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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos a sintese e caracterizagdo do material mesoporoso
MCM-41 para o desenvolvimento de capacitores MOS. A motivacao deste trabalho deve-se
as propriedades interessantes que MCM-41 apresenta, tais como: area superficial e volume
de poro grande e estrutura ordenada de poros.

Inicialmente apresentamos a sintese do material mesoporoso MCM-41 pelo método
Sol-Gel, e sua caracterizacdo estrutural (DRX e 1V), morfolégica (MEV e TEM) e texturais
(Andlise de Adsorcdo e Dessor¢do de Nitrogénio), e fazemos uma comparacdo de
resultados com o mesmo material produzido pela Sigma-Aldrich. Também foram obtidos
filmes pelo método quimico, que foram caracterizados por MEV e DRX e em seguida
foram fabricados capacitores MOS. As medidas elétricas do capacitor MOS com dielétrico
de MCM-41 foram comparadas com capacitores com dielétrico de SiO;, térmico. Os
resultados mostraram uma clara diferenca nas curvas de Corrente-Tensdo. Conclui-se que a
agua confinada dentro do filme dielétrico é associada com os valores elevada de
capacitancia por unidade de area, estes valores permanecem altos depois do aquecimento,
indicando que a resposta dielétrica é devida & dgua ligada ao material dielétrico, formando
camadas paralelas a superficie do substrato.

Capacitores de MCM-41 foram expostos a varios solventes polares e apolares, assim
como a radiacdo gama e apresentaram distor¢ao na resposta da capacitancia e deslocamento
nas curvas de corrente — tensdo.

Finalmente, capacitores de MCM-41 foram hidrolisados com o objetivo de aumentar
a concentracdo dos grupos silanol na superficie do MCM-41 e como consequéncia alterar a

capacitancia do dispositivo.

Palavras Chave: MCM-41. Capacitor MOS. Oxido de Silicio.



ABSTRACT

In this work, we report the synthesis and characterization of MCM-41 mesoporous
material for the development of devices types MOS capacitors. The motivation of this
work is due to the MCM-41 interesting properties such as: surface area and pore volume
large and pore ordered structure.

Initially, we present a synthesis of MCM-41 mesoporous material by sol-gel method
and their structural characterization (XRD and IR), morphological (SEM and TEM) and
texture (Nitrogen Desorption and Adsorption Analysis) and make a comparison with the
same material produced by Sigma. Also, films were obtained by chemical method, which
were characterized by SEM and XRD, and then MOS capacitors were fabricated. The
electrical characteristics MCM-4 MOS capacitors were compared with thermal SiO,, the
results showing a clear difference in the voltage-current curves. It concludes that water
confined within the dielectric film is associated with high values of capacitance per unit
area these values remain high even after heating, indicating a dielectric response due to
water strongly bonded to the dielectric material forming layers parallel to the substrate
surface.

The MCM-41 capacitors were exposed to various polar and nonpolar solvents and
gamma radiation and showed good results were due to variations in the response to
capacitance and the voltage-current curves showed displacement and distortion.

Finally, the MCM-41 capacitors were hydrolyzed in order to be able to increase the
concentration of silanol groups on the surface of MCM-41; as a consequence the material is

more sensitive to moisture and therefore, the capacitance of the device response.

Keywords: MCM-41. MOS Capacitors. Silicon Oxide.
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Capitulo 1 — Objetivos e
Introducao

1.1 Justificativa e Objetivos

1.1.1 Justificativa

Neste trabalho de pesquisa, pretende-se desenvolver uma rota de sintese
para o material mesoporoso MCM-41 (Si02) nos laboratérios do DF/DQF-UFPE
e comparar a qualidade do produto obtido com o material similar adquirido da
Sigma-Aldrich. Sendo assim o nosso objetivo inicial é o de estudar o material
mesoporoso MCM-41(Si0O2) a partir de sua sintese, e desenvolver uma
metodologia para obtencao de um filme.

E consequentemente desenvolver com os filmes obtidos um dispositivo
eletronico do tipo capacitor MOS e estudar suas propriedades elétricas. Devido
ao fato de que este material apresenta propriedades interessante tais como:
area superficial e volume de poro grande e estrutura ordenada de poros, e o fato
de que ainda nao existem relatos detalhados na literatura a respeito de
aplicacoes deste material como capacitor MOS, estamos propondo um candidato
que é consequentemente aplicado como material sensor.
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1.1.2 Objetivos

Os objetivos principais deste trabalho de pesquisa foram os seguintes:

1. Desenvolver a sintese dos materiais: MCM-41 em p6, filme fino de
MCM-41.

2. Caracterizar os materiais estrutural e morfologicamente através das
técnicas de Difracdo de Raios-X, FTIR, MEV e MET. Determinar os
parametros da textura do material MCM-41 por analises de adsorgao
e dessorc¢ao de nitrogénio.

3. Fazer uma comparagao de resultados do material MCM-41
sintetizado com o fornecido pela Sigma-Aldrich.

4. Desenvolver dispositivos do tipo capacitor MOS com o dielétrico de
MCM-41 e estudar suas propriedades elétricas.
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1.2 Introducao

1.2.1  Oxido de silicio (SiO,)

O Si0O2 apresenta fases polimorfas como o quartzo ou cristobalita e
também amorfas como o vidro, cujos padroes de difracao sédo diferentes [1] como
mostra a Fig. 1-1.

5000
//’\\ Vidro $i0,
4000 ™ R e
3 | Cristobalita Alta
) 3000
b
w
e
b | Cristobalita Baixa
£ 2000}
Quartzo-a
!
1000

Quartzo-f
I W W& W 0 T W
20
Fig. 1-1: Padroes de difracao das fases polimérfica do SiO:

(quartzo) [1].

O Si02 é um composto de silicio e oxigénio, comumente chamado de silica,
que pode ser extraido da areia comum, ou encontrado na natureza formando a
estrutura do quartzo [2] como mostra a Fig. 1-2.

o
o]

Fig. 1-2: Estrutura de SiO: [3].
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Cada atomo de silicio esta ligado a quatro atomos de oxigénio e, por sua
vez cada atomo de oxigénio esta ligado a dois atomos de silicio por ligacoes
covalentes polares, podendo formar uma rede com um numero grande de
atomos. Cada atomo de silicio na estrutura de SiOz estd no centro de um

tetraedro regular onde os atomos de oxigénio estdo nos vértices como mostra a
Fig. 1-3.

' \
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Fig. 1-3: Representacao esquematica da estrutura tetraédrica da
silica [6].

A silica é um 6xido do grupo IV, o qual tem boa resisténcia a abrasao,
isolamento elétrico e uma estabilidade térmica elevada. E insoluvel em todos os
acidos, com exce¢ao do fluoreto de hidrogénio (HF). Todos os tipos de silica tém
estruturas bastante densas e alta estabilidade quimica e térmica. Do ponto de
vista da condutividade, a silica é um material isolante [4] que tem uma
constante dielétrica relativa de 3,9 e uma energia de banda proibida de 9 eV

5].

O espectro de absor¢cao como mostra a Fig. 1-4 apresenta bandas que sao
mais pronunciadas e tém largura de linha mais estreita nas formas cristalinas.

Si0,
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Fig. 1-4: Espectro de absorcao no infravermelho do SiO: [6].
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O espectro apresenta bandas associadas com a vibrac¢do de alongamento
(3437 cm!) e flexao (1632 cm-!) das moléculas de H2O. O ombro em 3246 cm-!
pode ser atribuido as vibrac¢ées de alongamento de grupos Si-OH. Uma banda
muito intensa em 1111 cm! com um ombro em 1188 cm-! sao geralmente
atribuidos as vibracées de alongamento assimétricas de Si-O-Si, enquanto que
a banda a 800 cm-! é atribuida as vibracgoes simétricas respectivas. A banda em
956 cm! pode ser atribuida ao grupo silanol. A banda em 474 cm-! é devida as
vibracgoes de flexdo de O-Si-O e 380 cm-! é atribuida a vibracao de Si-OH [6].

O Si02 tém sido utilizado em varias aplicagoes tecnolégicas tais como:
material adsorvente, substrato para os catalisadores, agente de anti-corrosao,
etc., [6]. Mais recente verificam que nanotubos de carbono recobertos com
silica foram desenvolvidos para fabricacdo de um superdielétrico [7].

1.2.2 Materiais porosos

A porosidade de um material é definida como a medida de seus espacos
vazios, isto é, dos poros que o constituem [8]. De acordo com a classificacao de
materiais porosos pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [9], os materiais podem ser classificados da seguinte maneira:
microporosa (< 2 nm), mesoporosa (2-50 nm) e macroporosa (> nm 50) [8], como
mostra Fig. 1-5.

Micro \Meso Macro
2 > 50
1
1 10 100 1000 10000

diametrode poro (nm)
Fig. 1-5: Classificacao IUPAC de materiais em funcao de seu

tamanho de poro [9].

Alguns exemplos dos materiais de acordo com seu tamanho de poro:
microporosos, mesoporosos e macroporosos sao mostrados na Fig. 1-6.



25

Materiais Microporosos Materiais Mesoporosos  Materiais Macroporosos

Titano-silicato Carbono grafite

Hidridosilica Diatomacea

Fig. 1-6: Representacao esquematica de exemplos dos materiais
em funcao de seu tamanho de poro.

Os materiais porosos sio constituidos por uma parte oca e uma parte
solida [10] como mostra a Fig. 1-7, podem estes materiais ser classificados em

naturais e sintéticos. Algumas das caracteristicas dos poros sio apresentadas
na Tabela 1-1.

Parte oca

Parte solida

Fig. 1-7: Estrutura de um material poroso [11].
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Tabela 1-1: Caracteristicas dos poros

) Cilindricos,
Isolada, Fechada, Microporoso, ) .
Cavidades, Intersticios,
Aberta, etc. Mesoporoso, Macroporoso .
etc.

De acordo com a IUPAC um material s6lido que tem poros pode ser ainda
classificado de acordo com sua distribuicdo espacial em poros fechados (a) ou
poros abertos (b, c, d, e, f, g) [12] como mostra a secdo transversal do s6lido na
Fig. 1-8.

Fig. 1-8: Representacao esquematica da secao transversal do
solido poroso [12].

1.2.3 Descoberta dos materiais mesoporosos

Com os avancos recentes da nanociéncia e da nanotecnologia, materiais
mesoporosos ordenados tém sido um dos topicos de pesquisa com mais
crescimento nas areas de quimica, ciéncia de materiais, fisica e biologia [13].
Recentemente, com os avancgos da nanotecnologia tem sido desenvolvidos
materiais de silica mesoporosa com propriedades interessantes tais como:
estrutura de poros controlavel e ordenada, propriedades mecanicas excelentes,
area superficial grande, volume de poro e estabilidade térmica [14, 15].

Em 1992, pesquisadores da Corporacdo Mobil Oil, demonstraram, uma
nova familia de materiais mesoporosos, denominada M41S, que é caracterizada
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por ter, um sistema ordenado de mesoporos com uma estreita distribuicao de
diametro [16]. Em seguida, um novo método de sintese de materiais porosos
originou a familia M41S, que consiste de um arranjo molecular auto-
organizado de moléculas surfactantes, usado como um molde de estrutura
direcional, que produz um arranjo na faixa nanométrica. No caso de silicatos, a
remogao destes moldes originou peneiras moleculares mesoporosas com
tamanhos de poro ajustavel dependendo das condic¢oes de sintese [17].

A familia de materiais mesoporosos M41S classifica-se em: MCM-41
[16,17], MCM-48 [18], e MCM-50 [19, 20]. Estes sdo os materiais mesoporosos
mais estudados na atualidade pelos pesquisadores, cujas propriedades sao:

MCM-41: E termicamente estavel, tem uma estrutura hexagonal na qual
o poro encontra-se em forma unidimensional.

MCM-48: E termicamente estavel, apresenta uma estrutura cubica, na
qual os sistemas de poros tém um arranjo tridimensional.

MCM-50: Nao é termicamente estavel e sua estrutura é laminar.

1.2.3.1 Difracao de Raios-X dos materiais
mesopPorosos

Os raios-X sdo radiagoes eletromagnéticas de exatamente a mesma
natureza como a luz, mas de comprimentos de onda bastantes curtas. O
fenomeno da difracdo é devido a existéncia de relagdes de fase entre dois ou
mais ondas quando se sobrepdem, de modo que podem interferir construtiva ou
destrutivamente.

(Lei de Bragg) nA=2dsin@ (1,1)

A equacdo 1.1 mostra n que é um inteiro positivo que representa a ordem
de difracdao, A é o comprimento de onda da radiacao incidente de raios-X, d é o
espacamento entre um conjunto de planos cristalograficos, e 0 é o angulo entre
a direcao de radiagao incidente e a normal ao conjunto de planos. Esta é a
equacao fundamental de cristalografia conhecida como lei de Bragg, e foi
publicada por William Henry Bragg em 1913. Esta equacgdo proporciona as
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bases matematicas da cristalografia de raios-X e faz possivel a determinacao de
parametros [1].

Os materiais porosos sio facilmente identificaveis pela difracdo de raios-X
por TEM (Microscopia Eletronica de Transmissio) nas diferentes fases da
familia M41S [16, 17] como mostra a Fig. 1-9.

Membros da Familia M41S

8 MCM-41 hk! d(A) MCM-48 hki d(A)
@ 100 398 211 33.0
110 229 220 28.6
@ 200 19.8 @ K73 21.7
g 210 149 g :% ';‘g.;!
o P6mm T Bad %5 173
[ = 16.5
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o 3 15.9
E i=
Hexagonal Cubico
2 4 6 8 2 4 6 8 10
26 28
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Fig. 1-9: Padroes de difracao de raios-X, micrografias por TEM,
grupo espacial e modelo de estrutura dos membros da familia M41S
[16, 17].

Entretanto existem outros materiais mesoporosos de silica com diferentes
tipos de estrutura hexagonal, cubica, ortorrombica e desordenada como
descreveremos a seguir.
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Fig. 1-10: Padroes de difracao de raios-X, micrografia por TEM e
grupo espacial de materiais mesoporosos com estrutura hexagonal [21-

25].

Alguns materiais com estrutura hexagonal sao: SBA-15 (SBA: Santa
Barbara Amorphous Type Material) com estrutura de silica mesoporosa
hexagonal [21], MSU-1 (Michigan State University) com empacotamento de
canais hexagonais desordenados [22], HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) [23],
FSM-16 (Folded Sheets Mesoporous Material) com estrutura de poros
hexagonais [24,25]. A Fig. 1-10 mostra os padrdoes de difracdo de raios-X e
imagens de TEM destes materiais.
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Fig. 1-11: Padroes de difracao de raios-X, micrografias por MET e
grupo espacial de materiais mesoporosos com estrutura cubica [26-30].

Os materiais mesoporosos de silica com estrutura cubica sdo: FDU-12
(Fudan University in Shanghai Materials) silica mesoporosa tipo gaiola
altamente ordenada [26], KIT-5 (Three-Dimensional Large Cage-Type Face
Centered Cubic Fm3m Mesoporous Silica Materials) [27], HMM-3 (Hiroshima
Mesoporous Material) com mesofase ctubica [28], AMS-8 (Anionic Surfactant —
Templated Mesoporous Silica) com estrutura cubica [29]. A Fig. 1-11 mostra os

padrées de difracio de raios-X e imagens de TEM destes materiais.
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Fig. 1-12: Padroes de difracao de raios-X, micrografia por MET e
grupo espacial do material mesoporoso KSW-2 com estrutura
ortorrombica [31,32].

Também pode ser com estrutura ortorrombica tal como: KSW-2 (2-D
Orthorhombic Mesoporous Silica) com mesoporos de forma quadrada [31], ou
com estrutura desordenada por exemplo: TDU-1 (Technische Universiteit Delft)
com rede tridimensional conectada aleatoriamente [33]. A Fig. 1-12 mostra o
padrao de difracdo de raios-X e imagem de TEM deste material.

Estes materiais de silica mesoporosa foram sintetizados usando
surfactantes como agentes de estrutura direcional para a policondensacio de
espécies de silica, originadas de diferentes fontes de silica (silicato de sédio,
tetraetilortosilicato, TEOS e tetrametilortosilicato, TMOS) [34]. As variacoes
nas condicoes de sinteses tais como: tipo de fonte de silica, tipo de surfactante,
forca 10nica, pH, composicdo da mistura da reacdo, temperatura e tempo de
sintese afetam a conformacao micelar do surfactante, as interagoes surfactante-
silica e o grau de policondensacao da silica [35]. Estas condicoes determinam
as caracteristicas da estrutura porosa (tipo de mesoestrutura, caracteristicas
estruturais, diametro e volume de poro, area superficial, espessura de parede e
a morfologia macroscopica) [36]. Uma ampla variedade de surfactantes ionicos
e nao 16nicos foram usados para a obtencdo de diferentes materiais
mesoporosos com diferentes caracteristicas texturais e estruturais [37], como se
mostra na Tabela 1-2.
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Tabela 1-2: Diferentes propriedades estruturais e texturais dos
materiais mesoporosos [16-33, 38,39].

MCM-41 Hexagonal P6mm d(100 39,8 2-10 700-1500 >0,06 CTAB
MCM-48 Cubica 13ad d11) 33 1,7-2 1030-1350 0,56-0,86 CTAB
MCM-50 Laminar P2 daoo) 36,2 CTAB
Plurionic
SBA-15 Hexagonal P6mm d (100) 95,7 4,6-30 630-1040 1.04-1.15
P123
Hexagonal
MSU-1 P6mm do0) 41 2,5-4,5 525-1010 0,91-1,02 PEO
desordenada
KSW-2 Ortorréombica C2mm da10) 41 2,1 1190 0,60 Kanemita
FSM-16 Hexagonal P6mm dai0) 38 2,1-2,6 900-1100 0,28-0,83 Kanemita
HMM-3 Cubica Pm3n daz0) 49,5 2,9 770 2,37 C1sCTMA
HMS Hexagonal P6mm d(100 36 1,6 1000-1150 0,31-0,78 DDA
Plurionic
FDU-12 Cubica Fm3m dain 146 10-12,4 281-712 0,66-0,78 P123
PO
AMS-8 Cubica Fd3m d220) 65 2,3 271 0.220 C12GlyS
Plurionic
KIT-5 Cubica Fm3m dai 83 9,3 715 0,45
F127

A comunidade cientifica tém feito varias propostas para o uso desses
materiais, como discutiremos a seguir.

Na area de sensores Onida et al. [40] em 2004 usaram a silica SBA-3
mesoestruturada contendo um corante Reichards para o desenvolvimento de
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sensores Opticos para amoniaco, Geng et al. [41] em 2006 desenvolveram um
sensor para umidade usando o Polipirrol e materiais compodsitos
Polipirrol/SBA-15. Zhang et al. [42] em 2006 utilizaram moléculas
luminescentes sobre a superficie do material mesoporoso MCM-48 com
moléculas luminescentes para um quimo-sensor para diferenciar ions metalicos
e Sanchez et al. [43] em 2010 desenvolveram eletrodos serigrafados de carbono
modificados com nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas (MTIZ-
MSU) para aplicacdo em voltametria de redissolucao para determinacao de
Pb(IT) em agua natural sem tratamento.

