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RESUMO

Uma das limitagdes do RFID (Radio Frequency IDentification) sem chip é a impossibilidade
de reconfigurar os dados. O objetivo deste estdgio foirealizar dispositivos reconfigurédveis e de
baixo custo que possam ser utilizados em aplicacdoes de RF. Estes dispositivos sdo do tipo
CBRAM (Conductive Bridging Random-Access Memmory), baseados na tecnologia
memristor. Foram utilizados cobre e aluminio como elétrodos, e um dielétrico polimérico
entre eles. Como substrato, utilizou-se o0 RO4003C. As tensdes de Set e Reset obtidas foram
de aproximadamente -0,5 V e 1 V, respectivamente, apos o forming'. A relagdo entre as
resisténcias de Set e Reset foi de 20 000. A largura de banda dos dispositivos foi de cerca de 2
GHz. Além disso, foram detectados problemas devidos a rugosidade do substrato, a difusao

de cobre no polimero e a geometria dos dispositivos.

Palavras-chave: RFID, Chaves RF, Memristor, CBRAM.

1 . , . . . . . . L. - - .
Forming é o comportamento diferenciado dos primeiros ciclos de Set e Reset, cujos niveis de tensdo sdo mais
elevados do que os verificados apds alguns ciclos.



ABSTRACT

One of the inconveniences of the RFID (Radio Frequency IDentification) chipless is the
impossibility to reconfigure the data. The objective of this internship is to study low cost
reconfigurable devices that can be used in RF applications. These devices are CBRAM
(Conductive Bridging Random-Access Memory) based on the memristor technology. It was
used copper and aluminum as electrodes and polymer as dielectric between them. The
substrate used is the RO4003C. The Set and Reset voltages obtained are around -0,5 V to +1
V, respectively, after forming. The ratio between the Set and Reset resistances is 20 000. The
bandwidth of the devices is about 2 GHz. In addition, problems were found with the
roughness of the substrate, the diffusion of copper into the polymer and the geometry of the

devices.

Keywords:RFID,RF Switch, Memristor, CBRAM.
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1 INTRODUCAO

1.1 OBIJETIVOS DO ESTAGIO

Uma das limitagdes da tecnologia de identificacdo por radiofrequéncia ou RFID
(Radio Frequency IDentification) sem chip € a impossibilidade de reconfiguracdao de dados,
ao contrario de uma tag RFID com chip, que contém uma 4rea de memdria acessivel para
leitura/gravacdao. O objetivo deste estdgio foi realizar dispositivos reconfigurdveis que
pudessem ser integrados as tags RFID sem chip para permitir a reconfiguracdo dos dados. De
agora em diante, neste relatério, estes dispositivos serdo chamados de “chave RF”.

Para alcancar este objetivo, foram utilizadas estruturas do tipo CBRAM (Conductive
Bridging Random-Access Memmory), caracterizadas por um empilhamento metal-isolante-
metal (MIM). Um detalhe importante é quanto a adaptacao destes dispositivos para funcionar
em altas frequéncias (da ordem de GHz), devendo-se considerar, por exemplo, a sua
geometria e o substrato utilizado.

Como o custo € uma das desvantagem do RFID frente ao c6digo de barras, objetivou-
se também realizar esses dispositivos com o menor custo possivel. Para tanto, foram
utilizados materiais poliméricos como dielétrico, tendo em vista o baixo custo da matéria-
prima, bem como da técnica para sua deposicao (spin coating).

As principais caracteristicas desejadas para as chaves RF realizadas sdo elevada
resposta em frequéncia (em torno de 5 GHz), relacdo entre os estados ON e OFF de 10°
(minimo), tensdo de alimentagdo inferior a 15 V e baixa resisténcia no estado ON (da ordem

de algumas unidades de ohms).

1.2 EMPRESA

Este estdgio foi realizado em parceria com dois laboratérios franceses, a saber,
Laboratoire des Technologies de la Microélectronique (LTM), localizado em Grenoble, e
Laboratoire de Conception et d’Intégration des Systemes (LCIS), situado em Valence. O

primeiro deles € voltado a microeletronica e o segundo, a radiofrequéncia.
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O LTM foi criado em 1999 como uma unidade mista de pesquisa do Centre National
de la Recherche Scientifique (CNRS), da Université Joseph Fourier(UJF) et do Institut
National Polytechnique de Grenoble (INPG). Este laboratério estd localizado dentro do
Commissariat a I’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) e tem como parceiro
Laboratoire d'Electronique et de Technologies de l'Information (LETI), com o qual realiza
pesquisas no campo da nanoeletronica. Possui ndo somente parcerias académicas, mas
também industriais, tais como ST Microelectronics e Alliance.

Os principais objetivos do LTM s@o desenvolver as tecnologias elementares
relacionadas a miniaturiza¢do de dispositivos micro e nanoeletronicos, e facilitar a introdugao
de novos materiais nas industrias nanoeletronicas. O laboratério também € ativo nos processos
de qualificacdo e controle de processos no ambito dos programas de desenvolvimento mutuo
com a industria, como Applied Materials, Veeco e Adixen. O LTM pode ser dividido em trés
grandes grupos de pesquisa, que sdo: gravura plasma, litografia avancada e nanomateriais &
integracdo. Este estdgio foi realizado nesta dltima equipe (Nanomateriais & Integracdo), tendo
como orientadores Patrice Gonon, Christophe Vallée e Cedric Mannequin.

Ja em relacdo ao LCIS, as atividades de pesquisa sdo voltadas principalmente para
sistemas embarcados e em rede. Os temas sdo relacionados a especificacdo, modelagem,
design, comunicagdo, validacdo e diagndstico de sistemas. Nestes temas, o laboratdrio oferece
métodos e modelos, além de desenvolver ferramentas que sdo frequentemente aplicados na
industria. Professores e pesquisadores do LCIS estdo ligados a escola de engenharia ESISAR,
vinculada ao grupo INPG.

