra de metal entre os contatos p e n. De acordo com a
Figura 4-37, para uma superficie livre, percebe-se que o campo piezelétrico diminui em fungdo
da profundidade z da amostra. Na interface SiO,/Si, onde ocorre o transporte acustico, Fx vale
0,56kV/cm. Considerando a velocidade de propagagdo da onda acustica gerada pelo ZnO no Si
igual a 4243m/s (determinada através da simulacdo, levando em conta a frequéncia de ressonan-
cia dos IDTs, que ¢ igual a 750MHz, e o comprimento de onda acustico Agaw igual a 5,6um) é
possivel estimar o valor minimo da mobilidade dos portadores de carga para que o transporte
ocorra de maneira eficiente. Neste caso, o valor obtido € igual a 730cm?/Vs. Este valor é menor
do que a mobilidade dos elétrons no Si a temperatura ambiente (pe(3OOK):ISOOcm2/V s), porém €
substancialmente maior do que a mobilidade dos lacunas sobre o Si (ph(3OOK)=4SOCm2/Vs).

A Figura 4-37 também mostra o potencial piezelétrico para a situagdo em que hd metal
sobre 0 ZnO. Neste caso € possivel perceber que na interface SiO,/Si, onde ocorre o transporte
acustico, Osaw aumenta em quase uma ordem de magnitude em comparacao com os valores da
superficie livre. Isto implica em afirmar que o transporte sob uma superficie metalizada ird ter

sua eficiéncia aumentada.
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4.3.4 Deteccao do transporte de cargas

Para detectar o transporte de pares elétron-lacuna por ondas acusticas de superficie foi
montado o seguinte experimento: a jungdo p-i-n foi aplicado um potencial Vpy igual a -2V, o la-
ser foi focalizado na amostra S0um distante da jungdo, como mostra a Figura 4-38, e um gerador
de sinais de RF foi conectado ao transdutor interdigital. Como o potencial elétrico apenas € con-
vertido em potencial acustico quando a frequéncia de ressonancia € atingida, como vimos na Fi-
gura 4-36-A, é esperado que quando a frequéncia de ressonancia for atingida no experimento,
haja o transporte de cargas. Desta forma, foi levantado o grafico da corrente detectada na juncdo
p-i-n em fungdo da frequéncia para vérios valores de Prg aplicados aos IDTs. E possivel perceber
através da Figura 4-36-B, que para valores de Prr menores do que OdBm, a corrente na juncao €
composta pela corrente de difusdo e pela corrente de deriva dos pares elétron-lacuna gerados pelo
laser até a regido de deteccdo dos mesmos pela junc¢do. Entretanto, para altos valores de Pgrp, 0
potencial piezelétrico torna-se significativo para aprisionar os pares elétron-lacuna e transportar
0s mesmos para a jun¢ao, resultando assim no aumento do médulo da corrente. A dependéncia
similar do pardmetro S;; e da corrente (como mostra a Figura 4-36) da uma evidencia direta do
transporte ambipolar de elétrons e lacunas. O pequeno deslocamento para pequenos valores de
frequéncia observado no grifico de Corrente x Frequéncia é devido ao aumento da temperatura

causado ao se aplicar altos valores de Pgrr aos transdutores interdigitados.

Ampliacdo da regido de
deteccio da amostra
para a localizacdo do
laser.

Figura 4-38 — Esquema do dispositivo e da regido iluminada pelo laser para execucdo da medida.
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4.3.5 Dependéncia do transporte de cargas com relaciao a poténcia acustica

Para o estudo do transporte de cargas por ondas acusticas de superficie em funcdo da po-
téncia acustica Prg aplicada aos IDTs foi montado o mesmo esquema descrito na Figura 4-38,
com excecdo de que neste caso a frequéncia aplicada ao IDT foi mantida fixa em 746,4MHz (na
ressonancia), a temperatura da amostra foi mantida em 100K e a tensd@o Vpyn aplicada a jungdo
variou de -2V a 0,04V. Os resultados sdo apresentados na Figura 4-39, que mostra o gréfico da
corrente Ipy em fungdo da poténcia de RF para diferentes valores de Vpn. Através do grafico po-
dem-se observar trés regides distintas. A primeira diz respeito a regido onde baixos valores de Prp
sdo aplicados ao dispositivo, ou seja, Prr < que -10dBm. Neste caso, a corrente Ipy ndo depende
da amplitude da SAW e elétrons e lacunas acabam alcancando a regido de colecao de cargas da
juncdo lateral p-i-n por difusdo ou deriva.