Estudos em outras areas também foram realizados; Taniguchi et al. [44]
em 2009 fizeram o confinamento do 4He liquido nos mesoporos de FMS-16 e
estudaram sua superfluidez através de medigoes de um oscilador torsional.
Casadonte et al. [45] em 2010 reportaram, pela primeira vez, a aplicacdo de
tripsina adsorvida em uma superficie de SBA-15 com N-(2-aminoetil)-3-
aminopropil (AAPTES). Este sistema apresenta-se como um excepcional
biorreator enzimatico para a digestao das proteinas, como mostra a Fig. 1-13.

Fig. 1-13: Representacao esquematica do processo de um
biorreator enzimatico para adsorcao de proteinas baseado em silica
mesoporosa SBA-15 modificada com AATPES [45].

Cucinotta et al. [46] em 2011 fizeram a incorporagao de um polimero
semicondutor polifilenovinileno (PVP) eletroluminescente em SBA-15 em forma
de plaquetas e depois estudaram suas propriedades de luminescéncia, como
mostra a Fig. 1-14.
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Fig. 1-14: Representacao esquematica do processo de
incorporacao do polimero semicondutor nos poros de SBA-15 e
imagem de TEM da morfologia das plaquetas de SBA-15 [46].

Vegatesan et al. [47] em 2012 fizeram a sintese e funcionalizagao do
material mesoporoso SBA-15 com o monomero benzoxazino (BZS) pelo método
grafting. Obtiveram neste trabalho nanocompdsito polibenzoxazino/SBA-15 e
estudaram suas propriedades dielétricas, como mostra a Fig. 1-15.

QCH,CM,

N e =—OCH O,
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Fig. 1-15: Representacao esquematica do processo de sintese de
funcionalizacao de SBA-15 com BZS (SBA-15/BZS) e grafico da
frequéncia versus constante dielétrica de BZS e SBA-15/BZS a
diferentes concentracoes [47].

Bai et al. [48] em 2013, desenvolveram a sintese de redes mesoporosas de
HMM TiO2/WOQOs, aplicando a técnica de polimerizagcdo, carbonizacio,
combustdao modificada com alcool furfural (FAPCC) e estudaram suas
propriedades fotocataliticas.
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1.2.4 Descoberta e sinteses do MCM-41

Este material é fundamentalmente diferente de outros materiais porosos,
(tais como zedlitos) pelo fato de que as paredes dos poros sdo amorfas, e os
poros da MCM-41 estdo dispostos periodicamente, formando um
empacotamento hexagonal, a ordem é descrita como "cristalinidade".

Isto é incorreto, porque as paredes de poros dos materiais do tipo MCM-
41 sao amorfas, no entanto, é possivel detectar o grau de periodicidade do
arranjo de canais hexagonais mesoporosas, através da técnica de difracdo de
raios-X [49] como mostra a Fig. 1- 16.
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Fig. 1-16: Padrao de difracao de raios-X e micrografia por TEM do
MCM-41 [49].

As caracteristicas do MCM-41[16,17,20,50,51] sdo as seguintes:

» A estrutura é um agregado de tubos cilindricos de silica amorfa que
formam um arranjo hexagonal.

» Distribui¢ao uniforme do tamanho dos poros.

» Estabilidade térmica até 850 °C.

» Grandes densidades de poros (maior do que 0,6 cm3/g).

» Elevada area superficial (700-1500 m2/g).

Uma caracteristica muito importante do MCM-41 é o tamanho de poro.
Esta caracteristica determina sua capacidade de adsorver moléculas nas
cavidades, como também determina tipo de moléculas que podem ser
adsorvidas [52]. A faixa de diametro do poro para o MCM-41 esta
compreendida entre 2 nm e 10 nm [16,17] como mostra a Fig. 1-17.
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Fig. 1-17: Faixa de diametro de poro do MCM-41 [53].

A Aarea especifica pode ser determinada pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) a partir das isotermas de adsor¢cao de Nitrogénio. Este
parametro também determina as propriedades de adsorcao do material, ja que
é um fenomeno de superficie. O conceito de area especifica nao inclui apenas a
area externa, do material, mas também a area interna dos poros, que pode ser
avaliada sempre que seja permitido o acesso livre da molécula de nitrogénio em
seu interior [52].

O material MCM-41 de acordo a classificacdo da IUPAC de isotermas de
adsorcao apresenta uma isoterma de tipo IV que é caracteristica dos materiais
mesoporosos [54] como mostra a Fig. 1-18.

[ I
SUBSTRATO
MICROPOROS NAO FRACO
POROSOS
v v VI
B SUBSTRATO
i FRACO
CONDENSACAO
CAPILAR EM CAMADAS
MESOPOROS

PRESSAO RELATIVA (P/Po)

Fig. 1- 18: Classificacao IUPAC de Isotermas de Adsorc¢ao [54].
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O MCM-41 apresenta um grande potencial para aplicacbes em diversas
areas da pesquisa, tais como: catalise, separacdo, troca 1i0nica, peneira
molecular, adsor¢do, recuperacao ambiental, liberacdo de drogas,
desenvolvimento de sensores, dispositivos de transferéncia de energia [55],
encapsulamento de moléculas e nanoparticulas [56], optoeletronica,
biossensores [57], dispositivos eletronicos [58], etc.

Devido as propriedades interessantes que o MCM-41 apresenta varios
estudos em diferentes areas de pesquisa foram realizados:

Vallet-Regi et al. [59] em 2008, realizaram um estudo de adsorcado de
moléculas de drogas usando o material MCM-41 pelo método de co-condensacéo
como mostra a Fig. 1-19.
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Fig. 1-19: Representacao esquematica da adsorcao de moléculas
de drogas (ibuprofeno, alendronato, eritromicina, gentamicina,
vancomicina e cis-platina) em o material mesoporoso ordenado
hexagonalmente [59].

Sen et al. [60] em 2010, ancoraram nanoparticulas de ouro na superficie
do MCM-41 para estudar a transferéncia de energia entre as particulas e as
moléculas de um corante, confinadas na superficie mesoporosa como mostra a
Fig. 1-20.
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Fig. 1-20: Representacao esquematica de ancoragem das
nanoparticulas de ouro em MCM-41 [60].

Morit et al. [61] em 2011, ancoraram o complexo de Ir (III), na superficie
do MCM-41 para estudar sua fosforescéncia e oxidag¢ao aerdébia como mostra a
Fig. 1-21.
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Fig. 1-21: Representacao esquematica de ancoragem do complexo
de Ir (ITII) em silica mesoporosa para estudar sua fosforescéncia e foto-
oxidacao [61].
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Mori et al. [62] em 2012, ancoraram o complexo terpiridina Pt II na
superficie do MCM-41 para produgdo de hidrogénio e estudo de
fotoluminescéncia como mostra a Fig. 1-22.

EDTA(Ox)

L 4

Fig. 1-22: Representacao esquematica de ancoragem do complexo
terpiridina Pt II em silica mesoporosa para producao de hidrogénio e
emissao de luz [62].

1.2.4.1 O mecanismo de sintese de MCM-41

Surfactantes tém sido usados como agentes direcionadores da estrutura.
Este método foi proposto em 1992 por Beck et al. [17], chamado “mecanismo de
direcionamento via cristal liquido” [63], esquematizado na Fig. 1-23. Eles
sugerem duas possivels rotas de sintese para formacido da estrutura
mesoporosa. Na primeira rota, sugerem que a fase hexagonal do surfactante de
cristal liquido existe na solugcdo antes que os precursores da silica sejam
adicionados. A rede de silica é precipitada ao redor de seu molde, formando
uma estrutura mesoporosa. Os surfactantes sdo removidos por sinterizacao,
criando assim uma estrutura porosa com uma elevada area superficial. Na
rota 2, sugerem que nao ha uma estrutura ordenada na solucdo antes que a
silica seja adicionada. Os precursores da silica influem nos agregados de
surfactantes, e a estrutura hexagonal se forma quando se adiciona a silica.
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Fig. 1-23: Representacao esquematica do possivel mecanismo de
rotas para a formacao do MCM-41: 1) Cristal liquido inicializado, 2)
Anion liquido inicializado.

Chen et al. estudaram o mecanismo de sintese do MCM-41 com mais
detalhe [64] e concluiram que a formacao da mesoestrutura ocorre pela rota de
sintese 2. Eles estudaram o gel sintetizado por N NMR e 2951 MAS NMR, e
propuseram o mecanismo de formacao [65], esquematizado na Fig. 1-24:

11
T

mttote
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Fig. 1-24: Representacao esquematica do mecanismo proposto
para a formacao do MCM-41 [65].



41

Neste modelo, os surfactantes sdo agregados simples, que formam micelas
com estrutura tipo haste antes da adicao dos precursores da silica. Quando a
silica é adicionada, estas espécies interagem com a superficie das micelas
surfactantes, as quais induzem a ordenamento das hastes em um arranjo
hexagonal. Eles também enfatizam a importancia do envelhecimento do gel
durante o tratamento hidrotérmico (etapa 4, na Fig. 1-24). Durante esta etapa,
a silica é mais condensada, e é obtida uma estrutura de parede porosa estavel e
mais ordenada.

Um fator importante na sintese das mesoestruturas ordenadas é as
interacoes atrativas entre o surfactante e o precursor inorganico, que nos
descrevem a continuacao.

1.2.4.2 Tipos de interacoes envolvidas na
formacao do MCM-41

Uma possivel forma de classificar as interacobes no MCM-41 ¢é
considerando que a cabec¢a polar do surfactante se liga ao precursor inorganico.
Huo et al. [66,67] em 1994 propuseram 4 rotas possivels para a sintese de
ordenamentos mesoestruturados bifasicos entre o surfactante e a parte
inorganica.

Na interacdo entre o precursor inorganico (I) e a cabeca polar do
surfactante (S). Eles identificaram 3 critérios para a formacao das estruturas
mesoporosas inorganicas. O precursor inorganico deveria ser capaz de formar
espécies polidnicas flexiveis, além de sofrer a polimerizacdo em grande
extensdo. Adicionalmente, deve ser possivel a existéncia de densidade de carga
entre o surfactante e as espécies inorganicas. De acordo com isso, estas
interacoes se classificam mostrado na Fig. 1-25.
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Fig. 1-25: Interacoes eletrostaticas entre as espécies inorganicas e
a cabeca do surfactante baixo condicoes basicas ou acidas.

Interacao ionica S*I: Esta rota envolve atracoes eletrostaticas entre
surfactantes cationicos e espécies inorganicas anionicas.

Em procedimentos de sintese basicos, similares ao usado pela Mobil o
precursor inorganico é anionico (I), enquanto que o surfactante é um sal de
amonia quaternaria cationica (S*), o MCM-41 tem este tipo de interacao i6nica.

Interacao ionica S-I': Esta rota envolve forgcas eletrostaticas entre
surfactantes anionicos e espécies inorganicas cationicas. O ponto isoelétrico da
silica, ou seja, o pH no qual sua carga é nula é 2. Ao usar um pH inferior, o
precursor inorganico é cationico (I*), por tanto o surfactante usado pode ser um
anion sulfonico (X).

Interag¢do ionica S*X-I* e S-X*I: Ambas as rotas envolvem interagoes
mediadas por contraions para permitir a montagem de espécies cationicas ou
anidnicas inorganicas mediante ions. Desta forma, a sinteses dos materiais
M41S é possivel em condigoes basicas e acidas.



43

1.2.4.3 Surfactantes

Os agentes de atividade superficial sdo conhecidos como surfactantes que
apresenta a propriedade de diminuir a tensdo superficial dos liquidos e
pertencem a um grupo de compostos chamados anfifilicos. O termino anfifilo
tem suas origens do grego antigo “anfi” (apgil) que significa “ambos” e “filo”
(puAew) que significa “gosto ou afinidade” [68]. O termo se refere a moléculas
consistindo de uma parte polar e uma apolar. Quando o solvente é agua,
usualmente se refere a parte solivel como a “cabeca hidrofilica” e insoltuvel
como a “cauda hidréfoba”. A parte polar, que é hidréfila, contém heteroatomos
como: oxigénio, enxofre, fésforo e nitrogénio, que se encontra em diferentes
grupos funcionais como: alcodis, acidos, sulfetos, sulfonatos, fosfatos, aminas,
amidas, etc. A parte apolar, que é hidrofébica, tem um grupo hidrocarboneto de
tipo alquil ou alquil - benzeno [69], como mostra a Fig. 1-26:
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Fig. 1-26: Representacao esquematica de uma molécula anfifilica.

A classificacdo esta associada ao poder de dissociacdo do surfactante na
presenca de um eletrolito e de suas propriedades fisico-quimicas. Classificam-se
em 10nicos e nao ionicos. Os i10nicos, de acordo com a carga que possuem
podemos distinguir os aniénicos, cationicos e anféteros [70].

Anionicos: Em solugdo se ionizam, e considerando o comportamento de
seus grupos em solucdo, o grupo hidréfobo fica carregado negativamente. Estao
constituidos por uma cadeia alquilica linear ou ramificados, que vai de 10 a 14
atomos de carbono [71]. No extremo polar da molécula se encontra um anion.
Representantes deste grupo sio derivados do ion sulfeto ou de sulfonatos como
¢é o dodecil benzeno sulfonato de sddio.

Cationicos: Sao aqueles que em solucio formam ions e, o grupo hidréfobo
da molécula fica carregado positivamente. O grupo hidrofilico é rodeado por
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uma cadeia de sais de amonia quaternaria, por exemplo: o brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) [72].

Anféteros: Os surfactantes anféteros podem ser cationicos ou anidnicos,
dependendo do pH, isto é em meio basico sdo anidnicos e em meio acido sao
cationicos, por exemplo: o alquil dimetilo betaina [73].

Nao 16nicos: Sao aqueles que nao ionizarem-se, se solubiliza mediante um
efeito combinado de certo nimero de grupos solubilizantes fracos (hidroéfilos),
tals como grupos hidroxila em sua molécula [74], por exemplo: o nonil fenol
etoxilado.

Devido a sua natureza hidrofilica e hidrofébica os surfactantes em solucao
aquosa se auto-organizam numa variedade de estruturas chamadas micelas
[75].

1.2.4.4 Micelas

Quando a concentracdo do surfactante excede a Concentracdo Micelar
Critica (CMC) em meio aquoso, observa-se a formacido de agregados de
moléculas de surfactante chamados “micelas”, este fenomeno foi estudado por
McBain et al. [76]. As caracteristicas estruturais basicas foram estabelecidas
por Hartley et al. [77].

Nas micelas normais, as cadeias hidrofébicas de hidrocarbonetos do
surfactante estdo orientadas para o interior da micela e os grupos hidrofilicos
do surfactante estdo em contato com o meio aquoso circundante. As micelas
inversas se formam num meio nido aquoso onde os grupos da cabeca hidrofilica
estdo direcionados para o nucleo das micelas e os grupos hidrofébicos estao
diricionados para fora [78].

Em ambos os casos, as micelas existem unicamente como uma quantidade
pequena de material hidrofébico ou hidrofilico solubilizado [79], como se mostra
na Fig. 1-27.
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Fig. 1-27: Representacao esquematica de uma micela normal e
reversa.

Se a concentracao do surfactante aumenta, as micelas podem-se deformar
e adquirir diferentes formas [80]. Devido as variagoes do tamanho da cabeca e
da cauda dos diferentes tipos de surfactantes, suas formas de empacotamento
podem apresentar diferentes geometrias [81], como mostra a Fig. 1-28. A
geometria das micelas depende da forma e da concentracio do surfactante.

I (comprimento)

A

a (area)

v (volume)

Fig. 1-28: Representacao esquematica dos fatores geométricos de
um surfactante: area da cabeca, volume e comprimento da cauda.

As micelas classificam-se de acordo com sua geometria [82] da seguinte
forma: esféricas, elipsoidais, cilindricas, vermiformes, laminares e tubulares,
como mostrado na Fig. 1-29.
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Esférica Elipsoide Elipsoide Cilindrica
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Fig. 1-29: Classificacao das micelas de acordo a sua geometria.

A CMC ocorre a uma temperatura constante com aumento da
concentracao das moléculas anfifilicas. Para se determinar o valor preciso da
CMC usa-se a medida da tensao superficial [83].

Muitas moléculas organicas, tais como os alcodis podem causar uma
diminuicdo na tensdo superficial de um meio aquoso, devido ao fato que as
moléculas s@o adsorvidas preferencialmente na interface ar-agua. Em
contraste, a tensao superficial da maioria de solugoes eletroliticas aumenta com
a concentracao, desde que os ions sdo reduzidos da superficie pelas interacoes
atrativas na solucao.

A dependéncia da tensao superficial com a concentracio para uma solucao
de surfactante é distintiva devido 4 sua sensibilidade na formacao das micelas.
O incremento da concentracdo de moléculas anfifilicas puras diminui
rapidamente o valor da tensio superficial até um ponto no qual se estabiliza e
chega a ser quase independente da concentrag¢do, como se mostra Fig. 1-30.
Este ponto é chamado CMC. Na etapa I, as concentracoes do surfactante sao
muito baixas e sdo detectadas mudancas pequenas na tensio superficial. Na
etapa II, concentracbes maiores do surfactante provocam reducido cada vez
maior na tensao superficial. A CMC marca o inicio da etapa III, quando a
superficie esta saturada e ndo ha mais mudancas na tensao superficial.
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Na formacido de materiais mesoporosos como os membros da familia
M41S, comumente se usa o surfactante cationico Brometo de
Hexadeciltrimetilamonio (CTAB) em meio aquoso.

cMC
(1) )
(1I) (111)

Concentragao

Tensao superficial

Fig. 1-30: Tensao superficial versus concentracao do surfactante.

1.2.4.5 Diagrama de fases do CTAB em funcao
da CMC

Como a geometria das micelas depende da concentracgao do surfactante e a
CMC muda com a temperatura, podem-se formar diferentes materiais da
familia M41S quando se usa o CTAB como surfactante, entre eles o MCM-41.
Além da temperatura, fatores como o pH da dissolucédo e a concentracao total
do surfactante influenciam no processo de agregacao micelar [84].

Como mostra a Fig. 1-31, a medida que a concentracdo do surfactante
aumenta as micelas inicialmente formam-se cilindricas e depois se ordenam
num arranjo hexagonal, que evoluciona para uma fase cubica (isotrdpica) e
posteriormente para uma estrutura laminar [84, 85].
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Fig. 1-31: Diagrama de fases para o hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) em agua [84].

1.2.4.6 Remocao de surfactante

A sintese baseada na utilizacdo de moléculas organicas como moldes se
caracteriza por conservar sua forma e tamanho original durante a sintese do
material nanoestruturado. A eliminacdo do molde é uma etapa habitual na
preparacao de materiais com porosidade controlada. Entre os requisitos que
deve apresentar um composto organico para poder ser usado como molde
molecular destacam: a) sua estabilidade quimica no meio da reacado, b) sua
interacdo especifica com o precursor do sdlido e c¢) a possibilidade de ser
eliminada uma vez finalizada a reacao de sintese.

A porosidade e a superficie dependem das condicoes especificas de sintese,
como também do processo de remocéo do surfactante do interior das cavidades
porosas.

Durante a sintese, que se faz em condi¢coes hidrotérmicas (pressao
autogena) usam-se moldes. Em muitos casos aminas quaternarias, que
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cumprem os requisitos antes mencionados de estabilidade, interacdo com o
precursor (interacao eletrostatica amina quaternaria/silicato) e facil eliminacao
(sinterizacao) [23]. Para a eliminag¢ido da matéria organica no MCM-41 nao é
recomendavel fazer o tratamento térmico em ar ou oxigénio a temperatura
elevada (> 500 ° C). Isto pelo fato de poder afetar a superficie, volume e
diametro de poro, pois o material organico pode entrar em ignigao violenta.