O LCIS possui quatro grandes grupos de pesquisa, que sdoConception et Test de
Systemes Embarqués (CTSYS), Systemes Complexes Coopérants (COSY), Modélisation,
Analyse et Commande des Systemes (MACSY) e Systéemes Optoélectroniques et
Radiofréquences (ORSYS). Este estagio esteve ligado as atividades deste ultimo grupo
(ORSYYS), cujas pesquisas estdo relacionadas as tecnologias de radiofrequéncia (RF), sem fio
(Wireless) e Opticas para a comunicagdo, tratamento do sinal e medidas. Este estdgio foi

orientado por Etienne Perret, professor do INPG e integrante da equipe ORSYS.
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2 ESTADO DA ARTE

Chaves ou switches RF sdo componentes de radiofrequéncia que permitem
reconfigurar dispositivos. Diodos Pin (P. SUN, 2010), comutadores eletromecanicos e Micro
Electro Mechanical Systems (MEMS) (S. LAHIRI, 2009) sdo exemplos de tecnologias
utilizadas para a comutagdo de sinais de RF. Embora apresentem baixa perda de insercdo e de
isolamento, eles necessitam de niveis de energia muito maiores do que os utilizados em fags
RFID sem chip, o que inviabiliza seus usos para esta aplicacdo. Uma das alternativas € a
utilizacdo de memdrias resistivas, resistive memory ou memristor. A relativa simplicidade de
realizacdo quando comparadas a outros tipos de chaves RF € outra vantagem das memorias
resistivas (VENA, 2012).

O objetivo principal deste estudo € a utilizacdo de estruturas do tipo Conductive
Bridging RAM (também chamados CBRAM) de baixo custo, reconfiguraveis, com base no
principio do memristor, para aplicacdes de radiofrequéncia. Dispositivos CBRAM sao
compostos por dois eletrodos, um inerte e outro ativo, entre uma camada de material
dielétrico, formando um empilhamento metal-isolante-metal (MIM) (Figura 1). O eletrodo
ativo é assim chamado por ser constituido por um metal cujos fons sdo capazes de difundir
facilmente através do dielétrico quando um campo elétrico é imposto entre os dois elétrodos.
Por sua vez, o eletrodo inerte ndo permite a difusdo de seus ions metdlicos no dielétrico

quando sob aplicacdo de um campo elétrico (U. RUSSO, 2009).
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Figura 1: (a) estado inicial nao condutor (estado OFF). (b) Transicao para a ON. (c¢) retorno ao estado OFF.

Um esquema do circuito elétrico equivalente da estrutura mostrada na Figura 1 €

apresentado por (VENA, 2012) como uma resisténcia varidvel em paralelo com um capacitor,
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que s6 depende da geometria do eletrodo e a espessura e a natureza da camada dielétrica

(Figura 2).

c

Ron/off

Figura 2: modelo elétrico da transicio MIM (VENA, 2012)

Inicialmente, para baixas intensidades de campo elétrico, a estrutura CBRAM possui
um estado de alta resisténcia (Figura 1a), também chamado de estado OFF (Figura 3). Para o
campo elétrico correspondente a tensdo Vg, aplicada entre os dois eletrodos, inicia-se o
processo de difusdo dos ions metdlicos do eletrodo ativo através do dielétrico em direcdo ao
eletrodo inerte (Figura 1b). Forma-se um ou mais filamentos condutores entre os dois
eletrodos, o que caracteriza um estado de baixa resisténcia, também chamado de estado ON
(Figura 3). Esta transicdo € chamada Set. Quando a tensdo retorna a zero, a estrutura mantém-
se no estado ON. Para evitar a danificacdo da estrutura CBRAM devido a elevada corrente
que pode percorré-la, é utilizado o parametro In4, ajustado no instrumento de medida de

corrente (U. RUSSO, 2009).

lcomp
—_— 1

105;

Current | (A)

1032

-10L
10 > 2
Voltage (V)

Figura 3: curva I (V) de uma estrutura CBRAM, tal como o mostrado na Figura 1 - Apresentacao dos parametros.
Em azul, o Set (ver Figura 1b), e vermelho, o Reset (Figura 1c).

Sob aplicacido de uma tensdo de polaridade oposta, ocorre o processo de retro difusdao

dos ions metélicos que constituem o filamento condutor na dire¢do do eletrodo ativo. Mesmo
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que os filamentos ndo desaparecam completamente, ocorre uma segmentagao ao longo deles,
0 que caracteriza um estado de resisténcia elevada ou, como também é chamado, de estado
OFF. Esta transicao resistiva ¢ chamada Reset (Figura 1c¢).

Como as transi¢des de Set e Reset ocorrem devido a tensdes de polaridades contrarias,
estruturas CBRAM com este tipo de comportamento sdo chamadas de memorias bipolares.

E sabido que os materiais utilizados no empilhamento MIM influenciam no
comportamento dos dispositivos CBRAM. As propriedades dos cations metalicos que migram
através do dielétrico (natureza quimica, tamanho), por exemplo, definem o fendmeno de Set e
Reset (tensdes das transicdes), nem como a resisténcia no estado ON (Ron) (P. HEREMANS,
2011).

No que concernem os materiais metdlicos de estruturas CBRAM, cobre e aluminio sd@o
comumente utilizados como, respectivamente, eletrodo ativo e eletrodo inerte. A principal
razdo destas escolhas € relativa a estabilidade e reprodutibilidade dos dispositivos CBRAM
que utilizam esses metais (BOTTGER, 2007).