Para valores moderados de Prp, 0 que compreende -10dBm<Prp<5dBm, o potencial pie-
zelétrico da SAW se torna forte o suficiente para transportar portadores de carga gerados pelo
laser o que leva a um aumento da corrente Ipy. Por fim, valores de Prr acima de 5dBm levam ao
maximo de aumento de corrente, que em seguida comeca a diminuir. Esta diminui¢do esté rela-
cionada a dois fatores. O primeiro deles é a modulacido do potencial da jun¢do, que adiciona uma
contribuicdo positiva a corrente. O segundo € o fato de que para altos valores de Prr 0 campo
piezelétrico torna-se tdo alto que impede que os portadores de carga aprisionados na SAW sejam
coletados pela jungdo. Especialmente no caso desta amostra que possui metal sobre a regifo in-
trinseca da juncdo. Esta condi¢do faz com que o campo piezelétrico nesta regido sob o metal seja
ainda mais forte, podendo inclusive coletar portadores da jungdo e transportar 0s mesmos para

longe, ao longo do caminho da SAW.
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Figura 4-39 — Gréfico da Corrente em fun¢do da PRF aplicada aos IDTs em 100K.

Para quantificar a eficiéncia do transporte, a escala do lado direito da Figura 4-39, apre-
senta a eficiéncia de colecdo interna de f6tons 1. Para uma dada intensidade luminosa, n é defini-
do pela razdo entre o nimero de pares elétron-lacuna detectados e o nimero de f6tons incidentes

(em func¢do do tempo). N pode ser definido da seguinte maneira[2]:

1 hWL Alpn

m= 1-R e P (5:2)

Onde Aw; € a energia do f6ton, P; é a intensidade da luz incidente e R € a refletividade
Optica da amostra para o comprimento de onda do laser estudado. Neste caso, R foi calculado
considerando as propriedades 6pticas das camadas e possui o valor de 60%. Desta forma, a efici-
encia de colecdo maxima de 12% apenas foi medida quando os portadores de carga sdo gerados
muito proximos ao contato dopado tipo p. A baixa eficiéncia € devido a grande regido intrinseca
entre os contatos p € n da juncdo, além do fato da junc¢do ter sido obtida através de implantacao
i0nica.

Através da Figura 4-39, percebe-se que para o modo como este experimento foi realizado,

a iluminacdo ocorre 50um distante da jun¢do, a SAW aumenta consideravelmente a eficiéncia de
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colecdo de portadores de carga de um minimo de 1% na auséncia da SAW (valores muito baixos
de Prp) para o méximo de 3,5%.

A mesma medida foi realizada em temperatura ambiente e os resultados estdo explicitos
na Figura 4-40. Como analisado para a medida em baixa temperatura, ocorre um aumento de co-
lecdo de portadores para valores de Pgr superiores a 10dBm. Entretanto, em contraste com a me-
dida em baixa temperatura, os valores de corrente de fundo para baixa Prr aumentam considera-
velmente quando se aumenta o potencial aplicado na jun¢do, devido ao aumento da corrente de
deriva. Além disso, a efici€ncia 1, € menor do que 2% e uma reducdo da corrente para altos valo-

res de Prrnao foi observada.
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Figura 4-40 — Gréfico da Corrente em funcio da PRF aplicada aos IDTs em 300K.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O objetivo deste trabalho consistiu na obtenc¢do e na caracterizacio de filmes finos de 6xi-
do de titanio para futura aplicacdo em sensores quimicos (ISFETSs). Estes filmes de TiOx foram
obtidos através da deposicdo de Ti pelo método sputtering, seguida de oxidacdo em forno térmico
de processamento rdpido. O intuito inicial era verificar se os filmes depositados por sputtering
poderiam substituir aqueles filmes de TiOy obtidos através da evaporacao de titanio por feixe de
elétrons sobre substrato de silicio, seguida de oxidacdo em forno térmico de processamento rapi-
do. Vale salientar que estes métodos de obten¢@o nao foram encontrados na literatura.