Para evitar isso se deve usar primeiro um gas inerte (N2, He ou Ar) para
decompor as moléculas do surfactante em fragmentos menores volateis, e em
seguida substituir o fluxo de gas inerte pelo ar ou oxigénio para queimar a
quantidade de residuo organico nao volatil remanescente no sélido [86].

Outra forma de extrair o surfactante é mediante o tratamento quimico
[87]. A eficacia de um ou outro método depende basicamente da natureza e
interagao do surfactante com a estrutura inorganica do material. Para o caso
da extracdo do surfactante por meio de solventes organicos, usa-se o MCM-41
sintetizado a seco e, adiciona-se uma mistura de solventes para a extracao.
Uma vez selecionado o tipo de solvente ou mistura de solventes e acidos, a
amostra é colocada em refluxo num Soxhtlet a uma temperatura elevada por
varias horas seguidas de um tratamento térmico [88].

Recentemente, foi descrito na literatura um novo método para a
eliminacao do surfactante usando o método de ultrassom na presenca de um
solvente alcodlico em periodos curtos de tempo [89].

1.2.4.7 Grupos silanéis em MCM-41

E conhecido que o MCM-41 é um material silicato. Portanto, para
determinar a quantidade de agua adentro deste material, é importante ter
informacao basica acerca da interacdo entre a agua a silica. O termo silica é
usado para referir-se ao didxido de silicio em suas varias formas, incluindo
cristalina, amorfa, hidratada e formas hidroxiladas. A silica é soliivel em agua
a certo grau. Este processo pode ser representado pela seguinte reacao [90].

Si0, + 2H,0 — Si(OH),

Os grupos da superficie do MCM-41 sao grupos silandis formados durante
a sintese do material. Quando a agua é introduzida na superficie do MCM-41,
val ancorar nas locais de hidratacao, por ligacées de hidrogénio. Nos estagios
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iniciais de adsorcao, as moléculas de agua se ligam aos grupos silandis através
de ligacoes de hidrogénio. Mais tarde, hidrogénios ligados a clusters de
moléculas de agua podem comecar a formar-se como moléculas de agua ligadas
a agua previamente adsorvida. Este processo de adsorcao pode ser
representado como [90]

SigypertieSisuperficieOH + H,0 — 2Si,, iOH : OH,

superficie

Si OH +H,0 - §Si OH :OH,(OH,)

superflue superficie

A Fig. 1-32 ilustra os diferentes grupos silandis, denominados Q4.n, em
MCM-41 [91], onde n refere-se ao numero de grupos hidroxila ligado ao atomo
de silicio.

Q! /Z’,

@ I P

(Isolado) s(°//o’ T s‘/0/0/ .

P bl S s~ A
@ A N

(Ligado-H) s,/°/o’ N &/070’\ -0 /\°\s

Fig. 1-32: Diferentes grupos silanéis em MCM-41[92].

Em todos esses grupos, o Si tem um arranjo tetraédrico com os 4 atomos
ligados. No grupo Q4, a hidroxila ndo é envolvida. Este grupo é principalmente
localizado dentro das paredes de poros do MCM-41. No Q2 ha 2 hidroxilas
ligadas ao atomo de Si. Esse grupo contribui com uma fragdo muito pequena do
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numero total de grupos Q no MCM-41 (ao redor de 3-5 % [93,94]). Do ponto de
vista da adsorcao de agua, o mais importante grupo é o Q3. KEste grupo é o
dominante em MCM-41 (cerca de 40-60% [93,94]). E proposto na literatura [95]
que os grupos hidroxilas estdo apontando na direcdo do centro do poro. Q3
poderia existir como grupo isolado ou ligado [96,97].

A densidade dos grupos silanois na superficie do poro de MCM-41 depende
do método para a remocao do surfactante [95]. A maioria das aplicacoes deste
material inclui a Agua como o maior componente. A adsorcido de agua depende
fortemente do numero de silandis e outros tipos. Ao mesmo tempo é de
interesse modificar os grupos da superficie em varias aplicacoes. O
aquecimento do MCM-41 pode remover os grupos OH, e diferentes tipos de
grupos OH sao removidos a diferentes temperaturas. Portanto, é importante
entender a influéncia da temperatura sobre estes grupos.

1.2.5 Filmes finos de materiais mesoporosos

Os filmes finos desempenham uma funcao essencial como elemento ativo
nos dispositivos e circuitos integrados. Geralmente sdo utilizados nas conexées
das regioes ativas de um dispositivo, na comunicac¢do entre dispositivos, no
acesso externo aos circuitos, para isolar camadas condutoras, como elementos
estruturais dos dispositivos, para proteger as superficies do ambiente externo,
como fonte de dopante e como barreira para a dopagem. Com relacdo as
propriedades elétricas, os filmes finos, podem ser condutores, semicondutores
ou isolantes [98].

Os materiais mesoporosos sao sélidos rigidos e, como tal, ndo podem ser
facilmente moldados em filmes finos na fase poés-sintese [99].
Consequentemente, a mistura reativa deve ser depositada como filme fino, ou
as condigoes de sintese devem favorecer a formacdo de uma fina camada
interfacial.

Filmes finos podem ser preparados por diversas técnicas: quimicas, fisico-
quimicas e fisicas [100]. A preparacao de filmes finos mesoporosos geralmente
¢ feita usando moldes através de rotas quimicas pela policondensacdo dos
precursores inorganicos ao redor de arranjos supramoleculares micelares e na
vizinhanca da interface do substrato como mostra a Fig. 1-33.
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de processamento para filmes

Entretanto existem outras formas de obtencao tais como: evaporacao por
feixe de elétrons [102], epitaxial [103], deposicao a laser pulsada [104], sintese

na fase vapor [107], etc.

A Tabela 1-3 mostra um resumo das técnicas principais de caracterizacao
dos filmes finos mesoporosos, (a qualidade da técnica é representada por um

asterisco).
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Tabela 1-3: Resumo das técnicas principais de caracterizacao dos filmes mesoporosos,
qualidade da técnica: (*) pobre, (**) boa, (***) excelente [101]

Técnicas de Espessura  Volume  PDS . . . Modulo Dureza Composi Resolugdo de
e Anisotropia Area n ) n )
Caracterizacdo de poro de periodicidade  periodicidade quimica
de poro Superficial ~ Young periodicidade
FTIV e ATR - =
FTIV
EDX * % *E * *%
Xﬁm & %
Dmx * * ¥
RAMAN ** *
—uﬂmm * *EFX EE
20 SAX5-WAXS * = FHEE
GI-SAXS * *E e
FE-MEV (EDX) i * * + s + oen
METe HR-MET R * = 4% wEE % % -
MFA * * =%
BET nZMu_n_.__ *=EE HEE *EE
EP *EE *=EE *EE x% *EE *EE *% *EE
Xmﬂmﬂmzmmﬂ B *EE *EE % EE *EE * % * %
SAW ** FEE FEE *E¥
Xe NMR = *
PALS **® *® *® * * **®
UV-vis abs * b
NI *E %
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Geralmente a composi¢cao quimica é determinada por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espalhamento
Retroespalhado de Rutherford (RBS), Espectroscopia de raios-X de energia
dispersiva (EDX), Espectroscopia de Fotoeléctron de Raios-X (XPS). A
microestrutura pode ser analisada por Espalhamento Raman (RS) e Difracao
de Raios-X (XRD). A mesoestrutura pode ser analisada por microscopias
eletronicas (MEV e HRTEM) e técnicas de Reflectometria e Difusdo (SANS,
SAXS, XRR), Reflectometria de Neéutron. A textura porosa pode ser
determinada por adsor¢do de gases BET (N2-Kr), Porosimetria Elipsométrica
(EP), Reflectometria de Raios-X [101].

Devido as propriedades interessantes que os materiais mesoporosos
apresentam, ha potencial para sua aplicacao em diversas areas tais como:
medicina, catalise heterogénea, sensores [106,107] quimicos, dispositivos
opticos e dispositivos fotovoltaicos, etc [58].

Como exemplo, pode-se citar o trabalho de Cai et al. [58] em 2003, no qual
foi fabricado um diodo retificador e medidos os efeitos fotovoltaicos em filmes
finos de MCM-41 depositados em Si (111) tipo-n. Os filmes foram preparados
através do método de deposi¢ao de automontagem em meio basico.

A Fig. 1-34 mostra a curva caracteristica de Corrente — Tensao para os
filmes de MCM-41 mostrando o comportamento de retificacdo e fotovoltaico
para a heterojuncao p-n.

S50

40 -

/

N\

30 4

TN

Corrente (mA)

20 1

XL
D510 5

10 4 Tensdo Q
Aplicada (V) 5
.

()J m-‘?
] A

<104

Corrente (mA)

X100

*
‘

-20 T T T T \ B

25201510 -5 Z) Z) 10 15 20
Tensdo Aplicada (V)

Fig. 1-34: Curvas Corrente - Tensao para o filme de MCM-41
sintetizado sob um substrato de Si cristalino [58].
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1.2.6 Capacitor Metal — Oxido - Semicondutor
(MOS)

A sigla MOS significa Metal-Oxide-Semiconductor. Um capacitor MOS
geralmente é fabricado da seguinte forma: sobre uma lamina (substrato)
semicondutora é depositada ou crescida (oxidacdo térmica) uma camada de
material isolante (6xido). Em seguida um filme metalico é depositado e sao
formados dois eletrodos: o primeiro sobre a camada de o6xido (denominado
eletrodo superior) e o segundo sob a parte inferior da lamina (denominado
eletrodo do substrato). A estrutura apresenta trés interfaces: metal-6xido,
6xido-semicondutor e semicondutor-metal [108], como mostra a Fig. 1-35.

Eletrodo superior- —s

metal Eletrodo superior-metal —

Isolante (oxido) —* Isolante (oxido) —>

Si0, Si0
Substrato de Si Substrato de Si —
(tipo p) (tipo n)
B Base- —>
mﬂ;si ~ metal

Fig. 1-35: Estrutura de um capacitor MOS, com substrato de Si,
tipo-p e tipo-n.

1.2.6.1 Vantagens do capacitor MOS

De acordo com os resultados das medidas de um capacitor MOS, as
seguintes propriedades podem ser destacadas: [109]:

1. Desdobramento das bandas da superficie e largura da camada de
deplecdo no Si como uma func¢ao do eletrodo superior.

2. Tensdo e campo na ruptura avalanche no Si.

3. Perfil de dopagem no Si.

4. Densidade no nivel de armadilhas na interface como uma funcao

da energia na banda proibida.
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5. Probabilidade de captura de armadilhas na interface para ambos
elétrons e lacunas como uma funcao de energia na banda proibida.

6. Tempo de vida no Si macroscéopico.

7. Velocidade de recombinagao de superficie.

8. Espessura do 6xido.

9. Campo de ruptura do 6xido.

10. Configuracoes de carga no 6xido tais como cargas fixas no 6xido e a
carga na interface entre SiOz e outro isolante depositado acima.

11. Distribui¢ao de cargas no 6xido nas nao uniformidades e potencial
de superficie de nao uniformidades causado pela natureza discreta da carga no
6xido.

12. Diferencas de fun¢ées de trabalho entre o Si e o eletrodo superior.

13. Deriva i6nica e efeitos da polarizag¢ao no SiOs.

14. Difusao de agua no SiOa.

15. Tunelamento de banda a banda no Si e tunelamento em SiOs.

16. Efeitos quanticos na camada de deplecdo a baixas temperaturas
(quantizacao de superficie).

17. Resultados de reacées quimicas ativadas termicamente e reacoes

eletroquimicas em SiOa.
18. Tipo de condutividade do Si.
19. Constante dielétrica de Si.
20. Constante dielétrica de SiOa.
21. Propriedades de armadilhas de elétrons e lacunas em SiOs.

O capacitor MOS é usado em circuitos lineares, e digitais como
componente de armazenamento de carga em memorias de acesso aleatodrio
(RAMs), ou em transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor
(MOSFET) que é baseado no capacitor MOS, como também em dispositivos de
memoria nao volatil [110], dosimetria de radiacoes, sensores de radiacio,
biossensores e sensores quimicos, etc.

1.2.6.2 Estrutura de bandas de energia de um
capacitor MOS

No capacitor MOS ideal, trés regides carateristicas de polarizagao podem
ser identificadas: acumulacido, deplecdo e inversdao conforme ao valor da
diferenca de potencial do eletrodo superior em relagao ao eletrodo do substrato
(Vg). Para um capacitor MOS tipo p (substrato) a acumulacdo ocorre quando
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Vi < 0, deplegcao quando Vg > 0 e inversdo quando Vg >> 0. As polaridades de
tensdo sao simplesmente invertidas para um capacitor MOS ideal tipo n
(substrato n). A condi¢do de bandas paralelas é obtida com Vg = 0 [108], como
mostra a Fig. 1-36.

Tipo p Tipon
Bandas paralelas
V=0
[
Ec Ec
Lo e s i EF':',’??: Ee (a)
EF 2 —EF [T E'
—  Ey Ey
A
\\
Acumulagdo
Er - :
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V<0 e E, = Er (b)
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Fig. 1-36: Diagrama de bandas de energia de capacitores MOS
ideais. (a) bandas paralelas, (b) acumulacao, (c¢) deplecao e (d)
inversao [108].
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Fig. 1-37: Diagrama de bandas de energia de um capacitor MOS
ideal, com substrato de Si, tipo-p [111].

Um capacitor é considerado ideal quando: nao ha presenca de cargas no
6xido ou na interface Si/SiO2. As funcgées trabalho do semicondutor e do metal
sao 1dénticas, e a distribuicdo de dopantes no substrato (semicondutor) é
uniforme [111].

A Fig. 1-37 apresenta o diagrama de bandas de energia de um capacitor
MOS 1ideal em equilibrio termodinamico, onde se pode ver a banda de niveis
proibidos (“bandgap”) para o SiO2 e Si e a posi¢ao do nivel de Fermi. Observa-
se que a banda de niveis proibidos no SiO2 é muito grande (~ 8,8 eV), enquanto
que do Si é menor (1,12 eV). Deste diagrama podemos concluir que existe uma
barreira de energia grande entre o metal e o 6xido e, também entre o Si e 6xido.

Por exemplo, uma energia de 3,2 eV é necessaria para transferir um
elétron do nivel de Fermi do metal (aluminio) Erm ao estado desocupado mais
baixo no 6xido, enquanto que 4,25 eV sdo necessarios para transferir um
elétron da banda de valéncia do Si ao estado desocupado mais baixo no 6xido
[111].

A importancia destas barreiras de energia é que elas podem prever o fluxo
livre de portadores do metal ao Si e vice-versa. Assim, a aplicacdo de uma
polarizacgao através do capacitor MOS néo resulta em um fluxo de corrente e
um campo elétrico é estabelecido no 6xido pelas camadas carregadas da
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superficie no metal e no Si [108, 109]. O sistema combinado s6 esta em
equilibrio quando o nivel de Fermi Er é o mesmo em ambas as partes, ja que
assim todos os niveis quanticos em uma dada energia teriam probabilidades de
ocupacao iguais.

O trabalho realizado para a remog¢do de um elétron de um material
1solante é u; e do outro, pe2. As quantidades ;e u2sao os potenciais quimicos
dos elétrons para os dois materiais. Entao, pode-se supor que o equilibrio em
contato poderia ocorrer quando x:= u-. Contudo, para as particulas carregadas
como elétrons, a transferéncia é acompanhada pela carga dos materiais. Como
um resultado, os dois materiais adquirem potenciais w; e we O trabalho feito
para transferir um elétron de carga (-q) é:

M=y =1, —Qu, (1.2)

O nivel de Fermi que é o potencial eletroquimico dos elétrons:

Er=p-qy (1.3)

1.2.6.3 Curvas de capacitancia-tensao (C-V) de
um capacitor MOS

Para um dispositivo MOS as medidas da capacitancia-tensao (C-V) sdo um
método comumente usado para determinar varios parametros tais como:
capacitancia maxima na regiao de acumulacgio, espessura do oxido da porta, a
capacitancia minima na regido de inversdo, concentracdo de dopagem do
substrato e a densidade do nivel de armadilhas na interface. O estudo do
comportamento do capacitor com a variacdo de uma tensdo aplicada entre o
substrato e o eletrodo superior, ¢ uma ferramenta para pesquisar a qualidade
da camada do 6xido e da interface silicio-6xido [112,109].

A propriedade mais importante do capacitor MOS é que sua capacitancia
muda com a tensdo aplicada. Quando uma tensao externa é aplicada na
superficie do S1 em o capacitor MOS, as densidades de portadores mudam de
acordo com sua regido de superficie. As caracteristicas C-V do capacitor MOS
podem ser divididas em trés regioes, como mostrado na Fig. 1-38.
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Fig. 1-38: Curva de C-V de um capacitor MOS ideal, com substrato
tipo-p [113].

Regiao de Acumulacao. Aplicando-se uma tensido negativa no eletrodo
superior (Vg < 0), os buracos, que sdo os portadores majoritarios (substrato
tipo-p), sao atraidos para a superficie do substrato (interface
oxido/semicondutor). Este efeito, onde a concentracdao da superficie dos
portadores majoritarios aumenta é chamado acumulacdo. A camada de
acumulacao resultante, dessa concentracido alta de portadores majoritarios,
pode ser considerada como o segundo eletrodo de um capacitor de placas
paralelas, pois o primeiro é o eletrodo superior, resultando em um campo
elétrico no 6xido, como mostra a Fig. 1-39 (a). O nivel de Fermi aproxima-se a
banda de valéncia. Como este nivel mantém-se constante em equilibrio térmico,
ha um encurvamento das bandas de valéncia (Ey) e de conducao (E.), como
mostra a Fig. 1-39 (b). Em condi¢ao de acumulacao forte, desde que nao ocorra
um contato 6hmico direto entre o substrato tipo-p e a regido de acumulacao das
lacunas, a capacitancia da estrutura MOS é maxima e aproximadamente igual
a capacitancia no 6xido [111] que é:

o o -lagh) (1.4)

max 0X
tOX

Portanto, a espessura do 6xido tox pode-se determinada por:

&€ A (1.5)
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Onde, Cox é a capacitancia no 6xido, &, a permitividade do vacuo, gox a
permitividade do 6xido e A é a area do eletrodo superior. A capacitancia é
medida em [Fem-2].

Acumulagdo
Vg<< 0
EFm o ©

o N——C-p,

Va<° N
\ J. N o 0 o o =8 El
Eletrodo do Substrato R ) Ee E
Ao :g,go (ORONONO RN

Fig. 1-39: Regiao e diagrama de bandas de energia de acumulacao
de um capacitor MOS [111].

Diminuindo-se a tensao negativa no eletrodo superior (Vg<0), a camada de
acumulaciao de portadores majoritarios é reduzida, pois o campo elétrico no
6xido fica menos intenso. Diminuindo-se ainda mais a tensdo no eletrodo
superior para Vg = 0, a camada de acumulacdo é extinta tornando as
concentracoes de portadores na superficie semelhante as do corpo do substrato
Fig. 1-40 (a). Nesta condi¢do ndo ha encurvamento das bandas de energia
(condicao de bandas paralelas - "flat band"-) Fig. 1-40 (b) e a tensao aplicada no
eletrodo superior é denominada tensido das bandas paralelas (Va), sendo Cs a
capacitancia das bandas paralelas correspondentes. Para o capacitor MOS
1deal, a tensdo Vs é nula.
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Fig. 1-40: Regiao e diagrama de bandas de energia paralelas de um
capacitor MOS [111].