Além disso, a natureza do dielétrico assume um papel fundamental no estabelecimento
dos filamentos condutores. Os materiais mais utilizados como dielétricos sdo calcogénios (J.
A. NESSEL, 2008), polimeros (A. ZHEREBOV, 2008) (R. POTEMBER, 1979) (Z. LIU,
2006) e o6xidos (A. ZHEREBOV, 2008) (A. VENA, 2012), (F. VERBAKEL, 2007) (T.
KEVER, 2006) (X. H. LIU, 2010) (Y. BERNARD, 2010). Os estudos desenvolvidos durante
este curso faz uso de polimeros, estes materiais ja demonstraram comportamentos mudar (A.
ZHEREBOV, 2008) e com a capacidade de depositar baixo custo (por exemplo: spin coating)
(A. ZHEREBOV, 2008) (Z. LIU, 2006) (B. CHO, 2012) (CHEN, 2011).

A maioria dos dispositivos CBRAM apresentados até entdo sdo especificos para
aplicacdes no dominio das memorias resistivas, funcionando, portanto, em frequéncias baixas.
Apesar disto, estas estruturas podem ser também consideradas para aplicagdes de
radiofrequéncia, como ja mostrado por (VENA, 2012). Em seu trabalho, (VENA, 2012)
desenvolveu uma estrutura CBRAM utilizando cobre e aluminio como materiais dos
eletrodos, e Si0, como dielétrico. Esta estrutura, entretanto, tem limitacdes significativas, tais
como (1) a complexidade da deposi¢dao de dielétrico, o que gera custos adicionais e, assim,
torna incompativel com as aplicacdes pretendidas, e (2) limitacdes na freqiiéncia.

Outro aspecto importante discutido por (VENA, 2012) € a influéncia da geometria dos
dispositivos no comportamento em frequéncia. Demonstrou-se uma diferenca de desempenho
entre as estruturas que utilizam formas circulares e linhas. Com base nesses resultados, serdo

utilizados dispositivos circulares para verificar a mudanca de estado de resisténcia.
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Posteriormente, serdo utilizadas linhas para verificar o desempenho do comportamento de
freqiiéncia.

Apesar do principio de funcionamento dos dispositivos CBRAM para aplicacdes
radiofrequéncia ser idéntico para aplicagdes em memdria, as caracteristicas desejadas sdo
diferentes. Para aplicagdes de memoria, o interesse principal é o baixo consumo, o que é
caracterizado por baixas tensdes de Set e Reset.

Ja para aplicacdes de RF, o foco principal é reduzir resisténcias e capacitancias, uma
vez que limitam a largura de banda do switch. Faz-se necessdrio, portanto, aumentar a
espessura do dielétrico, que € mais restritiva do que para as memorias (VENA, 2012). O
problema do aumento da espessura € a consequente elevacdo das tensdes de Set e Reset,
resultando no aumento do consumo do dispositivo. Como se pode notar, deve existir um
compromisso entre a espessura dielétrico, a capacitancia e as tensoes de Set e Reset.

O interesse principal no uso de estruturas CBRAM em radiofrequéncia € a facilidade
de implementagdo e, por conseguinte, baixo custo associado. Além disso, € possivel usar o
cobre como elétrodo. Este material j4 é amplamente utilizado em aplicagdes de RF, logo, as
suas propriedades sao bem conhecidas. Outra vantagem esté relacionada ao material dielétrico
escolhido. Tratam-se das resinas fotossensiveis. Estes sdo polimeros utilizados no processo de
fotolitografia e podem facilmente ser depositados por spin coating, contribuindo para o baixo
custo do dispositivo.

E possivel verificar em (A. YAHIAOUI, 2013) que o fator de mérito para uma chave

RF pode ser definido pela sua frequéncia de corte f,:

1

Je = ZnRonC

Em que Ron € a resisténcia do dispositivo para o estado ON e C € a capacitancia entre

os eletrodos. Esta ultima estd diretamente relacionada a espessura da camada dielétrica:
S
C = SZ
Em que € ¢ a permissividade dielétrica, S € a superficie do elétrodo e L € a espessura
dielétrico (Figura 1 e Figura 2).
Pelo exposto até entdo, cobre e aluminio sdo materiais condutores que apresentam
boas propriedades para as aplicacdes CBRAM. Assim sendo, eles foram escolhidos para os

eletrodos das estruturas MIM. A fim de atender as especificagdes quanto ao custo, foram

utilizados materiais poliméricos como dielétrico. Uma das alternativas € o uso de resina
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fotossensivel, amplamente utilizada no processo de fabricacio de dispositivos
microeletronicos.

O estudo das chaves realizadas durante este estdgio estd dividido em duas etapas: a
primeira acerca do chaveamento de estruturas CBRAM utilizando polimero como dielétrico; a
segunda, sobre o chaveamento a frequéncias elevadas.

Em geral, dispositivos microeletronicos sdo realizados sobre substratos de silicio, a
exemplo de estruturas CBRAM. Na primeira etapa do estudo, os dispositivos foram realizados
sobre o substrato de silicio, como normalmente é feito (Figura 4). J4 na segunda fase, os
dispositivos utilizaram o RO4003C como substrato (Figura 5).

Esta escolha objetiva eliminar momentaneamente problemas relativos a rugosidade
elevada da camada de cobre na superficie do RO4003C, que pode contribuir para problemas
de reprodutibilidade das amostras. Quando se fala em reprodutibilidade, entende-se o quao
idénticos sdo os resultados da caracterizagdo elétrica para diferentes amostras.

O problema da rugosidade elevada do RO4003C pode ser resolvido com um processo
de polimento. Entretanto, como inicialmente se deseja verificar apenas o comportamento de
mudanga de estado resistivo das chaves, € possivel utilizar o silicio momentaneamente e
enquanto o problema da rugosidade é resolvido.

RO4003C € um substrato amplamente utilizado em aplica¢des de alta frequéncia. Ele é
comercialmente vendido com uma ou duas camadas de cobre laminado, o que se apresenta
como uma vantagem, pois se desejava utilizar uma das camadas como eletrodo ativo da

chave.

Polimero

Polimero

RO4003C

Silicio

Figura 4:estrutura MIM do dispositivo CBRAM Figura 5: estrutura MIM do dispositivo CBRAM
estudado utilizando silicio como substrato. estudado utilizando RO4003C como substrato

Sabe-se ainda que a geometria do dispositivo influencia a sua resposta frequencial.