Em func¢do dos valores dos indices de refracdo (2,53 e 2,45) e da espessura fisica final
(21,5 e 20,5nm) os filmes finos escolhidos para o estudo desta tese foram aqueles depositados por
sputtering por 20s e oxidados termicamente nas temperaturas de 600°C e 960°C

Eles foram selecionados porque suas espessuras fisicas se assemelham as espessuras fisi-
cas finais dos melhores filmes evaporados pela evaporadora e-beam e posteriormente oxidados
por RTP, de acordo com os resultados da dissertacdo de mestrado[4].

Os filmes foram comparados nas andlises espectroscopia RAMAN (ligagdes quimicas),
difracdo de raios-X (estrutura cristalina) e microscopia de for¢a atdbmica (AFM — rugosidade da
superficie do filme). Em todas as andlises ficou comprovado que a estrutura cristalina predomi-
nante € a denominada rutilo. A espectroscopia Raman apresentou em todos os espectros a presen-
ca dos deslocamentos Raman em 430cm™, 612cm™ e em 826¢m™, que ja foram relatados na lite-
ratura como relacionados a estrutura cristalina rutilo. Entretanto, foi encontrado um pico de des-
locamento Raman em 650cm™ que estd relacionado 2 estrutura cristalina anatase. O estudo de
DRX também verificou o pico de orientagdo (002) referente a estrutura cristalina tetragonal do
TiO, denominada rutilo. A anélise de AFM demonstrou também que os filmes obtidos possuem
rugosidade inferior a 2nm. Desta forma, independente de ter sido depositado por sputtering ou
pela evaporadora, o filme de TiOy obtido apresentou as mesmas caracteristicas fisicas.

Através da caracterizacdo elétrica utilizando os capacitores MOS, foi possivel observar
que de uma forma geral, todos os filmes obtidos apresentaram valor de Vg proximo do ideal de -
0,9V, baixa densidade de corrente de fuga Jg (para tensdo na porta referente ao capacitor na regi-

a0 de acumulagdo) e baixa densidade de carga efetiva Qo/q (da ordem de 10‘”/cm2) extraidos
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das curvas C-V e I-V. Estes valores estdo de acordo com aqueles obtidos para 6xidos metélicos
de alta constante dielétrica.

Como uma forma de melhorar a corrente de fuga dos filmes estudados, novos dispositivos
foram construidos. Transistores MOS com o TiOx como 6xido de porta foram obtidos e, com o
intuito de melhorar a performance dos dispositivos, uma camada de SiO; obtida através de oxida-
¢do seca foi formada na interface TiO,/Si.

De uma forma geral, os filmes que possuiam o formato TiO,/SiO,/Si apresentaram como
mais alto valor de corrente I, valores da ordem de 1"'°A. Estes valores estdo de acordo com o
encontrado na literatura para 6xido de silicio, somente, na porta de transistores) [100], [101].

Os resultados demonstram que os processos utilizados resultam em filmes de TiOy de alta
qualidade, apesar dos problemas inerentes ao fato do mesmo ser um 6xido metalico de alto k (alta
corrente de fuga se recozidos por muito tempo, densidade de carga negativa devido aos dipolos
de interface, possibilidade de formacgdo de silicetos e o baixo valor de offset da banda de condu-
¢do) [100], [101].

Quando aplicado ao ISFET e caracterizado como sensor de pH, o 6xido de porta TiO,/Si,
apresentou sensibilidade de 63uA/pH, extraida da curva Ips-Vps para tensdo de 5V aplicada ao
pseudo eletrodo de referéncia. Este valor de sensibilidade € maior do que os apresentados em
ISFETSs com dielétricos de porte de AIN e SiNy. A partir das curvas Ips-Vgs levantadas para cada
valor de pH da solucao, foi feito o grafico dos valores de V1 em funcdo do pH. Neste caso a sen-
sibilidade obtida foi de 64mV/pH. Este valor encontra-se proximo do esperado e encontrado na
literatura de 59mV/pH [107] [31].