A diferenca das funcoes de trabalho entre o eletrodo superior do metal e o
semicondutor na estrutura de um capacitor MOS causa uma curvatura das
bandas, como mostra a Fig. 1-41. Para alcancar a condi¢do de bandas paralelas,
a tensao do eletrodo ¢é igual a diferenca de funcao de trabalho, @ns, entao:

Vfb = ¢ms (2 . 6)

Va

Fig. 1-41: Deslocamento paralelo de uma curva C-V MOS de alta
frequéncia, devido a diferenca das funcoes de trabalho do metal-
semicondutor e carga do 6xido [113].
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Regiao de Deplecao. Para uma tensio no eletrodo superior maior que a
tensao de bandas paralelas (VG > Vp,), ocorre um deslocamento dos portadores
majoritarios (buracos) da superficie do substrato. Os buracos sédo repelidos da
superficie, expondo os ions das impurezas aceitadoras (cargas negativas).
Assim, forma-se uma regido de deplecdo de portadores na superficie,
constituida pelos ions aceitadores, que compensa um campo elétrico aplicado,
como mostra a Fig. 1-42 (a). Na condicao de deplecao, ocorre a aproximacao do
nivel de Fermi em direcdo ao meio da banda proibida do semicondutor e o
encurvamento de bandas, como mostra a Fig. 1-42 (b). As placas do capacitor
sao separadas pelo 6xido e pela camada de deplecdo, significa que a
capacitancia é menor que a capacitancia do 6xido Cox. A largura da camada de
deplecao depende da tensao aplicada [108,109, 110].

Deplecdo
V>0
Eletrodo Superior
+++++++
0o © _©
si0, et Ly
,—-----ﬁ
E

Va0 o -
Eletrodo do Substrato EFM.—G—J— r@@ 0 0.0 EV

(a) (b)

Fig. 1-42: Regiao e diagrama de bandas de energia de deplecao de
um capacitor MOS [111].

A capacitancia relacionada a regido de deplecao (Csc) é associada em série
com a capacitancia do 6xido do eletrodo superior Cox, resultando em uma
capacitancia total da estrutura do capacitor MOS:

_ Gl (1.7)
COX+CSC
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Onde Cg, é inversamente proporcional a profundidade da camada de
deplecao, Xq:

o :X_' (1.8)

A profundidade da camada de deplecdo é uma funcao do potencial de
superficie ys o que esta relacionado com o encurvamento das bandas, ou seja, é
funcao da tensao Vg aplicada no eletrodo superior. Xq é dada por:

X, {i%f;f 1.9)

Onde, €si é a constante dielétrica do Si, q é a carga do elétron, Nap a
concentracao de dopantes aceitadores ou doadores no Si e @r é o potencial de
Fermi.

A concentracao de dopantes aceitadores ou doadores no Si Nap é dada por:

N — (4gsi¢F)
AD quz . (1.10)

Onde, @r é o potencial de Fermi, dado por:

" :E.n{h}_ (1.11)

kT/q é a energia térmica (300 K) = 0,0258 V e n; a concentracao de
portadores intrinsecos no Si = 1,45 x 1010/cm3[112].

A tensao do eletrodo superior pode ser expressa como:

Vg =g, +V,, :%@) (1.12)

0x

A densidade de carga da superficie Qs na aproximacao de deplecido pode
ser escrita como:

Qsc z_qNAXd' (1.13)

Das equacoes (1.7)-(1.13) obtemos a relacao:
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COX
C= T (1.14)

2 2
1+ 2Cy, Vg
aN &,

A equacao (1.14) indica que, na regiao de deplecao, a capacitancia decresce
com a raiz quadrada de Vg para um Vg grande.

Regiao de Inversao. Aumentando-se ainda mais a tensdo Vg aplicada,
consegue-se igualar as concentragoes de portadores (minoritarios e
majoritarios) com a concentracio do nivel intrinseco do semicondutor (n = p =
n;). No caso de inversdo, os niveis intrinsecos e de Fermi no diagrama de
bandas assumem valores iguais. Ocorre a atracdo de portadores minoritarios
(elétrons) em direcdo a superficie do substrato.

Forma-se uma camada de inversao do tipo-n na interface Si/SiOs. Com
um valor maior da Vg (mantendo-se as condi¢ées de equilibrio).

H4a um aumento na concentraciao de elétrons na superficie do substrato,
ws(Ve) torna-se saturado e X4 torna-se constante, alcancando um valor maximo.
Esta é a condic¢ao de inversao forte (Vg > 2V — ws> 2wr), com Xq = Xmax (regido
de deplecao com profundidade maxima). O nivel de Fermi aproxima-se da
banda de conducio proxima da superficie, como mostra as Figs. 1-43 (a) e 1-43
(b). [108,109, 110]
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Fig. 1-43: Regiao e diagrama de bandas de energia da inversao de
um capacitor MOS [111].

Depois de a condicao de inversao é alcancada, a profundidade da camada
de deplecao deixara de aumentar com o incremento da tensao aplicada. Isso
ocorre devido a concentracao alta de cargas de inversao perto da interface Si-
S102 e seu aumento rapido com a tensdo do eletrodo superior efetivamente
protege o interior do semicondutor de alguma carga adicional colocada no
eletrodo superior. Como resultado, é chamada profundidade de deplecao
maxima e formada quando Vg alcanca uma forte inversao. Na condicdo de
inversao forte, portanto, a capacitancia total da estrutura MOS torna-se
minima:

1

ol Xoma |* (1.15)
" Cox gsi

Onde, Cmin é a capacitancia total minima para condi¢cdo de inversio;
utilizando-se sinal de polarizacdo de alta frequéncia. Xamax € a profundidade
maxima da camada de deplegao, Cox a capacitancia no 6xido e € € a constante
dielétrica do Si [108,109, 110].

Também, pode-se obter a concentracdo de dopantes de aceitadores ou
doadores no Si, Nap em funcio da capacitancia:

N, = e | (2.16)
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O valor da capacitancia da estrutura MOS, em condi¢cdo de inversao, é
funcao da frequéncia do sinal CA (corrente alternada) de polarizacao aplicada
no eletrodo superior. Para as medidas C-V em baixa frequéncia, tipicamente
entre 5 a 100 Hz, o periodo de um sinal CA é muito maior que o tempo de
resposta dos portadores minoritarios. Entdo, quando formada a camada de
inversao, ocorre a geracao de pares elétrons-buracos suficiente para compensar
o sinal aplicado, ou seja, os elétrons (portadores minoritarios) em elevada
concentracao acompanham o sinal CA de baixa frequéncia, mantendo-se em
estado de equilibrio. Desta forma, a capacitancia total para a condi¢cao de
inversao torna-se igual a Cox.

Para medidas C-V em alta frequéncia (>1 kHz), em condi¢ées de
acumulacao e deplecao, ha portadores majoritarios em concentracao suficiente
para responder a um sinal CA. Mas, na inversao, a capacitancia é determinada
pelo tempo de resposta dos portadores minoritarios. Para um sinal de
polarizacao em alta frequéncia, ha um atraso dos portadores minoritarios em
relacdo a sinal CA, ou seja, estes portadores nao sao gerados em taxa
suficientemente alta para compensar o sinal aplicado no eletrodo superior.
Ocorre a modulacdo da camada de deplecdo de largura maxima e constante
[112].

1.2.6.4 Densidade do nivel de armadilhas na
interface

As armadilhas na interface sdo niveis eletronicos de energia que estao
localizados na interface Si-Si02, que podem capturar o emitir elétrons (ou
lacunas). Esses niveis eletronicos surgem devido aos defeitos da rede na
interface; ligag6es quimicas incompletas ou impurezas.

Existem dois tipos de armadilhas na interface: doadoras e aceitadoras. As
armadilhas aceitadoras na interface sdo negativas quando estdo cheias de
elétrons e neutras quando estdo vazias, enquanto que as armadilhas doadoras
sao neutras quando estao cheias de elétrons e positivas quando estdo vazias. O
mesmo argumento pode ser expresso em termos da posi¢cao do nivel de Fermi:
uma armadilha doadora é neutra quando esta abaixo do Er e positiva quando
esta acima; uma armadilha aceitadora é negativa quando esta abaixo do Er e é
neutra quando esta acima.
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Ambos os tipos de armadilhas na interface podem existir, num mesmo
dispositivo. Devido ao fato que a ocupacao das armadilhas na interface varia
com a polarizag¢ido do eletrodo superior, ocorre um estiramento (“strecth-out”)
das curvas C-V [113].

A Fig. 1-44 ilustra o comportamento de armadilhas doadoras na interface
e seus efeitos sobre as caracteristicas MOS para uma amostra tipo p e tipo n.
Na Fig. 1-44 (a), o sistema esta no estado de bandas paralelas, as armadilhas
acima do nivel de Fermi estdo carregadas positivamente e abaixo sdo neutras.
A Fig. 1-44 (b-d) descreve o sistema em acumulacio, deplecao e inversao,
respectivamente.

Tipo p Tipon

Bandas paralelas

(a)

(b)

N
Deplegdo
/—————EC AN—— = - E¢
G 3 E’f‘ Er (c
N o — Er E 3 *——-ET (©
SEEEET S ——Ey

~ Er  (d)

Fig. 1-44: Estados de carga de armadilhas na interface (assumindo
todos como doadores) em um capacitor MOS baixo (a) bandas
paralelas, (b) acumulacao, (c) deplecao e (d) inversao [113].
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A capacitancia do capacitor MOS em baixa frequéncia é definida como:

dQ;
Cr=—.
LF av,, (1.17)
Onde a carga total por unidade de area é
Qr =—(Q, +Q,) (1.18)
Combinando a equacgéao (1.17) com:
CodeG = [Cox +Cit (l//s)+Cs (l//s )]d Vs- (119)
A capacitancia em frequéncia baixa é
. _dQr dy, = (c, +Cn)¢- (2.20)
d lr//s dVG Cox + Cs + Cit

Onde Cs é a capacitancia da superficie do Si, Cit a capacitancia de
armadilhas na interface e Cox é a capacitancia do 6xido.

O circuito equivalente correspondente na equacao da capacitancia a em
baixas frequéncias é mostrado na Fig. 1-45.

Fig. 1-45: Circuito equivalente de baixa frequéncia para capacitor
MOS [109].

Para altas frequéncias as armadilhas na interface nao respondem ao
componente alternado da tensio do eletrodo superior. O efeito das armadilhas
na interface a altas frequéncias [109, 113] é somente o estiramento. Em baixas
frequéncias, as armadilhas na interface respondem a mudancas da tensao da
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porta da corrente alternada (CA). Aqui a capacitancia total contém uma
capacitancia adicional de armadilhas na interface. Ha varios métodos para a
obteng¢ao do nivel de densidade de armadilhas na interface da capacitancia. Os
trés principais métodos sao: (1) medicdo do estiramento da curva C-V da alta
frequéncia por comparacao com uma curva teorica, (2) medicao da capacitancia
de armadilhas na interface por subtracdo da capacitancia calculada de uma
curva C-V a baixa frequéncia e (3) comparacdao de curvas de alta e baixa
frequéncia [109].

1.2.6.5 Cargas capturadas na interface SiO2/Si

Ocorrem devido aos defeitos de posicionamento atomico de uma estrutura
silicio-oxigénio (Si parcialmente oxidado ou Si ndo saturado) e a presencga de
impurezas metalicas quando isto mostra estados quéanticos de energia sio
introduzidos na banda proibida do Si permitindo um maior transporte de carga
elétrica entre as bandas de valéncia e condugio do Si. Conforme o potencial da
superficie, esse transporte de carga elétrica permite variar o estado de carga
capturando (carregando) ou emitindo (descarregando) portadores [109,113].
Portanto, estas cargas sao positivas ou negativas.

1.2.6.6 Cargas fixas

As cargas fixas localizam-se na camada do 6xido préoxima a interface
S109/S1, que é a regido de 6xido niao-estequiométrico, com composi¢do do tipo
S10x). As cargas fixas Qf ndo se comunicam eletricamente entre as bandas de
valéncia e condugao do Si (ndo ha troca de portadores com o semicondutor) e
mantém seu estado de carga (sdo cargas positivas). A presenca de carga fixa no
6xido depende de varios parametros: a orientacdo cristalina dos substratos de
Si(Qf (111) > Qr (110) > Qf (100)), o ambiente de oxidag¢do (seco ou umido), a
temperatura de oxidacdo, as condicoes de resfriamento dos substratos de Si
apos a oxidacao e a pressao de O2 no ambiente de oxidacao [108,109,114].

1.2.6.7 Cargas capturadas no 6xido

As cargas capturadas no 6xido localizam-se por todo o volume do filme de
S102 e sao buracos ou elétrons em armadilhas ( “traps” ) no corpo do o6xido.
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Estas armadilhas sao impurezas ou ligacées atomicas quebradas introduzidas
no 6xido, por exemplo, por: tunelamento de portadores do substrato de Si ou do
eletrodo superior, injecdo de portadores por avalanche ou exposi¢ao a radiagao
ionizante [108,109,114].

1.2.6.8 Técnicas de fabricacao e caracterizacao
do capacitor MOS

As etapas para a fabricacdo de um capacitor MOS sdo as seguintes:
limpeza do substrato, oxidacdo do substrato, fotolitografia, metalizacdo e
recozimento.

1.2.6.9 Limpeza do substrato

A limpeza do substrato é uma etapa importante para a fabricacdo do
capacitor MOS. Em 1965, Werner Kern desenvolvera um procedimento basico
quando ele trabalha na RCA (Radio Corporation of American). A limpeza RCA
[115] é um procedimento especial na fabricacdo de semicondutores e cria uma
superficie do Si muito limpa. A limpeza é divida em trés partes:

1. Remocao de contaminantes organicos
Remocéo do 6xido nativo

®o

3. Remocao da contaminacao

1.2.6.10 Oxidacao do substrato

Na fabricacdo de dispositivos eletronicos como circuitos integrados um
entendimento do processo da oxidacdo para formar 6xidos de alta qualidade é
requerido. O 6xido de Silicio tem varios usos:

a) Serve como a mascara através de implante a difusdo de dopante
no Si

b) Fornece uma passivacao da superficie

c) Isola um dispositivo de outro (isolagao dielétrica)

d) Atua como um componente na estrutura do capacitor MOS
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e) Fornece isolacao elétrica de sistemas de metalizacdo de multi-
niveis [116].

As espécies mais comuns de oxidacao utilizados para o crescimento de
oxidos térmicos sao oxigénio seco e vapor de agua. A superficie do Silicio tem
uma alta afinidade por oxigénio e assim uma camada de 6xido rapidamente é
formada pela exposicao a atmosfera. As provaveis reacoes quimicas sao:

Siigy + Oy = SiOy (1)
Sig) +2H,0,4, = SiO,, + 2H,,, (2)
Na primeira reac¢ao o processo seco ¢ utilizado envolvendo o oxigénio como

fonte de gas e a segunda reacdo descreve um processo por via humida
utilizando vapor [116], como mostra a Fig. 1-46.

Tubo de Quartzo

Oxidacgao seca

0, = =Q)

0, =) 27\

0, + H,0

Substrato de Silicio

<+ H)O

Oxidagao humida

Fig. 1-46: Representacao esquematica do processo de oxidacao do
oxido de silicio via seca e humida [116].

1.2.6.11 Fotolitografia

A forma mais comum de litografia usa luz ultravioleta e é chamada
fotolitografia. Nesta etapa, o substrato é coberto com um filme de um material
fotossensivel. Uma mascara com areas claras e opacas, que representam o
padrdao a ser transferido para o substrato, é colocada sobre o material
fotossensivel e, por exposicao a luz ultravioleta, este material sera polimerizado
nas regides correspondentes as areas claras da mascara. Retira-se a mascara e
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o substrato é entao "revelado" usando-se produtos quimicos (tal como acetona),
os quais dissolvem as areas nao polimerizadas. A superficie apresentara, entao,
o padrao desejado. Este procedimento descrito corresponde a foto-resina
negativa, sendo possivel também a foto-resina positiva onde a area exposta a
luz ultravioleta é removida. A Figura 1-47 ilustra o processo descrito.

-~ Si0,
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. Fotoresistivo
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"
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o Si

_. Fotoresistive

-
. -
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S

— ie— S0,
Substiato tipo p | o Si

Fig. 1-47: Processo de Fotolitografia [117].

1.2.6.12 Metalizacao

A deposicao de filmes finos metalicos é essencial para a formacao dos
contatos metalicos dos dispositivos. Existem varias técnicas de deposicao de
filmes metalicos, dentre estes: evaporacio térmica, por evaporacao quimica ou
por sputtering.

Uma técnica bastante simples e muito utilizada é a técnica de evaporacao
térmica a vacuo, que faz uso de aquecimento resistivo CC (corrente continua)
de um cadinho metalico. A técnica consiste em evaporar por aquecimento o
metal que se deseja depositar. Coloca-se em um cadinho metalico uma porgao
do metal que se quer depositar. Aplica-se uma diferenca de potencial no
cadinho, que é resistivo, e por ele flui uma corrente elétrica. Aumentando-se
gradativamente a diferenca de potencial aumentamos a corrente elétrica que
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flui pelo cadinho e assim vamos aquecendo o conjunto metal/cadinho de forma
que a uma dada temperatura o metal funde e depois comeca a evaporar-se. Se
colocarmos a face do substrato voltada para o vapor do metal, ao encontrar o
substrato, o metal se condensa e assim deposita-se o metal no substrato. O
experimento é realizado numa camara de vacuo, como mostra a Fig. 1-48.

MOTOR
o~ I
= Campanula~a - ' 3
| , 1 . i| :
'.. = i : "“'al_ | ~Material
< -1 Piczoclétrico :
g e — D e —— .
e . ——
/ Cadinhos
Cadinhd |

Fig. 1-48: Imagem da evaporadora BOC Edwards Auto 306.

1.2.6.13 Recozimento

Quando um metal se deposita, formam-se granulagées do metal, ou
clusters (aglomerados) de tamanhos diferentes. Esses clusters dao um aspecto
nao uniforme ao filme. Uma maneira de minimizar esse efeito é realizar um
recozimento no substrato para quebrar esses clusters e melhorar a
uniformidade do filme. O recozimento depois da metalizacdo pode assegurar
uma boa formacgao de contato e reduzir a densidade de armadilhas na interface
Si-Si02. Também assegura curvas C-V corretas. Portanto, esta etapa é
necessaria e importante para a fabricacio do capacitor MOS [118].

1.2.6.14 Caracterizacao do capacitor MOS

O capacitor MOS pode ser caracterizado através de medidas das curvas de
capacitancia—tensao (C x V). A caracterizacio do filme é importante para obter
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parametros, como: espessura do 6xido do filme, morfologia da superficie, etc.,
por exemplo, para obter informacdao da homogeneidade da superficie, e
espessura do filme que sao fatores esséncias para a fabricacdo do dispositivo.

1.2.6.15 Caracterizacao da espessura do 6xido

A medida estimativa da espessura do um filme isolante tal como 6xido de
silicio é muito importante na fabricacdo de dispositivos optoeletronicos. Varias
técnicas sao adequadas para a medicdo da espessura do 6xido, incluindo
interferéncia ética, elipsometria, capacitancia, e uso de cartas de cores.

O método de elipsometria é a técnica mais popular usada para estimar as
propriedades dos filmes de 6xido de silicio. A elipsometria prové a técnica nao
destrutiva para adequadamente determinar a espessura do 6xido e o indice de
refracdo a um comprimento de onda medido. Um elipssometro opera por
medicdo da mudanca na polarizacdo de luz sobre a reflexdo da superficie da
amostra.