Assim sendo, testou-se, no primeiro momento, a geometria circular (Figura 6) para verificar o
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comportamento de mudanga de estado resistivo e, posteriormente, a geometria de linha em
tecnologia microfita (Figura 7) para verificar o chaveamento em freqii€éncias elevadas. As

etapas utilizadas para realizar as duas geometrias citadas estdo no Anexo L.

Aluminio

Polimero

Amaostra com
genmeﬂi&c&mﬂar

Cobre

Figura 7: dispositivo utilizando geometria de linha em
tecnologia microfita

Figura 6: dispositivo utilizando geometria circular
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3  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para a fabricacdo das chaves RF ja mencionadas, foram necessdrias uma camada
polimérica e duas camadas metélicas (uma de cobre e outra de aluminio). Este item do
relatério € iniciado com a explicacdo dos métodos de deposicao utilizados para cada
caso. Posteriormente, sdo explicitados os métodos para caracterizacdo elétrica e
frequencial do dispositivo. A primeira caracterizacdo ¢ util para verificar o
comportamento de mudanca de estado resistivo, isto é, se o dispositivo funciona como

chave. J4 a segunda € utilizada para verificar o quao bom ele € para altas frequéncias.

3.1. DEPOSICAO DA CAMADA POLIMERICA

Sabendo que o objetivo deste trabalho € a realizacdo de uma chave RF de baixo
custo, foram utilizadas resinas fotossensiveis como dielétrico. Estas possuem natureza
polimérica e sdo facilmente encontradas em salas limpas®, por serem amplamente
utilizadas no processo de fotolitografia.

Uma caracteristica desejada na resina para esta aplicacdo € que ela ndo seja
muito densa, a ponto de ndo permitir a difusdo de fons metélicos para a formagdo de um
filamento metalico. Além disso, deseja-se que a camada dielétrica seja suficientemente
espessa para que seja possivel comutar do estado fechado (baixa resisténcia) para o
estado aberto (elevada resisténcia), mantendo sua natureza dielétrica.

No inicio deste trabalho ndo se sabia ao certo a espessura nem o tipo de resina da
camada polimérica necessdria para o funcionamento adequado da chave RF. Por isto,
decidiu-se testar espessuras diferentes para verificar qual delas convergia para um
melhor chaveamento do dispositivo. Sabe-se que a espessura da camada polimérica
depende, dentre outros fatores, do tipo de polimero (Electronic) (Materials, Datasheet
AZ 5214 E Image Reversal Photoresist) (CHEM). Assim sendo, para testar diferentes

espessuras, foi necessario utilizar polimeros diferentes.

* Sala limpa é um ambiente controlado utilizado para testes ou fabricacio de produtos nos quais a
contaminag¢do por particulas presentes no ar interfere no resultado.
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Para a deposi¢do do polimero, utilizou-se a sala limpa da Plateforme
Technologique Amont (PTA), situada no Commissariat a |’Energie Atomique et aux
Energies Alternatives (CEA), Grenoble, Franca. Neste local, estavam disponiveis
algumas resinas fotossensiveis, como por exemplo: PMMA (poli-metil-metacrilato) da
empresa MICROCHEM, epéxi novolac AZ1512HS e AZ5214E, ambas da empresa AZ
Electronic Materials.

Uma das principais diferencas entre estas resinas € quanto a espessura da
camada possivel de ser feitas. Enquanto o PMMA permite camada pouco espessas, 0
contrério acontece para as resinas do tipo AZ:

* PMMA: espessura possivel entre 90 nm e 2 um

* AZ5214: espessura possivel entre 1 pm e 2 pm

* AZ1512: espessura possivel entre 2 pum e 4 um

Na sala limpa utilizada, as resinas ja estavam disponiveis dissolvidas em
solventes especificos: anisol para 0o PMMA e solvente desconhecido para as demais. O
método de deposicdo utilizado é conhecido como spin coating e foi idéntico para todas

as resinas. A seguir, uma descri¢cdo resumida deste método (Figura 8).

\
‘ - _‘.—‘- < - —— - R
Figura 8: etapas do método de deposicio de resinas spin coating

e Ajustam-se os parametros de rotacdo (tempo e velocidade, dependendo da espessura
desejada) da méquina utilizada, conhecida como spin. Estes podem ser encontrados
no datasheet das resinas.

e (Coloca-se a amostra sobre a base rotacional da miquina, conhecida como spinner,
com a face anterior (onde se deseja depositar a resina) voltada para cima. A face
posterior € aspirada pelo vacuo do spinner, o que mantém a rotagdo da amostra na
posicdo correta. Utiliza-se um ventilador de nitrogénio para remover possiveis
particulas depositadas sobre o substrato antes de se iniciar a deposicao do polimero.

Algumas gotas da resina diluida s@o depositadas sobre a amostra. O spin € ligado e

inicia-se a rotacdo do spinner.
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e Apds o término da rotacdo, desliga-se o vacuo e remove-se a amostra. Esta é
colocada sobre uma placa quente durante o tempo e a temperatura especificados
pelo fabricante da resina, a fim de evaporar o solvente e tornar mais denso o

polimero (os valores padrdo sdo 180 °C durante 5 minutos).

3.2. DEPOSICAO METALICA

Para a deposicdo dos materiais metdlicos, utilizou-se a técnica Physical Vapor
Deposition (PVD), caracterizada pela evaporacio de metal por efeito Joule. Esta técnica
permite a obten¢do de camadas finas de metais conformes (sem defeitos) e praticamente
nenhuma porosidade. Na Figura 9, € possivel observar a cimara de evaporagdo a vacuo

utilizada para realizar a evaporagdo metalica.