Desta forma, podemos concluir que, a oxidacdo por RTP do titdnio metélico, que € um
processo ndo encontrado na literatura, forma filmes de 6xido de titanio (TiOy) de alta qualidade e
quando usados como dielétricos de porta em transistores ISFET apresentam altas sensibilidades
tanto em tensdo, quanto em corrente, como demonstram os nossos resultados.

O dispositivo baseado em ondas acusticas de superficie foi obtido utilizando substrato de
Si, e portanto, abre oportunidade de aplicagdo do mesmo em projetos mais ambiciosos, como
desenvolvimento de laboratérios em um chip, onde o filme piezelétrico pode ser o responsavel
pelo controle do transporte de solugdes e realizacdo de misturas de diferentes liquidos que seria

detectada por um ISFET, por exemplo.
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Mas de uma forma mais especial, o dispositivo construido nesta tese possibilitou o estudo
da obtencao do transporte de cargas aprisionadas nos minimos € mdximos do potencial piezelétri-
co gerado pelo 6xido de zinco sobre uma material que ndo é piezelétrico, o silicio. De acordo
com o estudo foi possivel verificar que os pares elétron-lacuna puderam ser transportados por
distancias superiores a 50um. Isto possibilitou a obtenc¢do da eficiéncia de colecdo de pares em
até 12%, quando o laser foi posicionado sobre a junc¢ao, e de 3,5% quando o mesmo foi posicio-
nado 50um distante da jungdo. Este resultado aponta para uma interessante aplicacao, por exem-
plo, utilizar as SAWs para aumentar a eficiéncia de células solares.

Apesar de promissor, o dispositivo ainda poderia ser melhorado, caso as junc¢des p-i-n fos-
sem obtidas por difusdo de dopantes ao invés de implantagdo (o que diminuiria o nimero de de-
feitos na jungdo, e consequentemente, centros de recombinacdo de portadores de carga), caso
fosse construida uma cavidade para confinar a geracdao dos pares elétron-lacuna na profundidade
da superficie onde a SAW pudesse aprisionar e transportar 0s mesmos, €, caso o laser utilizado
fosse azul, que possui o comprimento de onda ideal para a formacdo de pares elétron-lacuna na
superficie do Si.

Além disso, também foi detectada uma limita¢do do transporte, inerente ao silicio. Isso
acontece em funcdo do baixo valor da mobilidade dos lacunas. Uma forma de atenuar este efeito
seria desenhar novos IDTs. Entretanto, a obten¢do de IDTs com diferentes frequéncias de resso-
nancia poderia ser limitada pelas técnicas de litografia (largura de linha minima obtida) existen-

tes.

Este trabalho, proporcionou a aluna a publicacdo de trés artigo em periddicos, sendo eles:

e A.D. Barros, K.F. Albertin, J. Miyoshi, .Doi, J.A. Diniz, "Thin titanium oxide films

deposited by e-beam evaporation with additional rapid thermal oxidation and anneal-

ing for ISFET applications", Microelectronic Engineering 87 (2010) 443-446.
e J. Miyoshi, J.A. Diniz, A.D. Barros, [.Doi, A.A.G. Von Zuben, "Titanium-aluminum

oxynitride (TAON) as high-k gate dielectric for sub-32 nm CMOS technology", Mi-
croelectronic Engineering 87 (2010) 267-270.

85



e A.D. Barros, P.D. Batista, A. Tahraoui, J.A.Diniz, P.V. Santos, "Ambipolar acoustic
transport in silicon", Journal of Applied Physics 112, 013714 (2012).

Mas, mais do que isso, proporcionou o aprendizado de novas teorias cujas aplicagdes futu-
ras podem resultar em muitas oportunidades de pesquisa, integrando os 6xidos de titanio e de
zinco como materiais piezelétricos na tecnologia do Si e desenvolvendo sensores fisicos (de pres-
sdo, de temperatura, de torque) e quimicos (de pH) que trabalhem de forma conjunta em peque-
nas plataformas de pesquisa bioldgica. O desenvolvimento dos sensores ISFET e SAW sobre
substrato de Si permitird em trabalhos futuros a integragcdo destes dispositivos com circuitos de

condicionamento de sinais fabricados em tecnologia CMOS.
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