A medicao da espessura do capacitor metal-6xido-semicondutor pode ser
determinada através da sua capacitancia. A espessura do 6xido é dada por:

X Cohy (1.21)
80)(80

Onde Cox € a capacitancia do 6xido medido experimentalmente, A, é a area
do capacitor, e.x € a constante dielétrica do 6xido, e g, é permitividade em
vacuo.

O método de perfilometria consiste de fazer inicialmente na superficie do
filme degraus, e em seguida a amostra é levada ao perfilometro e sdo realizadas
varreduras na regido destes degraus. A visualizacdo do padrao é feita com um
software especifico para andalise dos perfis, que permite extrair a espessura do
filme [117].
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1.2.7 Materiais com constante dielétrica k alta e
baixa

A constante dielétrica k (também chamada permissividade relativa ¢;) é a
razao da permissividade de uma substancia com relacdo a permissividade do
espaco livre [119].

Keo =5 (1.22)

r
&,

Onde o parametro g, é chamado de permissividade do vacuo (ou constante
dielétrica do vacuo) é uma constante universal tendo o valor 8,885 x 10 12 F/m.

Um material contendo componentes polares, tais como ligagées quimicas
polares, as quais sdo apresentadas como dipolos elétricos na Fig. 1-49. Os
dipolos elétricos se alinham sobre o efeito de um campo elétrico externo. Este
alinhamento de dipolos reduz campo elétrico efetivo. Como resultado, a
diferenca de potencial reduz e uma mesma quantidade de carga é armazenada
com a mesma tensao aplicada na amostra. Em outras palavras, a capacitancia
aumenta.

Campa elétrico (£)
Disténcia (d)

Fig. 1-49: Representacao esquematica de um capacitor [119].

A formacgdo do dipolo é um resultado da polarizacdo -eletronica
(deslocamento dos elétrons), distorcao de polarizacao (deslocamento de ions), ou
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orientacao de polarizacdo (deslocamento das moléculas) num campo elétrico
alternado. Este fenomeno, tem dependéncias caracteristicas com a frequéncia
do campo elétrico alternado, dando origem a mudancas na parte real e
1maginaria da constante dielétrica em funcado da frequéncia [119] como se
mostra na Fig. 1-50.

O valor de k depende nao s6 da pureza do material, mas das condigées
ambientais, da frequéncia e da intensidade da tensao aplicada.

Orientacdo da
polarizagdo

Distorcdo da
/ polarizacdo
J ( y Polarizacao

eletrénica
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dielétrica
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da constante
dielétrica

Parte imaginaria
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Fig. 1-50: Representacao esquematica de uma curva da parte real
e imaginaria da constante dielétrica de um material ficticio [120].

1.2.7.1 Materiais com constante dielétrica baixa

Por definicdo qualquer material dielétrico com um valor de k menor que o
6xido de silicio (Si02 k= 3,9), convencionalmente é denominado como um
material com constante dielétrica baixa.

Para que um material apresente uma constante dielétrica baixa é
necessario que alguns requerimentos de propriedades, como descrito na Tabela
1-4.

Os materiais de baixo k podem ser classificados em varios tipos. A silica
tem uma constante dielétrica que é a mais baixa do que qualquer ceramica
densa. Os materiais poliméricos (Teflon e poliestireno) tém geralmente
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constantes mais baixos, com valores abaixo da metade do valor da silica. Os
materiais silsesquioxanos que tem uma estrutura polimérica tridimensional
(3D) com uma formula molecular (R-SiOs2)n podem ter valores de k cerca de 3
ou menor . As silicas dopadas, onde os grupos de oxigénio sao substituidos por
fldor (vidros de silicato fluorados FSGs) ou por unidades de CHx (Si - oxi-
carbonetos, S10Cs), pode também atingir valores mais baixos que a silica pura
a cerca de 3,5 e 2,5 respectivamente [121].

Tabela 1-4: Requerimentos de propriedades de materiais
dielétricos baixos [119].

Constante Resisténcia Espessura Estabilidade alta
Dielétrica quimica uniforme Coeficiente de
Anisotropia Seletividade  de | Dureza alta expansao térmico
Dissipacao baixa | corrosao (etch) Adeséao boa baixo

Corrente de fuga | Captacao de | Estresse baixo Perda de massa
baixa umidade baixa Encolhimento térmica baixa
Resisténcia ao | Solubilidade baixo Condutividade
campo elétrico | baixa em agua Resisténcia de | térmica alta

alto Pureza alta quebra

A reducgao na constante dielétrica pode ser conseguida através da selecao
de materiais que apresentam ligacées quimicas de baixa polarizabilidade e a
introducao da porosidade [122].

A porosidade é uma alternativa para alcancar k < 2,5. Certos materiais,
como aerogel de silica podem ser feitos com porosidades > 90 % de volume, tal
que k < 1,5. Contudo, a porosidade tende a reduzir a resisténcia mecanica dos
materiais dramaticamente, tornando-os também muito fracos para usos
praticos. Analisando a literatura observa-se que existem varios relatos
recentes sobre a aplicacdo de xerogel poroso ou filmes de silica mesoporosos
(MCM) como materiais de baixa k [123-128].

Também é importante que as propriedades destes materiais ndo mudem
com o tempo e particularmente com a exposicdo a umidade, tratamentos
térmicos, metalizacdo durante o processamento do dispositivo. A solucio para
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muitos destes problemas é assegurar que a superficies dos poros sejam
hidrofébicas, impedindo a entrada de vapores e espécies liquidas. As silicas
porosas e mesoporosas normalmente tém superficies terminadas com grupos
hidrofilicos silanol polares (Si-OH). Estas superficies de grande area permitem
a facil adsorcao da agua, a qual é altamente polar (k~80), consequentemente
causa o aumento dramatico da constante dielétrica do material [129].

1.2.7.2 Materiais com constante dielétrica alta

Com relacdo os materiais com constante dielétrica alta observa-se que tem
mais aplicagbes recentemente em importantes areas de desenvolvimento:
dielétricos de células para memorias, dielétricos para dispositivos e
componentes passivos [130].

As principais propriedades que estes materiais devem apresentar sao:

1)  Permissividade alta (>15), banda proibida grande (> 5 eV).

2) Estabilidade termodinamica.

3) Qualidade da interface Si/material de alta k com o minimo de
defeitos e cargas fixas: a conducdo poderia ser eletronica, ndo i6nica e a
mobilidade maior que 90% da silica.

4)  Corrente de fuga baixa depende de varios fatores como sao: superficie
e condicoes do método de preparacido do material e eletrodos.

5) Confiabilidade grande [131, 132].

A Tabela 1-5, mostra alguns materiais que tem alta constante dielétrica e
banda de energia proibida (Egap), estes materiais sdo possiveis candidatos para
a substituicao da silica.

Tabela 1-5: Propriedades de materiais com constante dielétrica
alta [133].

Si0s 39 | 89 Laz03 30 4,0
SisNy 7 | 5,1 TiO- 20-80 | ~3,5
Al;O3 9 | 87 HfO, 25 5,7
Y505 15 | 5,6 7rOs 25 5,8

CeOs 26 | 55 HfSi,Oy 15-25 | ~6
Ta205 26 | 45 ZxSixOy 1525 | ~6
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Capitulo 2 — Sintese e
Caracterizacao dos materiais

Todos os procedimentos experimentais envolvidos nesta sec¢io foram
desenvolvidos na sala limpa (classe 1000), no Laboratério de Microeletrénica do
Grupo de Fisica de Materiais e Dispositivos Semicondutores do Departamento
de Fisica e no Laboratorio de Quimica do Estado Sélido do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE.

2.1 Sintese dos materiais

2.1.1 Sintese do MCM-41

A sintese do material MCM-41 foi feita pelo método sol-gel, que consiste
na geracao de suspensoes coloidais (sol) que sdo convertidos em géis viscosos e
subsequentemente materiais sélidos. Por definicdo, o sol é a uma suspensao
coloidal de particulas soélidas num liquido; onde as particulas séo
suficientemente pequenas para permanecer suspensas pelo movimento
Browniano [134] e o gel é um sistema que consiste em duas fases, uma das
quais é solida, a qual forma uma rede que aprisiona e imobiliza uma fase
liquida [135], como mostra a Fig. 2-1.
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Fig. 2-1: Representacao esquematica do método sol-gel.

As vantagens do método sol-gel sdo:

a) As temperaturas utilizadas sdo baixas, muitas vezes perto da
temperatura ambiente.
b) Os precursores, tais como os alcoxidos metalicos, sao

frequentemente volatilizados e purificados facilmente, o que leva a produtos de
alta pureza.

c) Existe um controle sobre o tamanho das particulas (em nivel de
nanometros).
d) As espécies organicas que permanecem na estrutura podem servir

como moldes para a criacdo de poros com tamanho e forma controlada.
Subsequentemente a remocio destas espécies originam materiais porosos.

As desvantagens do método sol-gel sao:

a) Os precursores sio muitas vezes caros e sensiveis a umidade.
b) O processo também é demorado.
c) Pode ocorrer alteracdo dimensional do material na etapa de

densificacdo, tensdo e encolhimento durante os intervalos de secagem,
causando quebras na rede [136].

Na Tabela 2-1 sdo descritas as caracteristicas dos reagentes que foram
usados na sintese de MCM-41.
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Tabela 2-1: Caracteristicas dos reagentes para a sintese do MCM-41

Hidroéxido de Sodio (NaOH) Sigma-Aldrich 98%

Brometo de Hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) (C19H42N.Br)
Tetraetilortosilicato (TEOS)
(CsH2009S1)

Etanol Dinamica 99%

Sigma-Aldrich 98%

Sigma-Aldrich 98%

As etapas da sintese do material mesoporoso MCM-41 pelo método sol-gel
sao representadas no fluxograma como mostra a Fig. 2-2. As etapas consistem
em preparar uma solucido de hidréxido de sdédio [2M] em meio aquoso. Em
seguida no béquer com 250 mL de agua deionizada (18.2 MQ-cm) foram
adicionados 3,5 mL da solu¢do de NaOH [2M] e foi medido o pH da solugao
tendo um valor de 11, indicando ter um meio basico. Em seguida, 1g de
surfactante CTAB foi adicionado sobe agitacio até ter uma solucdo homogénea.
Depois, adiciona-se gota a gota 5 mL de TEOS que é a fonte de silica na
solucdo, e é mantido em agitacdo por uma hora. O gel é colocado num
autoclave a uma temperatura de 150°C por um tempo de 48 horas. Para a
eliminacao da matéria organica do surfactante ocluida nos poros do MCM-41 foi
feito um lavagem da amostra com um litro de agua deionizada seguida de uma
lavagem com 300 mL de etanol usando um extrator Sohxlet, posteriormente a
amostra foi lavada com dois litros de agua deionizada. Antes de fazer o
tratamento térmico a amostra foi seca a 100 ° C numa estufa. Finalmente, foi
feito o tratamento térmico em fluxo de argonio a 150 ° C por 2 h e em oxigénio a
560 °C por 4 horas.
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1) Preparacdo da solugio NaOH (2M) 2) O pH(11) da solucao 3) Em 260 mL de agua DI se adiclonardo 3.5
em agua deionizada (18.2 MQ-cm) e medido mL Hidroxido de Sodio NaOH [2 M] e um
1 g de surfactante CTAB
A . 4
i A
O« (O, ) W08, I
& \u.

4) Adicionase 5 mL gota a gota da fonte de Silica. L’,‘
Tetraetilortosilicato (TEOS) na solugdo, inicial a 5) O gel e colocado num Autoclave a
formac'todooﬂemnﬁdaeg-cmdowumﬂh- 150 ° C com um tempo de 48 h.

l‘,'

§) Primeira lavagem do po obtido com o metodo 7) A eliminacao da matéria organica do surfactante

hidrotérmico com 1 L de agua deionizada ocluida nos poros do MCM-41 e feita por ciclos de
lavagem de Etanol (300 mL)

]

- i.f

o

8) Segunda lavagem do po obtido pelo método 9) Secagem a 100 °C a amostra antes do
hidrotérmico com 2 L de agua deionizada tratamento térmico

-

10) O tratamento térmico, com o fluxo de argénio a 11) O arranjo do MCM-41 de SiO,
160 °C durante 2 h, em seguido, com o fluxo de
oxigénio a 560 *C durante 4 h.

»
o~

Ermads de o oy
A,

Po do MCMAT ($102

Fig. 2-2: Representacao esquematica da sintese do MCM-41 pelo
método sol-gel.

2.1.2 Obtencao do filme de MCM-41

O filme de MCM-41 foi produzido sobre os substratos de silicio tipo p com
orientacao (100) e resistividade de (0,85-1,15 Q-cm) esta etapa foi feito por o
método quimico, como mostra a Fig. 2-3.
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Filme de MCM-41 (SiO,) pelo
Meétodo Quimico

Fig. 2-3: Representacao esquematica do método de obtencao do
filme de MCM-41.

Os substratos de silicio foram limpos através do processo de limpeza RCA
modificado [137], foram utilizados reagentes quimicos de grau MOS. Foram
feitas uma serie de etapas sequenciais de imersao com agitacdo ultrassonica
por um tempo de dois a cinco minutos em tricloroetileno, acetona, metanol,
mistura de uma parte de H2O3 e trés partes de H2SO4, HF 10% e 3%, “buffered
oxide etch” (BOE) Todas estas etapas foram intercaladas com agua deionizada,
como mostra a Tabela 2-2.

Em seguida o substrato de silicio foi seco com nitrogénio super-seco.

Todas as etapas do processo de limpeza dos substratos de silicio foram
desenvolvidas na Sala Limpa (classe 1000) da UFPE, como mostra a Fig. 2-4.

Fig. 2-4: Desenvolvimento do processo de limpeza do substrato de
silicio na Sala Limpa (classe 1000) da UFPE.
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Tabela 2-2: Procedimento da limpeza dos substratos de silicio

Tricloroetileno (TCE) 5 min
Acetona 5 min

Agua Deionizada 2 min
Metanol 5 min

Agua Deionizada 2 min

H202:H2S04(1:3) | -

Agua Deionizada 2 min

Buffered Oxide Etch (BOE) | -

Agua Deionizada 2 min
HF 10% 5 min
Agua Deionizada 2 min
HF 3% 5 min
Agua Deionizada 2 min

A sintese de sélidos mesoporosos nanoestruturados é baseada sobre o
enfoque de moldes supramoleculares, onde os surfactantes organicos de cadeia
longa sao usados como agentes de estrutura direcional, tais como os sais de
alquilaménio, CnHsan+1(CHs3)sNBr, (n= 8, 10, 12, 14,16,18) [15-17].

Relatos na literatura mostram que CnHan+1(CHs)sN*, n=20, 22, levaram a
formacado de fases em lamelares, enquanto que surfactantes de cadeia curta
(n< 18) sao MCM-41 [138].

Foi usado o surfactante CTAB tendo uma cadeia de 16 carbonos para o
crescimento do filme de MCM-41 sobre o substrato de silicio.

A obtencéao do filme de MCM-41 foi feito pelo método quimico usando uma
modificacdo do procedimento proposto por Nishiyama et al. [105]. A Fig. 2-5
mostra uma representacio esquematica das etapas usadas para o crescimento
do filme de MCM-41. Primeiro, a solucio do surfactante foi preparada usando
um gramo de CTAB desenvolvido com 30 mL de 4gua deionizada (18,2 MQ-cm),
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15 mL de etanol e 1 mL de hidréxido de amonia sob agitacao vigorosa por 30
minutos. Em seguida oito camadas desta solucdo foram depositadas sobre a
superficie limpa de um substrato de silicio por spin-coating a uma velocidade
de 2500 rpm por um tempo de 1 minuto. Entao, o substrato de silicio coberto
com surfactante foi colocado dentro de um béquer fechado hermeticamente, que
com tinha um recipiente com 5 mL de TEOS. O béquer foi colocado em uma
estufa a 130 °C por 6 horas. Finalmente, um tratamento térmico foi feito a 150
°C por uma hora em fluxo de nitrogénio e a 560 °C por 4 horas em oxigénio
adentro de um forno de trés zonas.

1) Preparagdoda solugdo dosurfactante 4) Evaporagdo de TEOS na superficie do
r filme do surfactante
.. n_N
Si tipo p (100)/
Fonte de sili
2) Limpezado substrato de silicio o (:E;;) - Filme do surfactante

3) Pingar a solugdo do surfactante sobre a

superficie limpa de um substrato de silicio 5) Tratamento térmico da amostra em fluxo
para obter um filme por spin- coating de nitrogénio e oxigénio

Forno de 3 zonas

Si tipo p (100)Filme de MCM-41

Fig. 2-5: Representacao esquematica das etapas do processo da
realizacao do filme de MCM-41 pelo método quimico.
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2.1.3 Desenvolvimento do dispositivo:
capacitor MOS

Os contatos metalicos do capacitor MOS foram depositados pela técnica de
evaporacao térmica, usando uma evaporadora BOC Edwards 306 da Sala
Limpa da UFPE. Do lado da superficie exposta do silicio foi evaporada uma
camada de Aluminio sobre toda a superficie, este material de espessura entre
30 e 65 nm faz um contato ohmico com o silicio. Do lado do MCM-41, foi
depositada uma camada de Aluminio através de uma mascara de metal com
uma area de 0,0053 e 0,0081 cm?2. Neste caso a espessura de cada contato foi de
30, 50 e 200 nm, como mostra a Fig. 2-6.

Filme de MCM-41 sobre a superficie
Processo de evaporagdo térmica Desenho do dispositivo capacitor MOS de Si com contatos de aluminio

Fig. 2-6: Representacao esquematica do desenvolvimento do
capacitor MOS.

2.2 Caracterizacao dos materiais

Os materiais obtidos neste projeto de pesquisa foram caracterizados
usando-se as técnicas de: difracdo de raios-X (XRD), espectroscopia de
infravermelho (IR), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
eletronica de transmissido (MET), analises de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio e medigao elétrica. A Tabela 2-3 mostra as técnicas especificas que
foram usadas na caracterizacio de cada material obtido.
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Tabela 2-3: Técnicas de caracterizacao dos materiais, realizacao
da técnica: (¥*) sim, (—-) nao.

) Adsorcéo e Dessorcao de Medicéo
Material XRD IR MEV TEM o
N, Elétrica
MCM-41 * * * * *
Filme de MCM-
* * *
41

2.2.1 Difracao de raios-X (XRD)

As analises de difracdo de raios-X para as amostras do p6 de MCM-41
foram feitos no Laboratorio de Raios-X do Departamento de Fisica da UFPE
usando um Difratometro de raios-X SIEMENS modelo D5000 com as seguintes
condigoes: linha K, do cobre (0,1542 nm), uma tensao de 40 kV e uma corrente
de 40 mA . Os difratogramas foram obtidos na faixa de 20 de 1,0 a 5° em
passos de 0,01° com um tempo de aquisicao de 10s por passo.

A amostra do filme de MCM-41 foi feita no Laboratério de Raios-X do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) usando um
Difratometro de raios-X ADVANCE D8 modelo Bruker com as seguintes
condicoes: linha K, do cobre (0.1542 nm), uma tensao de 40 kV e uma corrente
de 40 mA . O difratograma foi obtido na faixa de 20 de 1,0 a 5°, em passos de
0.01° com um tempo de aquisi¢ao de 10s por passo.