Camara de metalizagio

Aparelho de deposicio por
pulverizagio catodica

Aparelho de deposicio por
evaporagio

Figura 9: cimara de evaporacio a vacuo

O equipamento utilizado para realizar a evaporagdo dos metais foi o Emitech
K950X. Trata-se de uma camara ligada a uma bomba de aspiragdo capaz de promover
vécuo a 10~ mbar aproximadamente. Um filamento metlico é colocado no interior da
bobina de um cadinho’de tungsténio (Figura 10). O cadinho é aquecido por uma
corrente elevada (60 A por alguns segundos), o que, combinado com o vdcuo no interior

da camara, faz com que ocorra a sublimagao do metal.

3 . . L .. L . L . .
Cadinho ou crisol € um recipiente, normalmente com caracteristicas refratdrias, resistente a temperaturas
elevadas, no qual sdo fundidos materiais a altas temperaturas.
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Figura 10:cadinho de tungsténio utilizado para fazer a deposicao metalica

A amostra € posicionada no centro da camara, a qual é fechada. Impde-se o
vacuo, elevada corrente passando pelo cadinho e a evaporagdo acontece. Para otimizar a
confeccdo de amostras, utilizou-se um substrato de tamanho méaximo de 5 cm por 5 cm,
considerando a capacidade maxima da camara de evaporagdo disponivel. Além disso,
pensou-se em utilizar algum tipo de méscara para delimitar as estruturas MIM e tornar
possivel a fabricacdo de vdrias idénticas provenientes da mesma deposicao.

Para reduzir o processo natural e rdpido de oxidacdo do cobre quando exposto ao
ar livre, convencionou-se que a camada de cobre seria a primeira camada da estrutura
MIM, sendo esta imediatamente seguida pela resina e, por fim, pelo aluminio. Além
disso, a escolha do cobre como primeira camada foi estratégica, tendo em vista que o
substrato RO4003C pode vir de fabrica com uma camada de cobre.

O passo seguinte foi depositar a resina e, por fim, o aluminio. Antes de depositar
este udltimo, utilizou-se uma madscara (Figura 11) para delimitar o espaco de um
empilhamento MIM. Desta forma, foi possivel realizar varios empilhamentos na mesma
evaporacao. Para o caso das estruturas com geometria circular, utilizou-se uma mascara
metdlica com vdrias perfuracdes (vazada em vérios pontos) com 2 mm de didmetro.
Cada uma dessas representa uma estrutura MIM, isto é, uma chave. Neste relatorio,
cada estrutura MIM com geometria circular sobre um substrato contendo vdrias

unidades MIM sao referenciadas por “ponto”.
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Figura 11: mascara metalica apresentando furos de 2 mm de didmetro, que sera utilizada para realizar a
deposicao metalica nas amostras com geometria circular

Com o objetivo de manter exposto o contato da camada de cobre, utilizou-se
kapton como mdscara em uma pequena darea do cobre. Este se trata de um filme
poliamidico bastante estdvel e denso para baixas e altas temperaturas (de -269 °C a
400 °C) (DuPont). Esta mascara permite a obtencdo de dezenas “pontos” idénticos em
cada substrato, a fim de testar as propriedades de mudanga de estado resistivo. Depois
de realizada a deposicdo dos outros materiais, basta retirar o pedaco de kapton e tem-se
o contato de toda a camada de cobre disponivel.

No que diz respeito as estruturas com geometria de linha em tecnologia
microfita, realizou-se apenas uma amostra por vez. Isto porque cada amostra com esta
geometria mede cerca de 5 cm por 2 cm, o que se torna um fator limitante devido ao
tamanho da camara de evaporacdo disponivel. Para esta geometria, utilizou-se kapton

como madscara para delimitar a geometria de linha microfita.

3.3. CARACTERIZACAO ELETRICA: CURVAS I (V)

A fim de verificar o chaveamento das amostras, realiza-se a caracterizagcdo
elétrica. Para isso, as amostras foram colocadas sobre uma placa e fixadas por meio de
suc¢do. Usando um microscopio com lentes de aumento, duas pontas metalicas finas
foram posicionadas cada qual sobre um eletrodo de um “ponto”. Uma das pontas € feita
de ouro e a outra de tungsténio.

Tais pontas foram conectadas ao Keithley 2635A, que € um instrumento capaz
de funcionar como fonte de tensdo programavel e pico amperimetro (Keithley). Este
dispositivo pode aplicar tensdes entre -15 V e +15 V. A ponta de tungsténio rigida é
aterrada ao aparelho e foi posta em contato com o eletrodo inferior (cobre). A ponta de

ouro foi colocada em contato com o eletrodo superior (aluminio). Desta forma, foi
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possivel impor uma tensao e medir a corrente (Figura 12). A unidade é controlada pelo
Script Builder Teste (TSB), que controla e executa aquisicdes. Os dados sdo

processados no software Origin.

Microscopio

Lampada

% Pontas realizando o

Amostras e pontas de .
b m— contato elatrico

medida
Placa ~ |

Elatrodo suparior |
Sl Distétrico |

Figura 12: estacio de caracterizacio elétrica

Utilizou-se o script 'CyclescompletsPN', ja implementado por outro estagidrio,
em TSB para aplicar rampas de tensdo (Figura 13) e medir o valor da corrente. Ele
permite impor rampas ciclicas tensdo, iniciando com tensdes positivas, passando pelo
zero, asumindo valores negativos e retornando para zero.

A primeira rampa (tensOes positivas) corresponde a passagem da chave do
estado de alta resisténcia (aberta) para o estado de baixa resisténcia (fechada),
conhecido como Set. J4 a segunda rampa (tensdes negativas) corresponde a passagem
da chave do estado de baixa resisténcia (fechada) para o retorno ao estado de alta
resisténcia (aberto), conhecido como Reset.