2.2.2 Espectroscopia de infravermelho (IV)

Para a analise de espectroscopia de infravermelho das amostras do MCM-
41 foi feito usando um espectrometro de infravermelho BRUKER modelo IFS-66 com
transformada de Fourier da Central Analitica DQF-UFPE, preparadas através da
técnica de pastilha de KBr e foram coletadas no modo de transmitancia na
faixa de 4000-400 cm-! para a identificacao das vibracoes dos grupos funcionais.
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2.2.3 Microscopia eletronica de varredura
(MEV)

A analise de MEV foi feito nas amostras do pé e filme de MCM-41, para
obter sua morfologia, usando um microscépio eletréonico de varredura JEOL
modelo JSM 5900 e Schimadzu modelo SS 550 do Laboratério de Microscopia —
DF-DQF-UFPE. A aquisi¢ée das imagens foi feita com um sinal de elétrons
secundarios, usando diferentes distancias de trabalho e tensdes. As amostras
foram coladas sobre fita dupla-face de carbono no suporte (stub) de Cobre, e em
seguida as amostras foram metalizadas com Ouro ( ~ 20 nm) usando um
Sputter Coater da Bal-Tec modelo SCD-050, realizadas sob vacuo, em
atmosfera inerte de argonio, a 45 mA de corrente, por 70 s.

2.2.4 Microscopia eletronica de transmissao
(MET)

A analise do MET das amostras do MCM-41 foram feitas usando um
microscopio eletronico de transmissdao FEI Tecnai 20 de 200 kV do CETENE. A
amostra foi dispersa em etanol, usando uma sonda ultrassonica de alta energia
por 15 minutos, uma gota da solucao foi depositada sobre a grade de Cu coberta
com filme de carbono. As grades foram secas em dissecador a temperatura
ambiente e foram analisadas em seguida, para obter a morfologia das
amostras.

2.2.5 Analises de adsorcao e dessorcao de
nitrogénio

A analise de adsorc¢ao e dessor¢ao de Nitrogénio foram feito nas amostras
de MCM-41 para a obtencao da area superficial, diametro e volume de poro das
amostras.
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A adsorcao é a acumulacao de um ou mais componentes de um gas na
superficie de um soélido, ela ocorre porque o gas e superficie s6lida nao se
encontram em equilibrio. O equilibrio é alcangado pela acumulacgdo de
moléculas de gas sobre a superficie do sélido.

Como se mostra na Fig. 2-7, a adsor¢io ocorre em fases, e de cada uma das
fases, usando a teoria correspondente, pode-se extrair informacao da superficie
especifica, volume, tamanho e distribuicdo de tamanhos de poro e percentagem
de porosidade.

Em primeira instancia o nitrogénio é adsorvido nos microporos, que Sao
aqueles que possuem maior energia de adsorcdo. Em seguida, continua-se
adsorvendo até completar uma monocamada, a partir deste ponto pode-se
calcular a area superficial. A adsorcao continua formando multicamadas que
concluem na condensacio capilar (fase final do processo de adsorcdo de
nitrogénio), este ponto permite conhecer a distribuicao de tamanhos de poros
em solidos mesoporosos através da equacao de Kelvin.

Condensacdo: Tamanho de
poro, volume e distribuicdo

Preenchimento
Monocamada: multicamadas
Area superficial

Adsorgdo em
sitios isolados

L *— Aumento da pressio
de nitrogénio
Fig. 2-7: Fases da fisisorcao do gas nitrogénio num solido, com o
aumento da pressao [139].

Uma das formas mais comuns de representacio do equilibrio de adsor¢io
é pela relacdo entre a quantidade adsorvida e a pressao no caso de gases ou
vapores a uma determinada temperatura (isoterma). Esta relacao é chamada
como 1isoterma de adsorcdo para um determinado sistema adsorbato-
adsorvente.
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As isotermas de adsorcao podem ser classificadas segundo 6 tipos (Fig. 2-
8), esta classificacao fol proposta por Brunauer e seus colaboradores no ano de
1938 e atualmente sdo recomendados pela IUPAC [140].

| I i
J N&o Porosos Macroporosos

(> 50 nm)

Microporosos

(<2 nm) <

Quantidade Adsorvida

Mesoporosos Macroporosos

Pressdo Relativa P/P°

Fig. 2-8: Classificacao das isotermas de adsorcao pela IUPAC.

Usando esta classificacdo, podemos inferir as caracteristicas dos materiais
porosos considerando a forma da isoterma [141]:

A isoterma de tipo I é concava na direcdo o eixo das abscissas e a
quantidade adsorvida se aproxima a um valor constante com o aumento da
pressao relativa. O limite de adsorcao esta determinado, em maior extensio,
pelo volume accessivel frente a area superficial interna. Este tipo de isoterma é
apresentado em materiais microporosos.

A isoterma de tipo II é a forma normal de isoterma que se obtende com um
s6lido nao poroso ou macroporoso. Representa uma adsorcdo em monocamada
e multicamada sem restrigoes. O ponto B, assinalado na Fig. 2-8, indica o valor
de pressao relativa para o qual o recobrimento da monocamada se ha
completado, indicando assim o principio de adsor¢ao por multicamada.
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A 1soterma de tipo III é convexa na direcao do eixo de abscissas. Este tipo
de 1soterma é apresentado em materiais macroporosos ou nao porosos, quando
ha pouca afinidade entre o adsorbato e o adsorvente e as interagoes adsorbato-
adsorvente sdo menores.

A isoterma de tipo IV mostra um ciclo de histerese, associado com a
condensacao capilar propria da adsorcao/dessorcdo em materials mesoporosos.
A parte inicial da isoterma é atribuida a adsorcdo em monocamada, uma vez
que coincide com a primeira regido da isoterma de tipo II. Quando ha pouca
afinidade entre o adsorbato e o adsorvente, a isoterma dos materiais
mesoporosos se comporta como a isoterma V, a qual é raramente observada.

Finalmente, a isoterma de tipo VI mostra a adsor¢do por passos em
multicamadas sobre uma superficie uniforme nao porosa. Cada um dos degraus
corresponde a adsorciao de uma camada.

Um ciclo de histereses aparece onde ocorre condensacao capilar durante
a adsorcdo. A classificacdo das histereses estda baseada na mudanca de
geometria durante o processo de adsorcdo e dessorcao. A interpretacido dos
ciclos de histereses observados em materiais mesoporosos com isoterma de tipo
IV pode revelar fenémenos mais interessantes.

Roquerol et al. [142] classificou os ciclos de histereses em 4 tipos
principais, como mostra a Fig. 2-9.

H1 H2

-

H4

Quantidade Adsorvida

Pressdo Relativa —_—)

Fig. 2-9: Classificacéo dos ciclos de histereses pela IUPAC.
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O ciclo de tipo H1 é simétrico com os ciclos de adsorcdo e dessorgao
paralelas proximas e sao frequentemente encontradas em sistemas de poros
cilindricos. O tipo H2 é assimétrico e triangular e pode ser assinado a sistemas
porosos com efeitos de conectividade de redes de poros. O tipo H3 é tipico para
poros com forma de fendas. O tipo H4 tem os ciclos horizontais e quase
paralelos. Este tipo tem sido atribuido a adsorgdo - dessor¢do em poros em
forma de fendas, porém mais estreitas que as do tipo H3. O ciclo de histerese
tipo H4 foi relatado para o MCM-41 [140].

As analises das amostras foram realizadas com 0.1g de material MCM-41
e da Sigma-Aldrich, usando gas de nitrogénio a 77 K num analisador de area
superficial de tamanho de poros (BET) ASAP 2420 do CETENE, as amostras
foram desgaseificadas 300 °C em vacuo por 70 horas antes de serem
analisadas.

2.2.6 Técnica de medicao de capacitancia-
tensao (C-V)

Por defini¢ao, a capacitancia pode ser escrita como:

c=29 2,1)
AV

De modo pratico isto consiste em aplicar um sinal de tensido pequena AC
(faixa de mV) ao dispositivo em teste, e entdo medir a corrente resultante. As
medidas C-V em um dispositivo semicondutor sido feitas usando duas fontes de
tensao simultanea: um sinal de tensdo AC aplicada (corrente alternada, dVac) e
a tensdao DC (corrente continua, Vg ) que é varrida em funcio do tempo, como

ilustra a Fig. 2-10.
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Tensio

Tempo

Fig. 2-10: Medicao de C-V de tensao AC e DC.

A curva C-V é usualmente medida com um medidor C-V, o qual aplica
uma tensao de polarizagao de polarizacao DC, Vg, e um pequeno sinal AC numa
frequéncia fixa ou em diferentes frequéncias. Vg é lentamente variada para
obter as curvas C-V [112], como mostra a Fig. 2-11.

=

metal
/-" \“. P
= (~) oxido
i’ Semicondutor
Medidor C-V Capacitor MOS

Fig. 2-11: Configuracao para a medida C-V.

As medidas de capacitancia, em funcdo da tensdo aplicada aos dispositivos, foram
feitas usando-se um medidor de precisdo LCR Agilent modelo 4284A do Laboratério de

Microeletronica DF-UFPE.
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Os dispositivos foram colocados sobre um sistema de suc¢do a vacuo, dentro de
uma caixa blindada escura, e contatada por uma sonda controlada por micromanipuladores.
Para caracterizacdo CV dos dispositivos de MCM-41 e SiO, térmico, a sonda foi ligada a
um medidor de precisdo LCR usando 20 e 50 mV RMS do sinal AC em diferentes
frequéncias de 20 Hz a 1 MHz. A velocidade de varredura usada para os trés capacitores

MOS foi de 0.05 V/S para as diferentes condi¢cdes que os capacitores foram medidos.
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Capitulo 3 — Resultados e
discussao dos materiais

3.1 Resultados do MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 apresenta trés picos tipicos de difracdo, que
corresponde a difracdo em varios planos meso-porosos, como mostra a Fig. 3 -1.

100
Feixe de Raios-X Incidente

Plano 100

Plano 200 Silica Mesoporosa

Ordenada
Hexagonalmente

Plano 110

Fig. 3-1: Representacao esquematica dos picos de difracao do
MCM-41 [143].

A Fig. 3-2 mostra os difratogramas das amostras de MCM-41Sintetizado e
da Sigma-Aldrich podem observar que ambas as amostras apresentam trés
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picos de difracdo, que sado caracteristicos da familia de planos (100), (110) e
(200) na regiao de varredura de baixos angulos.

Observa-se ainda que o espagcamento interplanar para os planos (110) e
(200) é semelhante para as duas amostras. Entretanto a difracao do plano
(100) apresenta uma pequena variacao no valor do espacamento interplanar, e
maior intensidade para o material MCM-41 Sintetizado foi de 39.5 A enquanto
que para da Sigma-Aldrich foi de 39.2 A.

Provavelmente estas diferencas sido devidas a causa das condigcoes de
sintese que sao diferentes em cada caso. A amostra preparada apresenta maior
cristalinidade, como mostra a Fig. 3-2.

MCM-41 Sintetizado

i 100 :
400000 (100) (hkI) d(A)
100 39.5

200000 | 110 23

(110) 200 20

G
2 of
<]
8 15000 : : /
& (100) MCM-41 da Sigma - Aldrich 1 s
S byt A
E ’
10000 |
(hk1) d(A)
5000 k 100 39.2
(110) (200) 110 23
of 200 20
2 4 6
26 (%)

Fig. 3-2: Difratogramas de amostras de MCM-41: Sigma Aldrich e

Sintetizado.
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Os espectros de Infravermelho das amostras de MCM-41 sintetizado e da
Sigma-Aldrich apresentam modos vibracionais na regiao de 4000 a 400 cm-l,
como mostra a Fig. 3-3.

MCM-41 Sintetizado
Molécula H:O
1,6 |-
’;‘{ Si-OH
S,
8 E
o
i MCM-41 da Sigma - Aldrich Si-0-Si
—
E ® Oxigénio
@ 0,8 |- saiclo Molécula
@ Hidrogénio
o Si-OH "o
I Ligagio
Hidrogénio
) Isolado
Ligesto $i-0-Si
0.0 R 1 .Hldvogm!o N R 1 N 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Fig. 3-3: Espectro de Infravermelho das amostras de MCM-41:
Sigma Aldrich e Sintetizado.

Analisando os resultados podemos observar que o MCM-41 apresenta uma
banda larga centrada em 3400 cm associada ao estiramento O-H que é
originada das moléculas de agua adsorvida e o grupo silanol, a banda a 1634
cm! pode ser atribuido a vibracao de agua, a banda intensa centrada em 1100
cm-! corresponde ao estiramento assimétrico Si-O-Si, e duas bandas a 950 cm-!
e 800 cml correspondem ao estiramento Si-OH e vibragdo simétrica
respectivamente. Finalmente, a banda a 460 cm! corresponde ao modo de
vibragdo Si-O-Si [6]. Estes resultados de infravermelho mostram que a
amostra sintetizada e semelhante como ao material comercial.

Analisando-se a Figura 3-4 podemos observar que existe uma morfologia
bem diferente para as amostras de MCM-41 Sintetizado e a amostra da Sigma-
Aldrich.
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Fig. 3-4: Imagens do MEV das amostras de MCM-41. (a e b) Sigma-
Aldrich e (c e d) Sintetizado.

Fig. 3-4 (a e b) apresenta imagens do MEV com ampliagoes de X2, 000 e
X7, 000, para amostra de MCM-41 do Sigma-Aldrich. Observa-se que a
morfologia da amostra da Sigma-Aldrich é de forma aglomerada, bem diferente
da morfologia de MCM-41 sintetizado na Fig. 3-4 (c e d) observam-se diferentes
formas geométricas, bem definidas com maior ordem e menor aglomeracao,
quando comparando com a morfologia do MCM-41 da Sigma-Aldrich.

Fig. 3-5 (a), mostra uma imagem de TEM do arranjo de poros ordenados com
geometria hexagonal em forma unidirecional do material mesoporoso de MCM-
41 da Sigma-Aldrich. Fig. 3-5 (b e ¢) mostra este arranjo de poros com uma
maior ampliacdo, onde é possivel observar com mais detalhes a conformacao
dos poros na forma de um favo de abelha, como também é possivel percebe-se
as linhas dos planos atomicos do material MCM-41 na Fig. 3-5 (d). Onde o
diametro de poro calculado foi de 3,50 nm para o material MCM-41 da Sigma-
Aldrich.
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Fig. 3-5: Imagens de MET da amostra de MCM-41 da Sigma-
Aldrich.

Do mesmo modo a Fig. 3-6 (a), mostra uma imagem de MET do arranjo de
poros ordenados com geometria hexagonal em forma unidirecional do material
mesoporoso de MCM-41 sintetizado, onde na Fig. 3-6 (b) é mostrado este
arranjo de poros com maior ampliacdo, onde é possivel observar-se com mais
detalhe a conformacio dos poros em forma de favo de abelha. Observa-se ainda
as linhas dos planos atomicos do material MCM-41 como mostra a Fig. 3-6 (c).
Uma ampliacao do arranjo tubular do MCM-41 pode ser visto na Fig. 3-6 (d),
onde o diametro de poro calculado foi de 3,31 nm para o material MCM-41
sintetizado.
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Fig. 3-6: Imagens de MET da amostra de MCM-41 Sintetizado.

Figura 3-7 mostra os resultados obtidos das analises de Adsorcao e
Dessorcao de Nitrogénio das amostras de MCM-41: Sintetizado e da Sigma-
Aldrich. Analisando estes resultados podem ver que as amostras de MCM-41
apresentaram uma isoterma que pode ser classificada como tipo IV
caracteristica dos materiais mesoporosos, onde a forma do ciclo de histerese
tipo IV indica que os poros podem ser cilindricos.
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Fig. 3-7: Grafico de Isoterma de Adsorcao e Dessorcao das

amostras de MCM-41: Sintetizado e Sigma-Adrich.

As Figs. 3-8-3-10 mostram os resultados da area superficial, distribuicao

de tamanho de poro, volume e diametro de poro. Podem observar que o valor da
area superficial da amostra de MCM-41 sintetizado foi de 981,3531 m2?/g bem
maior do que o valor da amostra da Sigma-Aldrich que foi de 785,0395 m?/g.
Estes resultados foram obtidas por meio do método de BET (Brunauer-Enmett-
Teller) na faixa de pressoes relativas de 0,05 a 0,20, onde a area da superficie é
a soma da area interna e externa dos poros do MCM-41.

U[Q(P/P - 1)]

0,0015

0,0010

0,0005

MCM-41 da Sigma - Aldrich
Area BET = 785,0395 m*/g

MCM-41 Sintetizado
Area BET = 981,3531 m’/g

0,06 0,12 0,18

Presséo Relativa (P/Pg)

Fig. 3-8: Grafica de Area BET das amostras de MCM-41:
Sintetizado e Sigma-Aldrich.
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A distribuicao de tamanho de poro de adsorcao foi homogénea para ambas
as amostras e bimodal para a dessor¢ao. O diametro de poro médio na adsorgao
para o MCM-41 sintetizado foi de 34,395 A menor do que o valor da amostra da
Sigma-Aldrich que foi de 37,174 A mas o volume de poro foi maior para amostra
sintetizada de 1,041377 cm3/g, e para amostra da Sigma-Aldrich foi de
0,895310 cm3/g. O diametro de poro médio e volume de poro na dessor¢ao para
o MCM-41 sintetizado foram de 32,579 Ae 1,028643 cm3/g maiores comparando
com os valores da Sigma-Aldrich que foram de 36,068A e 0,90471 cm3/g.

18
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Fig. 3-9: Grafico de Distribuicao de Poro de Adsorcao das
amostras de MCM-41: Sintetizado e Sigma-Adrich.
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Fig. 3-10: Grafico de Distribuicio de Poro de Dessorcao das
amostras de MCM-41: Sintetizado e Sigma-Adrich.
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O resumo dos resultados de Analises de Adsor¢ao e Dessor¢ao de
Nitrogénio das amostras de MCM-41 sintetizado e da Sigma-Aldrich sao
mostrados na Tabela 3-1.

Tabela 3-1: Resumo de Parametros Texturais das amostras de
MCM-41: Sintetizado e Sigma-Aldrich.

Parametros Texturais Ll L (G Eeai
Sintetizado Sigma-Aldrich
Area de Superficie BET (m?/g) 981,3531 785,0395
Volume de Poro total da
2 1
Adsorciao de poros (cm3/g) 0,956297 0,807317
Volume de Poro de Adsorcao
BJH (cm¥g) 1,041377 0,895310
Volume de Poro de Dessorcao
BJH (cm¥g) 1,028643 0,904741
Diametro de Poro Médio de
o 4 174
Adsorcao BJH (A) 34,395 37,17
Diametro de Poro Médio de
X 32,579 36,068
Dessorcao BJH (A) ’ ’

Finalmente de acordo aos resultados analisados de Raios-X,
infravermelho, MEV, TEM e analises de adsorcao das amostras de MCM-41

sintetizado concluimos que é de melhor qualidade comparada com da Sigma-
Aldrich.
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3.2 Resultados do capacitor MOS de
MCM-41

3.2.1 Resultados para o capacitor MOS de
MCM-41 pelo método quimico

Fig. 3-11 (a) mostra a imagem da superficie do filme de MCM-41 pelo
método quimico onde pode-se observar um crescimento completo sobre toda a
superficie do substrato de silicio. A Fig. 3-11 (b) mostra o dispositivo com os
contatos metalicos de aluminio de 65 nm. A espessura do filme foi
aproximadamente de um 470 nm por MEV.

AN

Fig. 3-11: Imagem de filme de MCM-41 pelo método quimico sobre
os substratos de silicio com contato de aluminio, usando a mascara de
metal.
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Fig. 3-12: Difratograma do filme de MCM-41 feito pelo método
quimico.

A Fig. 3-12, mostra o padrao de difracdo de raios-X do filme de MCM-41
sobre o substrato de silicio.

Podem observar que a amostra exibe um pico em 1,5 °, este pico
corresponde a reflexao (100) do filme de MCM-41 com célula unitaria grande,
aproximadamente 75,5° e espacamento interplanar dioo de 65,4 A este valor
esta na faixa do diametro de poro para o MCM-41 que é entre 16-100 A [16, 17].
Nossos resultados de difracdo de raios-X sao similares de acordo com os
resultados da literatura do MCM-41 [138, 144]. A auséncia da reflexdo (110) e
(200) para o filme indica que a familia de planos (100) da célula unitaria
hexagonal esta orientada paralelamente a superficie plana do substrato o qual
é consistente com os relatos na literatura [58, 105, 145, 146].

O valor da célula unitaria de 75,5 A em nosso filme de MCM-41 pode ser
explicado devido a que a concentracdo micelar critica (CMC) do CTAB
incrementa com o incremento da concentracao de etanol em solucoes [16]. O
efeito do etanol na formacido da micela pode ser tratado como um processo de
ruptura de estrutura [148].
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A ruptura de estrutura pode diminuir o efeito hidrofébico na solucao que é
considerada para ser a forca motriz para micelizacdo. A entropia de
micelizacdo é positiva, assim que as moléculas da agua que rodeiam o
surfactante sdo mais ordenadas. A presenca da ruptura de estrutura (etanol)
pode perturbar o ordenamento das moléculas de agua nas solucgoes de
surfactantes, e diminuir a entropia de micelizacdo. Isto significa que uma
concentracao do surfactante maior é requerida para prover a micelizacao.

Por outro lado, a constante dielétrica do solvente esta muito relacionada
com sua polaridade. A constante dielétrica da agua (78,3) é maior que do
etanol (24,55). Entao, com o aumento da concentracao do etanol a constante
dielétrica e sua polaridade diminuem, consequentemente a CMC aumenta
[149].

Na Fig. 3-13 (a) pode-se observar que a superficie do filme do surfactante
CTAB sobre o substrato de silicio feito pelo método de spin-coating apresenta
uma morfologia homogénea. A espessura do filme é aproximadamente de 3,63
pm por MEV. A Fig. 3-13 (b) é uma representacdo esquematica do filme do
surfactante.

(a) Filme doSurfactante CTAB

Si tip

43.73 um |

Sitipo p (100)

Fig. 3-13: (a) Imagem de MEV do filme do surfactante CTAB pelo
spin-coating, e (b) uma representacao esquematica do filme do
surfactante.

Na Fig. 3-14 (a) podem observar a vista plana da morfologia do filme
mesoporoso de MCM-41 sobre um substrato de silicio feito pelo método quimico
onde a superficie do filme nao é homogénea tem irregularidades. Na Fig. 3-14
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(b) podem observar a sec¢ido transversal do filme de MCM-41 que mostra a
interfase Si/MCM-41. A espessura aproximadamente estimada foi de 470 nm.

As irregularidades que apresenta o filme podem ser devidas a eliminacio
do surfactante que é feita através do tratamento térmico, entdo a agua ocluida
na superficie do filme é eliminada violentamente, causando danos na superficie
do filme. Também essas irregularidades sdo devidas a que a formacao do filme
mesoporoso é por infiltracdo de vapor, onde as moléculas da fonte de silica
TEOS sao infiltradas na superficie do filme de surfactante sobre o substrato de
silicio. As moléculas de TEOS no filme interagem com a parte hidrofilica das
moléculas do surfactante CTAB, formando um compoésito TEOS-surfactante,
onde este composito se auto-organiza num arranjo hexagonal passando por
uma transicdo de nano-fase de laminar a hexagonal [105] podendo causar
irregularidades desde o crescimento do filme e finalmente na Fig. 3-14 (c) é
uma representacido esquematica do filme de MCM-41.

(@)  vista plana do filme mesoporoso de MCM-41

(c)
Filme Mesoporoso de MCM-41

(b) Secao transversal do filme mesoporoso de MCM-41

Si tipo p (100)

B .

Fig. 3-14: Imagens por MEV do filme mesoporos de MCM-41 feito
pelo método quimico: (a) vista plana, (b) secao transversal e (c)
representacao esquematica do filme mesoporoso.

A Fig. 3-15 mostra as curvas de tensiao-capacitancia do dispositivo onde
observamos as regides de acumulacao, deplegao e inversao, semelhantes as que
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sao observadas em capacitores (MOS) metal-6xido—semicondutor de SiOg
térmico. Contudo, duas caracteristicas podem ser observadas: (I) a resposta de
armadilhas sob inversdo a frequéncias mais baixas, e (II) a capacitancia de
acumulacao (tensdo negativa) diminui com o aumento da frequéncia.

1,0 == —
= 20 HzZ 100 Hz
08}
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04F >
805
[§)
© SiOztérmico
0,2 |
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Fig. 3-15: Caracteristicas normalizadas C-V de um capacitor MOS
de MCM-41 a diferentes frequéncias. O grafico de insercao mostra a
curva C-V normalizada de um capacitor MOS de SiO:z térmico (33 nm
espessura) com diametro do eletrodo superior semelhante (1,27 nm) e
capacitancia de acumulacao (Cacc) medida a 100 Hz. A tensao foi
varrida de acumulacao a inversao.

)} Com relagao a resposta de armadilhas a frequéncias mais baixas,
a Fig. 3-15 mostra as curvas C-V normalizadas de capacitores
MCM-41 a diferentes frequéncias, de 20 Hz a 100 kHz e uma
curva C-V normalizada de um capacitor MOS de SiO2 térmico a
100 Hz (grafico de insercao). E bem conhecido [109] que, em
capacitores MOS, quando a inversido é atingida, a profundidade
da camada de deplecdo ndo aumentara mais com o aumento de
tensao no eletrodo superior. Atingindo um valor maximo de
saturacdo, devido inversio de carga perto a interfase Si02/Si e sua
rapida acessdo com tensdao do eletrodo superior efetivamente
protegendo o interior do semicondutor de alguma carga adicional
colocada num eletrodo superior. Sob uma medi¢ao de sinal de
corrente alterna (AC), o potencial da superficie altera a
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modulacao de frequéncia. Se a modulacdo de frequéncia é
bastante rapida, ambas as armadilhas da interfase e os
portadores minoritarios da camada de inversdo nao respondem ao
sinal de AC e por conseguinte nao contribuem na capacitancia.
Neste caso, a capacitancia do semicondutor é devida a resposta de
portadores majoritarios na borda da camada de deplegdo e o
dispositivo atinge uma capacitancia minima. Em SiOgz térmico, a
modulacao de frequéncia de 100 Hz é bastante rapida que a
capacitancia do dispositivo atinge um valor minimo sob inversao.
Isto é mostrado no grafico de insercdo, a curva C-V com uma
capacitancia minima constante na regiao de inversao (polarizacao
positiva), a partir de um capacitor MOS de SiOz térmico
(fabricado como descrito em [150]). Para capacitores de MCM-41,
entanto, a 100 Hz, os portadores de armadilhas perto da interfase
silica mesoporosa/Si podem responder para a mudanca no
potencial de superficie e a capacitancia sob inversao (polarizacao
positiva) é elevada. Em frequéncias progressivamente maiores, a
contribuicdo dessas armadilhas diminui, como esperado, e a
capacitancia do dispositivo sob inversao tende a atingir um valor
minimo, como é mostrado. Pode-se esperar que a interfase MCM-
41/S1 nestes dispositivos protétipos nio tem a mesma qualidade
da interfase Si0O2/Si como em capacitores MOS convencionais, cuja
tecnologia é muito bem desenvolvida.

(II) A variacgao da frequéncia da capacitancia de acumulacdo. Estudos
prévios da espectroscopia dielétrica em filmes de MCM-41 tém
sido demonstrados que sua constante dielétrica como também as
constantes dielétricas de outras silicas mesoporosas diminui com
o incremento da medigao da frequéncia [151, 152]. A Fig. 3-16
mostra as curvas para a mesma amostra como em Fig. 3-16, mas
nao normalizada, assim que a diminuicdo na capacitancia de
acumulacido (polarizacdo negativa) com o incremento da
frequéncia pode ser notado. O grafico de inser¢dao mostra a curva
a 1 MHz numa escala expandida, s6 que as regides de
acumulacio, deplecdo e inversdo sao claramente observadas.
Esta diminuigao deve-se a relaxacdo dielétrica no interior do
material da silica mesoporosa.
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Fig. 3-16: Caracteristicas C-V de um capacitor MOS de MCM-41 a
diferentes frequéncias. O grafico de insercao mostra a curva a 1 MHz
a uma escala expandida. A varredura da tensao de acumulacao a
inversao (linhas sélidas) ou de inversao a acumulacao (linhas
pontilhadas)

A frequéncia de dispersao é descrita em mais detalhe na Fig. 3-17, onde
ambos a parte real ((a) circulos vermelhos) e a parte complexa ((b) circulos
azuis) da capacitancia de acumulacido (medida a — 3V) sdo mostrados [153]. A
parte real da capacitancia de acumulacgao é relacionada na constante dielétrica.
Pode-se observar que a capacitancia areal esta na ordem de 1 pF/cm? a
frequéncias mais baixas. A constante dielétrica correspondente é 503 na
frequéncia menor (20 Hz) e 14 na frequéncia maior (1 MHz). Esta capacitancia
areal é alta. Isto é, por exemplo, na faixa de valores obtidos para o
supercapacitor de estado s6lido baseado em LiF (Fig. Al, [154]) e é provavel
que possa ser ainda aumentada por um crescimento de um filme mais fino.

As frequéncias maiores, a constante dielétrica esta na faixa de algumas
dezenas, o qual é consistente com valores antes reportados [155]. O grafico de
insercao é o correspondente a C versus C”. Nao é um semicirculo perfeito,
indicando que o processo de relaxacao dielétrica ndo é adequadamente descrito
pela simples lei exponencial (processo como Debye). Para descrever esses
dados, precisamos relacées empiricas, que formalmente levem em conta a
distribuicido de tempos de relaxacado [153]. A parte imaginaria da capacitancia
complexa é relacionada com ao vazamento no dielétrico. Quando o corrente de
fuga é importante, uma cauda resistiva aparece na parte imaginaria da
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capacitancia complexa versus grafico de frequéncia [156]. Na Fig. 3-17 (b), a
cauda resistiva nao é visivel, mostrando que a corente de fuga é negligenciavel
a estas frequéncias de medi¢do. Em outras palavras, o valor de R é tao alto que
a constante de tempo RC é muito longo comparada com a variagao do sinal.
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Fig. 3-17: Caracteristicas de frequéncia versus capacitancia de um
capacitor MOS de MCM-41 exibindo a parte real C° ( pontos
vermelhos(a)).e a parte complexa C”° da capacitancia (pontos azuis
(b)). O grafico de insercao mostra o grafico de C*” versus C’. A tensao
foi fixa a -3V (regiao de acumulacao).

Banys et al. [151] apresento resultados de espectroscopia dielétrica em
discos de p6 de MCM-41 comprimido e propos que a resposta dielétrica pode ser
atribuida a agua retida no interior do material em trés diferentes regides: (i)
agua livre como liquida, a qual é localizada no centro dos poros, (i1) uma
camada de agua intermédia com mobilidade reduzida entre o agua livre no
centro dos mesoporos e a camada intermédia na superficie do poro, e (iii)
moléculas de agua imobilizadas na camada intermédia no interior da superficie
dos poros. Eles mostraram que a fracido de agua livre relativamente (i), a qual
esta confinada no meio dos poros, é completamente evaporada por aquecimento,
considerando que a regiao (ii1) é mais fortemente ligada e responde mesmo apos
aquecimento a 500 K por 2 horas. Isto explica porque ndo observamos forte
dependéncia de umidade relativa e porque poderiamos medir valores de
capacitancia alta apés do aquecimento dos capacitores bem acima do ponto de
ebulicao da agua.
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Para este teste de aquecimento, os dispositivos foram primeiro medidos,
em seguida colocados no interior de um forno de 3 zonas de numa sala limpa
classe 1000 a 100 °C por 1 hora em argoénio, removido do forno, medido outra
vez, e imediatamente colocado no interior do forno a 200 °C por uma hora
adicional em argonio. Finalmente, os dispositivos foram de novo medidos. Os
resultados sao mostrados na Fig. 3-18. 1D provavel que a maioria das respostas
dielétricas nestes capacitores de MCM-41 seja devido ao fato de que a agua esta
fortemente ligada formando camadas paralelas ao substrato de Si, como é
descrito na Fig. 3-19. E interessante notar que as camadas de agua paralelas
ao substrato fol o mecanismo proposto para explicar os valores altos de

capacitancia observados em supercapacitores de 6xido de grafeno hidratado
(Fig. A-2, [157]).
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Fig. 3-18: Efeito de aquecimento sobre a capacitancia do
dispositivo. A tensao foi fixada a - 3 V (regidao de acumulacao).

Fig. 3-19: Representacao esquematica mostrando as camadas de
agua presas dentro do filme de MCM-41 paralelo a superficie do
substrato.



114

Das caracteristicas I-V, verificou-se que a corrente de fuga (medida com
polarizacao positiva, os capacitores em acumulacdo, 1 MV/cm) foi na faixa de 5
x 10 -7 A/lem2. Em algumas amostras, observaram-se correntes de fuga até aos
10 4 A/em?. Estes sao dispositivos prototipos e sua tecnologia ainda nao esta
otimizada, entdo nés atribuimos as correntes de fuga elevadas a falhas
microscopicas no filme, tais como rachaduras e furos.

Os filmes de sélidos porosos sao de interes cientifico e tecnolégico devido a
sua capacidade de interagir com atomos, ions, e moléculas em sua superficie e
no interior do material. Também é possivel modificar sua estrutura usando
alvos especificos para ancorar compostos organometalicos, ligantes organicos e
espécies inorganicas. Para tecnologia planar, os filmes finos sio essenciais.
Entanto, os materiais de silica mesoporosa sdo comumente sintetizados em
forma de pdé e nao podem facilmente ser fabricados como filmes finos,
resultando em rachaduras, adesao e cobertura pobre. Consequentemente, ha
muitos estudos sobre a sintese e estrutura desses materiais, mas poucos relatos
sobre dispositivos eletronicos baseados em silica mesoporosa usando tecnologia
planar. Na maioria de relatos, o dispositivo fol um resistor, onde a corrente o a
resisténcia entre eletrodos interdigitados separados pelo filme de silica
mesoporosa foli medido para monitorar a umidade ou exposi¢do aos gases [158-
166]. Yuliarto et al., uso um sistema hibrido MCM-41/Si3N4/SiO2 para
monitorar a resposta do gas nitrogénio pela técnica de foto-tensao da superficie
[167]. Em 2003, Cai et al., sintetizo filmes de silica MCM-41 mesoporosos
orientados diretamente sobre o substrato de Si e estudo suas caracteristicas de
corrente—tensao, as quais mostraram efeitos fotovoltaicos e de retificacao [58].
Por tanto, esperamos que os capacitores com o dielétrico de MCM-41 sejam
também uteis para estas aplicacées.

Como um simples teste do seu potencial como sensor quimico, medimos as
caracteristicas C-V de alguns capacitores antes e depois de ter sido exposto por
30 minutos a uma variedade de moléculas tais como: solventes polares proéticos
e aproticos, assim como solventes nao polares.

Fig. 3-20 mostra o dispositivo tipo capacitor MOS de MCM-41 usando
para esta analise com a seguinte configuracgao: Al_65nm/Si tipo p (100)/MCM-
41 (S102)/Al_50nm que foi exposto a diferentes solventes polares e ndo polares:
etanol, acetona, hexano e tolueno. Primeiro foram medidas as curvas
capacitancia versus tensao (CXV) do dispositivo sem exposicao aos solventes
com uma frequéncia aplicada de 10 kHz para ter um ponto de referencia e
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depois o dispositivo foi exposto aos vapores do solvente e foi medida novamente
sua capacitancia para observar seu comportamento.

Fig. 3-20: Representacao esquematica do dispositivo capacitor
MOS de MCM-41 com a configuracao: Al_65nm/Si tipo p (100)/MCM-41
(SiO2)/Al_50nm e exposicao de solventes polares e nao polares.

Na Fig. 3-21 sao apresentadas as curvas CXV dos dispositivos capacitores
MOS de MCM-41 e SiO2 térmico, obtidas sem e com exposi¢do dos solventes
polares: etanol e acetona. Podemos observar que quando o capacitor de SiOq
térmico é exposto com etanol e acetona as curvas CXV néo tem muita variagao,
a capacitancia de acumulacdo foi mantida constante antes e depois da
exposiciao dos solventes comparado com as curvas do MCM-41 observa-se que
estdo deslocadas, também apresentam um laco de histerese devido a natureza
mesoporosa do material MCM-41. A capacitancia de acumulagao para o
capacitor de MCM-41 exposto ao etanol diminui devido a que a superficie do
material mesoporoso esta adsorvendo os vapores do solvente e com a acetona
aumentou.
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Fig. 3-21: Representacao esquematica
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da exposicao dos

capacitores MOS de MCM-41 e SiO:2 térmico com etanol e acetona (a e
d). Graficos de capacitancia versus tensao do capacitor MOS de MCM-
41 e SiO:2 térmico antes e depois da exposicao do etanol, (b e c) e
acetona (e e f) respectivamente por 30 minutos, medido com uma

frequéncia de 10 kHz.
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Na Fig. 3-22 sao apresentadas as curvas CXV dos dispositivos capacitores
MOS de MCM-41 e SiO2 térmico, obtidas sem e com exposi¢do dos solventes
nao polares: hexano e tolueno. Podemos observar que quando o capacitor de
S102 térmico é exposto com hexano e tolueno as curvas CXV apresentam
distorcao e deslocacao, entretanto a capacitancia de acumulacao nao teve muita
varia¢do comparando com as curvas CXV do MCM-41 que tem deslocamento e
distorcao.

A capacitancia de acumulag¢ido para o capacitor de MCM-41 exposto ao
hexano e tolueno diminui. Este comportamento é devido a superficie do
material mesoporoso esta adsorvendo os vapores dos solventes e tem uma
interagao com os ions moveis.

As variacoes dos valores das capacitancias de acumulacido do dispositivo
capacitor MOS de MCM-41 antes da exposi¢do com os solventes sido devido as
irregularidades que apresenta a superficie do filme, mas nosso objetivo com
estes testes é mostrar que o dispositivo capacitor MOS de MCM-41 com a
exposicdo dos solventes tem uma resposta diferente comparada com o SiO2
térmico.
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A Fig. 3-23 mostra o dispositivo tipo capacitor MOS de MCM-41 que
apresenta a seguinte configuracdo: Al _65nm/Si tipo p (100)/MCM-41
(S102)/Al_200nm e que foi exposto a diferentes solventes polares proéticos:
metanol, etanol, isopropanol e butanol, solventes polares aproticos: acetona,
tetraidrofurano, dimetilsulféxido e acetonitrila, solventes nio polares: hexano,
tolueno, xileno e cloroférmio. Primeiro foram medidas as curvas capacitancia
versus tensao (CXV) do dispositivo sem exposi¢cdo dos solventes com uma
frequéncia aplicada de 10 kHz para ter um ponto de referencia e depois o
dispositivo foi exposto aos vapores do solvente e foi medida novamente sua
capacitancia para observar seu comportamento.