Os principais parametros a serem definidos para a execugdo da funcdo que gera
as rampas de tensdo e mede a corrente A0 Vstop-sets VsToP-Reset € Ieomp (Figura 3). Eles
dependem das caracteristicas da amostra, a exemplo da espessura dielétrica, do material
dos eletrodos, etc. O ultimo pardmetro (Icomp Ou Imax) € importante para limitar o valor
da corrente quando o dispositivo estd em um estado de baixa resisténcia e, portanto, de

(quase) curto-circuito.
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Figura 13: rampa de tensao utilizada na caracterizacio elétrica

E possivel verificar em (BOTTGER, 2007) que deve haver uma tensdo positiva
no cobre para os seus fons migrem para o eletrodo de aluminio (inerte). Neste caso, os
cations Cu*/Cu**iniciam a difusio através do dielétrico. Os ciclos devem comegar,
portanto, pela aplicacdo de tensdes positivas sobre cobre (para formar o filamento
condutor). Na pratica, como o eletrodo de cobre é ligado ao terra do aparelho e o ponto
em que a tensdo aplicada € imposta sobre o eletrodo superior (de aluminio), sdo
aplicadas tensdes negativas sobre o aluminio, o que equivale a aplicar de tensdes

positivas sobre o cobre.

3.4. CARACTERIZACAO RF

A caracterizacdo frequencial das amostras € feita utilizando um analisador de
vetorial de rede ou Vector Network Analyzer (VNA) Agilent 8722D. O VNA € um
dispositivo capaz de fornecer mddulo e fase dos elementos da matriz S, que
caracterizam a reflexdo e transmissdo de ondas em cada porta do quadripolo (Figura

14).

Figura 14: esquema dos parametros S em um quadripolo

Para verificar as propriedades de comutagdo de amostra, serd observado o
modulo do elemento S,; da matriz S do sistema, o que representa a saida do sinal de

transmissdo da porta 1 para a porta 2. Antes de realizar as medidas, fez-se necessdria a
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polarizacdo do dispositivo. Por isso, adicionou-se uma fonte de tensdo continua
diretamente nas portas de VNA, que estava em paralelo com a amostra. Além disso,
utilizou-se um voltimetro e um amperimetro. O primeiro para medir o nivel de tensdo
sobre a amostra e o segundo para medir o nivel de corrente (Figura 15). E possivel

verificar na Figura 16 e na Figura 17 a bancada de caracterizag¢ao RF.

GPIB
®

: *
-
Fonte DC Vv S ] POTTa 1
Dielétrico

peed Porta 2

Figura 15: esquema da bancada de caracterizacio RF

Figura 16: bancada de caracterizacio RF Figura 17: estabelecimento do contato entre a
amostra e as portas do VNA
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4  RESULTADOS

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados mais relevantes obtidos.
Inicialmente, mostra-se como se deu a escolha da resina utilizada como dielétrico.
Posteriormente, os resultados da caracterizacdo elétrica das amostras com geometria
circular realizadas sobre o substrato de silicio. Por fim, é apresentada a caracterizagao
frequencial das amostras realizadas sobre o substrato RO4003C com geometria de linha

em tecnologia microfita.

4.1 ESCOLHA DA RESINA

No inicio deste estdgio, os substratos de silicio ainda ndo estavam disponiveis.
Por isso, a etapa de escolha da resina foi realizada utilizando o RO4003C como
substrato.

Foram testados trés polimeros diferentes como dielétrico da estrutura MIM em
estudo: PMMA, AZ1512HS e AZ5214E. Para cada um, optou-se por realizar depdsitos
com a menor espessura possivel para cada um deles. Dessa forma, foi possivel verificar
a espessura mais adequada para as chaves em estudo, bem como o polimero com
caracteristica mais adequada para esta aplicacao.

Para caracterizacdo elétrica, foram ensaiadas diferentes amostras com geometria
circular sobre 0 mesmo substrato a diferentes tensdes de Set e Reset entre -15V e
+15 V. Notou-se mudanca de estado resistivo apenas para as amostras com PMMA
(Figura 18).

Segundo (A. VENA, 2012), para estruturas MIM CBRAM, a tensdo necessaria
para que ocorra alteracdo no estado resistivo € proporcional a espessura do dielétrico.
Como a faixa de tensdo que pode ser fornecida pelo Keithley 2635A € limitada, €
possivel que os niveis de tensdo aplicados nas amostras com dielétrico de AZI1512HS e
AZ5214 nao tenham sido suficientes para induzir Set e Reset. Nestas amostras, notou-se
que a corrente permaneceu baixa em todo o intervalo de aplicacdo de tensdo, o que

indica que ndo houve mudanga de estado resistivo. Assim sendo, para os ensaios

27



subsequénutes, utilizou-se 0o PMMA como dielétrico. Além disso, optou-se por camadas

com espessura de 90 nm.

I

3 (b)
Polimero 1E-3 1
1E4] el
.«“"‘«« A
1E-5 - .
RO4003C 1E6 \\/} f{l - Jf\f
3 e
1E-7 l J e
(a) v — I H —«—2um AZ1512 - Set
. 1E-8 4— - —+—2um AZ1512 - Reset
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V (Volt)

Figura 18: (a) esquema da amostra testada. (b) Medida I (V) para as amostras com PMMA, AZ1512 e
AZ5214.

Os primeiros 10 ciclos para o “ponto” 6x10* da primeira amostra (RO4003C /
Cu_laminé / PMMA_90nm / Al_évaporé) sdao mostrados na Figura 19.

Observe que se trata de um comportamento tipico de um dispositivo CBRAM,
conforme descrito na Figura 3. A partir deste resultado, conclui-se que € possivel obter
uma chave do tipo CBRAM utilizando RO4003C, cobre, PMMA e aluminio como,
respectivamente, substrato, eletrodo ativo, dielétrico e eletrodo inerte.

E possivel notar também a existéncia de um forming (Y. BERNARD, 2010),
caracterizado por tensdes de Set e Reset maiores nos primeiros ciclos do que para os
demais. ApOs o forming, as tensoes se estabilizam em torno de -0,5 V e +1 V para Reset
e Set, respectivamente.