Solventespolares proticos Solventes polares aproticos Solventes néo polares

Metanol Dimetilsulféxido Cloroférmio
CH;OH C,H.08 CHCI;

Fig. 3-23: Representacao esquematica do dispositivo capacitor
MOS de MCM-41com a configuracao: Al_65nm/Si tipo p (100)/MCM-41
(Si0O2)/Al_200nm e exposicao de solventes polares proticos, aproéticos e
nao polares.
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Os solventes polares proéticos contém atomos de hidrogénio ligados a
elementos eletronegativos (F-H, -O-H, -N-H, etc.) e tém a capacidade de
estabilizar os 16es através da cedéncia de um protao, estabelecendo, assim, uma
ponte de hidrogénio, e através da cedéncia de elétrons ndo compartilhados.
Lembrando-se que a ponte de hidrogénio é definida como uma ligacao quimica
em que apenas dois elétrons sdo compartilhados por trés atomos, tratando-se,
portanto de uma ligacao deficiente de elétrons.

Na Fig. 3-24 sado apresentadas as curvas CXV dos dispositivos capacitores
MOS de MCM-41, obtidas sem e com exposi¢cao dos solventes polares proticos:
metanol, etanol, isopropanol e butanol.

Observa-se que quando o capacitor MOS de MCM-41 é exposto aos
diferentes alcodis as curvas CXV apresentam distor¢do e deslocacao
respectivamente, assim a capacitancia de acumulacao diminui-o drasticamente
com o metanol, provavelmente devido a que o hidrogénio desta molécula foi
fortemente ligado aos grupos silandéis da superficie do MCM-41, isto é, o
metanol foi confinado no material mesoporoso [168] e a maior capacitancia foi
com o etanol, devido a que apresenta uma maior afinidade com a superficie do
MCM-41. O ciclo de histerese foi mais amplo para o butanol, provavelmente
devido a longitude da cadeia alcodlica [159].
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Fig. 3-24: Grafico de Capacitancia versus Tensao do capacitor
MOS de MCM-41 antes e depois da exposicao dos solventes polares
proéticos: (a) metanol, (b) etanol, (¢) isopropanol e (d) butanol por 30
minutos, medido com uma frequéncia de 10 kHz.

Os solventes polares apréticos ndo contem hidrogénios ligados a elementos
eletronegativos, portanto, ndo fazem pontes de hidrogénio, mas tem uma
constante dielétrica e polaridade alta.

Fig. 3-25 podemos mostrar as curvas CXV do dispositivo capacitor MOS de
MCM-41 sem e com exposicdo dos solventes polares aproticos: (a) acetonitrila,
(b) tetraidrofurano (THF), (¢) dimetilsulféxido (DMSO), e (d) acetona, observa-
se que quando o capacitor MOS de MCM-41 é exposto aos diferentes solventes
as curvas CXV apresentam distorcido e deslocamento respectivamente, onde a
capacitancia de acumulacao foi menor foil para a acetonitrila, e a maior foi para
acetona. KEste comportamento pode ser devido ao fato de que as moléculas de
acetonitrila sdo adsorvidas na superficie do MCM-41 por condensacao capilar e
por sua estrutura pequena é mais facilmente adsorvida que a acetona que é
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uma molécula maior. A tendéncia de adsorcdo dos diferentes solventes
aproticos no MCM-41 foi: acetonitrila< THF<DMSO<acetona.
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Fig. 3-25: Grafico de Capacitancia versus Tensao do capacitor
MOS de MCM-41 antes e depois da exposicao dos solventes polares
aproticos: (a) acetonitrila, (b) tetraidrofurano, (¢) dimetilsulféoxido e
(d) acetonitrila por 30 minutos, medido com uma frequéncia de 10 kHz.

Os solventes nao polares nao sdo doadores de hidrogénio e por tanto nao
formam pontes de hidrogénio, sua interacdo é um processo de fisisorcao.

A Fig. 3-26 mostra as curvas CXV do dispositivo capacitor MOS de MCM-
41 sem e com exposicao dos solventes nao polares: (a) hexano, (b) tolueno, (c)
xileno, e (d) cloroférmio. Observa-se que quando o capacitor MOS de MCM-41 é
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exposto aos diferentes solventes as curvas CXV apresentam distor¢do e
deslocacao respectivamente, e que a capacitancia de acumulacdo foi menor
para o cloroférmio e a maior foi com hexano. Este comportamento
provavelmente pode ser devido a que é mais facil a superficie do MCM-41
adsorva as moléculas de cadeia linear neste caso o hexano que as moléculas
com estrutura tetraédrica como o cloroférmio. A tendéncia de adsorcdo dos
diferentes solventes nao polares no MCM-41 foi:
hexano>tolueno>xileno>cloroférmio.
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Fig. 3-26: Grafico de Capacitancia versus Tensao do capacitor
MOS de MCM-41 antes e depois da exposicao dos solventes nao
polares: (a) hexano, (b) tolueno, (c) xileno e (d) cloroférmio por 30
minutos, medido com uma frequéncia de 10 kHz.
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Estes resultados indicam que o dispositivo de capacitor MOS de MCM-41
interage com os diferentes solventes polares aproéticos e solventes nao polares
que foi exposto, devido ao fato de apresentar variacdoes na resposta da
capacitancia de aumento e diminuicao. Também a resposta de capacitancia é
devida a diferentes fatores tais como: polaridade e constituicdo quimica do
solvente a interacdo das moléculas de vapor dos solventes com os grupos
silandis da superficie da silica.

As superficies dos poros internos do MCM-41 sdo sensiveis a
polarizabilidade do solvente mas sdo relativamente insensiveis as interacoes
acido-base, enquanto que as superficies externas sdo sensiveis as propriedades
acido-base do solvente.

A Fig. 3-27 mostra uma representacdo esquematica da interacdo dos
diferentes solventes com a superficie dos grupos silanéis da superficie do MCM-
41 que pode ser de trés formas: (a) ponte de hidrogénio, (b) interacao de van der
Waals, e (c) interacao i6nica [169

[ S

Fig. 3-27: Representacao esquematica da interacao de diferentes
solventes com os grupos silanéis da superficie do MCM-41: (a) ponte de
hidrogénio, (b) Interacao de van der Waals, e (c) Interacao ionica [169].

Outro fator importante na interacdo do MCM-41 com os diferentes
solventes é a difusividade do gas através dos poros da superficie do material
mesoporoso. Esta resposta depende da constituicdo quimica do solvente, da
profundidade de penetracido das moléculas do gas na superficie do material,
como é mostrado na Fig. 3-28.
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Fig. 3-28: Representacao esquematica da difusividade de um gas
em um material mesoporoso.

Outro parametro importante é a homogeneidade da superficie do filme e
os eletrodos do dispositivo que tem que ter um tamanho adequado para poder
evitar correntes de fuga que provavelmente interfere na resposta.

Com o objetivo de aumentar a densidade dos grupos silanéis na superficie
do MCM-41 para ser mais sensivel a umidade, nos fizemos a hidrélise do
material da seguinte forma: 0,5 g de p6 de MCM-41 foram colocados em refluxo
com uma solu¢do de HCI [0.1M] por 24 horas, depois lavado com &gua deionizada e
secado. Posteriormente foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho.

MCM-41 com Hidralise

Molécula H50

-
-
I

Si-OH
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Fig. 3-29: Espectro de Infravermelho das amostras de MCM-41 sem
e com hidrdélise.
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Os espectros de Infravermelho das amostras de MCM-41 sem e com
hidrdlise apresentam modos vibracionais na regido de 4000 a 400 cm-l, como
mostra a Fig. 3-29.

Analisando os resultados podem observar que o MCM-41 com hidrélise as
bandas Si-OH centrada em 3400 cm! e a da molécula de agua em 1634 cm!
foram mais amplas comparado com o espectro de MCM-41 sem hidrélise. Estes
resultados indicam que o material de MCM-41 tem uma maior densidade de
grupos O-H.

Apos a hidrélise do MCM-41 foi desenvolvido um dispositivo tipo capacitor
MOS com a seguinte configuragdo: Al _65nm/Si tipo p (100)/MCM-41
(S102)/Al_200nm como mostra a Fig. 3-30 e foi comparado com um dispositivo
exposto a (a) vapor de agua e (b) com hidrélise. Primeiro foram medidas as
curvas capacitancia versus tensio (CXV) do dispositivo sem exposi¢do com uma
frequéncia aplicada de 1 MHz para ter um ponto de referencia e depois o
dispositivo foi exposto as diferentes condicées e foi medida novamente sua
capacitancia para observar seu comportamento.
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Fig. 3-30: Grafico de Capacitancia versus Tensao do capacitor
MOS de MCM-41 antes e depois da exposicao: (a) vapor de agua e (b)
hidroélise, medido com uma frequéncia de 1 MHz.

Na Fig. 3-30 podemos observar que o dispositivo apresenta uma maior
capacitancia foi depois da hidrdlise, assim, o ciclo de histerese foi mais amplo e
deslocado comparado com o dispositivo exposto ao vapor de agua. KEste
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comportamento provavelmente é devido a que se tem uma maior densidade de
grupos silandis na superficie do MCM-41 hidrolisado. Os grupos silandis que estéo
na superficie dos poros do MCM-41 atuam como sitios ativos, estes grupos silanois
formados durante a sintese do material. Quando a agua é introduzida sobre a
superficie do MCM-41, ela vai ancorar aos locais de hidratagao, por ligagoes de
hidrogénio. Nos estagios iniciais de adsorc¢ao, as moléculas de agua se ligam
aos grupos silandis através de ligacées de hidrogénio. Mais tarde, hidrogénios
ligados a clusters de moléculas de agua podem comecar a formar-se como
moléculas de agua ligadas a agua previamente adsorvida.

A Fig. 3-31 ilustra as possiveis estruturas dos diferentes grupos silandis,
denominados Q4.n, em MCM-41 [91], onde n refere-se aos nimeros de grupos
hidroxila ligados a atomo de silicio.

r/l"l
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@ I P

(Isolado) si/°//o/.\°\s. & /o/ o

Si Si

@ J

(Ligado-H) g/:/c)/'\o\. 54/://0/\0\. Si/:ﬁlv\i

Fig. 3-31: Diferentes grupos silanois em MCM-41[92].

Em todos esses grupos, o Si tem um arranjo tetraédrico com os 4 atomos
ligados. No grupo Q4, a hidroxila nao é envolvida. Este grupo é principalmente
localizado dentro das paredes de poros do MCM-41. No Q2 ha 2 hidroxilas
ligadas ao atomo de Si. Esse grupo contribui com uma fragdo muito pequena ao
numero total de grupos Q em MCM-41 (ao redor 3-5 % [93,94]). Do ponto de
vista da adsorcdo de Aagua, o mais importante grupo é o Q3 que esta
preferentemente na superficie do material mesoporoso. Este grupo é o
dominante em MCM-41 (cerca de 40-60% [93,94]). E proposto na literatura [95]
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que os grupos hidroxilas estdo apontando na direcdo do centro do poro. Q3
poderia existir como grupo isolado ou ligado [96,97].

Também foram feitos testes, do dispositivo a exposicao a radiacao gama,
para observar seu comportamento. Apresentamos uma mostra representativa
deste fenomeno a 20 Hz e 1 MHz a diferentes condigoes.

A Fig.3-32 mostra o dispositivo do capacitor MOS de MCM-41 com a
seguinte configuragao: Al_65nm/Si tipo p (100)/MCM-41 (SiO2)/Al_200 nm que
foi exposto com doses de radiagao de 5 mGy e 5 Gy. Primeiro foram medidas as
curvas capacitancia versus tensao (CXV) do dispositivo sem exposicao da
radiacdo gama com uma frequéncia aplicada de 20 Hz para ter uma referencia
e depois o dispositivo foi exposto a radiacdo e foi medida novamente sua
capacitancia para observar seu comportamento.
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Fig. 3-32: Grafico de Capacitancia versus Tensao do capacitor
MOS de MCM-41 antes e depois da exposicao da radiacao gama
radiacao medido com uma frequéncia de 20 Hz .
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Na Fig. 3-32 podemos observar que a capacitancia de acumulagdo no
dispositivo depois da radiacao gama diminui-o como fol aumentando a dose de
radiacdo. As curvas C-V apresentam um deslocamento e distorgao.

O dispositivo do capacitor MOS de MCM-41 com a seguinte configuragao:
Al_65 nm/Si tipo p (100)/MCM-41 (Si02)/Al_200 nm como mostra a Fig. 3-33 fo1
hidrolisado e depois exposto a radiacdo gama com uma dose de 5 mGy.
Primeiro foram medidas as curvas capacitancia versus tensido (CXV) do
dispositivo sem hidrélise e em seguida foi medido o dispositivo com hidrdlise e
finalmente exposto a radiacao gama com uma frequéncia aplicada de 1 MHz.

22

— antes da hidrolise e radiacio gama

20k — depois da hidralise
L = -
— depois de 5mGy

1.8 |
16 |
14 |
1.2}
1,0 |
0.8 |
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Fig. 3-33: Grafico de Capacitancia versus Tensao do capacitor
MOS de MCM-41 antes e depois da exposicao da hidrolise e radiacao
gama a 5 mGy, medido com uma frequéncia de 1 MHz.

Na Fig. 3-33 podemos observar que a capacitancia de acumulacido no
dispositivo depois da hidrélise a capacitancia aumento e depois da radiacao
gama a 5 mGy a capacitancia diminuiu. As curvas C-V apresentam um
deslocamento e distorgao.
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A diminuicdo da capacitancia nos dispositivos expostos a radiacdo gama
com diferentes condi¢oes como fol mostrado nas Figs. 3-32 e 3-33 sao devidas
provavelmente a quebra de moléculas de agua na estrutura do MCM-41.
Quando a superficie do material é irradiada com radiacdo gama as moléculas
de agua contidas na sua estrutura podem sofrer uma quebra homolitica e
formar varias espécies tais como: Ha, Oz, H2O2, HO*, OH-, H* H-, O, HO2", etc,
este fenomeno é chamado de radidlise de agua, como se mostra na Fig. 3-34.

Os produtos totais da radiélise das moléculas de agua sao a formagao de
radicais livres altamente reativos, chamados: radical livre de hidrogénio (H.), e
radical livre hidroxil (OH:). O terceiro radical livre da radidlise de agua é
formado quando o radical livre de hidrogénio interage com oxigénio molecular
para formar espécies altamente reativas chamadas radicais hidroperoxil (HO2'),
estes trés radicais livres sdo o resultado da ionizacao das moléculas de agua e
radidlise.

Radiag¢do+ H,O - H,O™ +e

e +H,0->H,0

H, O - H +O0OH

H,0O >H"+OH

Fig. 3-34: Representacao esquematica do processo de radidlise de
agua.

Outros fatores também podem ter influencia tais como: concentracao de
grupos silanol na superficie do material, defeitos na superficie da estrutura,
intensidade da radiacdo, dose absorvida, velocidade da dose absorvida, [170]
etc.
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Capitulo 4 — Conclusoes dos
materiais

4.1Conclusoes

Nesta tese, fol apresentada a sintese e caracterizacao do material mesoporo
MCM-41 para o desenvolvimento de dispositivos tipos capacitor MOS. Os
objetivos que inicialmente foram propostos no desenvolvimento desta pesquisa
foram alcancados nesta etapa do trabalho, e as conclusées obtidas sao
apresentadas abaixo na mesma sequéncia dos objetivos iniciais em que foram
propostos.

4.1.1 Conclusoes do MCM-41

1) Foi sintetizado o material mesoporoso MCM-41 por meio do método Sol-
Gel.

2) De acordo aos resultados analisados de raios-x, infravermelho, MEV,
TEM e analises de adsorcdo das amostras de MCM-41 sintetizado
concluimos que é de melhor qualidade comparada com da Sigma-Aldrich.

3) Devido as propriedades que apresenta o MCM-41 pode ser usado para
desenvolver nanoestruturas hibridas, para produzir dispositivos
nanoestruturados e estudar suas propriedades.
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4.1.2 Conclusoes do capacitor MOS

1)

2)

de MCM-41

Foi possivel obter um filme de MCM-41 sobre um substrato de Silicio tipo
p (100) pelo método quimico. O revestimento dos filmes foi completo em
toda a superficie do substrato.

Foi desenvolvido o dispositivo do filme de MCM-41 sobre um substrato de
Silicio usando a técnica de evaporacao térmica para fazer os contatos
metalicos de Aluminio usando mascaras.

3) A caracterizacao elétrica do dispositivo do filme de MCM-41 pelo método

4)

5)

6)

quimico mostrou um comportamento de capacitor MOS. Nés observamos
valores altos de capacitancia por unidade de area, na faixa de 1 pF/cm?2 a
100 Hz. Por isso, é provavel que a maior parte da resposta dielétrica
nestes capacitores de MCM-41 é devido a agua ligada fortemente
formando camadas paralelas ao substrato de silicio.

O dispositivo de capacitor MOS de MCM-41 apresentou uma interacao
com os diferentes solventes. Também, o dispositivo apresentou
sensibilidade a exposicio da radiacdo gama.

Pode-se aumentar a concentragdo dos grupos silanol na superficie do
MCM-41 através da hidrdlise, sendo mais sensivel a umidade e portanto,
na resposta da capacitancia do dispositivo.

Estes dispositivos tem um potencial para o desenvolvimento de
capacitores de valor alto, sensores quimicos e fisicos, e biossensores.
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4.2 Perspectivas

Dada a natureza do trabalho realizado no ambito desta tese, as

perspectivas de desenvolvimento que se apresentam sao as seguintes:

a) Desenvolver uma metodologia para poder obter um filme de MCM-41

com uma superficie homogénea.

b) Desenvolver um capacitor MOS com o MCM-41 com hidrolise e

verificar sua interacio com solventes e radiacdo gama.

c¢) Testar com outros gases e outras fontes de radiacao a sensibilidade do

dispositivo capacitor MOS de MCM-41.
d) Desenvolver um capacitor MOS de MCM-41 com substratos flexiveis.
e) Fazer estudos tedricos da interface de silicio e MCM-41.

f) Fazer testes de sensibilidade de antigenos e anticorpos com o

capacitor MOS de MCM-41 para sua possivel aplicacao como sensor.

g) Desenvolver um capacitor MOS de MCM-41 usando outros

semicondutores.

h) Desenvolver um capacitor MOS wusando outros materiais

mesoporosos.
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Anexos
Anexo A
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Fig. A-1: Capacitancia especifica versus frequéncia para um

capacitor Cu/LiF/Cu medido a umidades relativas do 34% e 80%
respectivamente feito por Ma L et al. [154].
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Anexo B

Fig. A-2: (a) Imagem do MEV da secao transversal de um filme de
6xido de grafeno hidratado. A insercao mostra a ligacao de hidrogénio
entre as moléculas de agua e folhas de grafeno oxidado. (b)
Representacao esquematica mostrando a montagem de um capacitor
dielétrico de agua com um filme de 6xido de grafeno hidratado como
um espacador dielétrico feito por Wang W-D et al. [157] .
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Anexo C
Artigo publicado

Abaixo seguem o artigo publicado que foi incluido no presente tralho de
tese, como também a relacoes de trabalhos cientificos apresentados em
congressos internacionais.
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