7z

Outra informacdo importante para caracterizar a chave € a resisténcia nos
estados ON (chave fechada) e OFF (chave aberta), que serdo chamadas de,
respectivamente, Rox € Ropr. No estado ON, o CBRAM opera de acordo com a lei de
Ohm. Consequentemente, Rox € obtido dividindo o valor da tensdo pela corrente
quando o dispositivo estd no estado ON (mas ndo na corrente limite imposta pelo

equipamento). Ja no estado OFF, a lei de conducdao do CBRAM ainda nao é conhecida.

4 . L 4.
Como em um substrato existe cerca de uma centena de amostras, escolheu-se um cdédigo de
identificacdo: A x B, onde A € a linha B € a coluna em que a amostra esta situada.
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Entretanto, no estado da arte, muitas vezes adota-se como estimativa da resisténcia no

estado OFF Rypr = Wﬁ Escolhendo v = -1 V, obtém-se que, para o “ponto” 6x10 da

amostra testada (cujos resultados se encontram na Figura 19), Ron=50Q e
Rorr = 10 MQ.
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01 : R()N =50 Q *
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Figura 19: (a) esquema da amostra testada. (B) Medida I (V) no “ponto” 6x10 (amostra 1 - RO4003C /

Cu_laminé / PMMA_90nm / Al_évaporé).

4.2  REPRODUTIBILIDADE
RO4003C

DE CHAVES EM SUBSTRATO

Como se deseja implementar chaves para radiofrequéncia, estas serdo realizadas
sobre o substrato RO4003C, mais adequado para frequéncias elevadas. Assim sendo, é
importante verificar a reprodutibilidade das chaves em estudo quando este tipo de
substrato € utilizado. Para tal, foram testadas amostras diferentes sobre um mesmo
substrato RO4003C. Os resultados dos cinco primeiros ciclos se Set e Reset para duas

amostras se encontram na Figura 20. Considere também como resultado ttil o mostrado

na Figura 19.
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Pela andlise da Figura 19 e da Figura 20, nota-se que cada amostra apresenta
ciclos de 1(V) diferentes, apesar de terem sido fabricados sobre um mesmo substrato e
mesmas condi¢des. Notou-se ainda que, em algumas amostras, nunca havia mudanga de
estado, permanecendo a todo tempo em curto circuito. Este comportamento ndo era
esperado, uma vez que foi depositada uma camada de 90 nm de resina sobre toda a

superficie da amostra e esta possui caracteristica isolante.
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Figura 20: (a) medida I (V) no pino 6x13. (b) medida I (V) no “ponto”8x8.

Ao testar amostras aleatdrias sobre um mesmo substrato, notou-se que a maioria
das que se localizavam nas bordas do substrato estavam em curto-circuito, nao

apresentando comportamento de Set e Reset. Enquanto isso, a maioria das amostras
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localizadas no centro do substrato apresentou os ciclos de Set e Reset.Uma explicacdo
possivel para este comportamento seria a auséncia de dielétrico nas bordas do substrato.

Para esclarecer tal fato, realizou-se uma andlise do substrato utilizado um
perfilometro, que é um equipamento utilizado para verificar a rugosidade sobre uma
superficie. A técnica de perfilometria consiste em seguir a altitude de uma ponta que
percorre a superficie de uma amostra, possibilitando a medidade possiveis desniveis

existentes (Figura 21).

Ponta do
perfildbmetro

Ponta do
perfildbmetro

Figura 21:medicio da rugosidade da perfilometro amostra
A partir do perfildmetro é possivel obter a diferenca de altura AH = Hyax — Hiin
. . 1 (L
e ainda a rugosidade absoluta (R,), representada por Ra = L ) o [Y&)|dx. Como

resultado, obteve-se AH > 1um e R, da ordem de 100 nm. Estes valores sdo muito
elevados quando comparados a espessura de camada da resina depositada (~ 90 nm).

N3ao € possivel afirmar ao certo se a elevada rugosidade € devido ao substrato em
si ou ao cobre laminado sobre ele. Para tal conclusdo, seria necessdrio investigar o
substrato RO4003C sem o eletrodo de cobre, o qual ndo estava disponivel quando este
trabalho era realizado.

Para as aplicagdes em que o RO4003C com camada(s) de cobre laminado é
normalmente € utilizado, ndo € essencial que ele (e sua(s) camada(s) de cobre) seja(m)
tao polido(s) quanto o silicio utilizado nos processos de fabricagdo em sala limpa. Para
a deposi¢@o da resina, foi utilizada a técnica spin coating, na qual a resina diluida é
depositada no centro da amostra e, ao ser rotacionada, esta € espalhada por toda a

superficie. Caso a rugosidade da superficie onde se deseja depositar o polimero seja
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elevada, a resina ndo se distribuird uniformemente, o que explicaria porque algumas
amostras estdo em curto circuito (Figura 22).

Curto circuito

Al depositado por evaporacio

Resina depositada por spin coatfing

Cu

Figura 22: efeito da rugosidade. O polimero nao se espalha uniformemente sobre os relevos, deixando areas de
cobre nu (curto-circuito com o aluminio).

Como a resina € aplicada no centro da superficie, € natural que no centro haja
mais resina do que nas bordas. A sua distribuicao ndo uniforme sobre a superficie pode
ser explicada devido a elevada rugosidade.

Solucdes possiveis para este problema seriam escolher um substrato menos
rugoso ou optar por outra técnica de deposicdo, a exemplo da dip coating. Nesta técnica,
a deposic¢do de resina ocorre mergulhando a amostra dentro de um recipiente contendo a
resina diluida. Como a bancada de dip coating ndo estava disponivel na sala limpa da

PTA, ndo foram testadas amostras com esta técnica de deposi¢ao de resina.

4.3 VERIFICACAO DO COMPORTAMENTO CBRAM DE CHAVES

SOBRE SUBSTRATO DE SILICIO

Como foi possivel constatar no capitulo precedente, a utilizacdo do RO4003C
gera um problema de espalhamento do polimero e, como consequéncia, problemas de
uniformidade entre as estruturas MIM testadas.

A fim de aprofundar o estudo da mudanca de estado resistivo dos dispositivos
CBRAM, decidiu-se mudar de substrato para outro que fosse menos rugoso. O silicio
foi escolhido porque sua rugosidade (R,) € muito pequena (menor que o nanometro). A
pretensdo seria verificar o comportamento de mudanca de estado resistivo dos
dispositivos CBRAM em estudo sobre substrato de silicio.

A primeira amostra testada apresentou o mesmo empilhamento que as
anteriormente mostradas: Cu/PMMA/ALI. As diferengas entre elas foram: (1) o substrato
utilizado (Si) e (2) o procedimento de deposi¢io do cobre. O cobre utilizado nas

amostras da Figura 18, Figura 19 e Figura 20 era laminado (substrato RO4003C). Além
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disso, nas amostras com substrato de silicio, o cobre foi depositado por evaporagao
(mesmo procedimento que o depdsito de aluminio). A caracterizacdo elétrica para os
cinco primeiros ciclos do “ponto” 1x10 de uma amostra em substrato de silicio e

eletrodo de cobre obtido por evaporacio € mostrada na Figura 23.
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Figura 23: (a) esquema da amostra testada. (b) Medida I (V) no “ponto”1x10 (amostra 2 - Si / Cu_laminé /
PMMA _90nm / Al_évaporé€).

E possivel ver na Figura 23 que o “ponto” 1x10 j4 se inicia em estado de baixa
resisténcia, com correntes entre 10° A e 10 A (ver primeiro ciclo de Set). Verifica-se
no estado da arte que os dispositivos CBRAM normalmente iniciam em estado de alta
resisténcia. Eles apresentam, portanto, niveis de correntes bem menores do que os
observados neste “ponto”. Além disso, observa-se na Figura 23 que a maior parte dos
ciclos apresenta um estado de resisténcia intermedidria, ndo havendo mudancga brusca de
estado resistivo, como normalmente acontece.

Repetindo a caracterizagdo elétrica para outros “pontos” da mesma amostra,
verificou-se que eles apresentaram comportamento semelhante ao do “ponto” 1x10.
Niveis de corrente da ordem da corrente limite imposta pelo Keithley 2635A podem ser
entendidos como curto-circuito. Este comportamento ndo € esperado, uma vez que
existe uma camada dielétrica entre os dois eletrodos da estrutura MIM, ndo se
justificando, a priori, o curto-circuito. Além disso, por se tratar da amostra realizada

sobre o substrato de silicio, exclui-se a rugosidade como justificativa.
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Apds a deposicdo da resina por spin coating, normalmente se realiza a
evaporacao do solvente que dilui a resina. Para tal, o fabricante do PMMA sugere
submeter a amostra a uma temperatura de 180 °C durante 5 min apds o depdsito. Viu-se
no estado da arte que este procedimento propicia a difusdo do cobre (A. THRAN, 2002)
(D.J. GODBEY, 1997) (MORRIS, 1994). Desta forma, imaginou-se que, no momento
de aquecer a amostra, o cobre iniciou um processo de difusdo através da resina, podendo
ter atingido o eletrodo de aluminio, curto circuitando os dois eletrodos. Para testar esta
hipétese, realizou-se uma amostra alterando a ordem dos depdsitos metdlicos
(Si/AI/PMMA/Cu), pois assim o cobre nao seria mais submetido a altas temperaturas.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24: (a) esquema da amostra testada. (b) Medida I (V) no “ponto”7x8 (amostra 3 - Si /
Al_évaporé/PMMA _90nm/Cu_évaporé).

Viu-se que o comportamento desta amostra ainda ndo € satisfatério (alta
condutividade no estado inicial). Mesmo apds mudar a ordem de depdsito (auséncia de
aquecimento intencional), o cobre parece sempre difundir no PMMA. O cobre €, de
fato, conhecido por difundir facilmente no PMMA, mesmo a temperatura ambiente e
sem campo elétrico (A. THRAN, 2002) (D. J. GODBEY, 1997) (MORRIS, 1994). E
possivel que a evaporagdo por efeito Joule funcione como uma fonte de calor, o que
pode acelerar a difus@o do cobre no dielétrico no momento do depdsito metdlico. Como

conseqiiéncia, a espessura efetiva de isolante pode diminuir até desaparecer (contato

34



entre os eletrodos superior e inferior) ou atingir uma espessura que permita um efeito de

tunelamento para os elétrons injetados pelo catodo (Figura 25).

(a)

PMMA PMMA

Figura 25: (a) Estrutura MIM esperada. (b) e (c) Estruturas provavelmente obtidas apés a deposicio do cobre,
gracas a difusio deste na resina.

No caso da amostra 1 (Figura 18 (a)Figura 19), feita sobre o RO4003C com
camada de cobre laminado de fibrica, o método de depdsito do cobre € diferente. Trata-
se de metal laminado, cuja espessura é da ordem de micrometros. E possivel que, para
tipo de deposi¢do, a difusdo do cobre no dielétrico seja menos intensa, isto é,
insuficiente a ponto de provocar curto-circuito entre os eletrodos.

Uma maneira de contornar o problema da difusdo natural do cobre na resina
seria utilizar outro metal como eletrodo ativo. Os materiais acessiveis na época em que
este trabalho estava sendo realizado eram a prata (Ag) e o niquel (Ni). Duas novas
amostras foram realizadas: Si/Ag/PMMA/AI e Si/Ni/PMMA/AL. Os resultados obtidos
sao apresentados na Figura 26 e na Figura 27.

Nota-se na Figura 26 que a amostra que utiliza prata como eletrodo ativo ndo é
estivel de um ciclo I(V) para outro. Esta amostra j4 estd no estado de forte
condutividade desde o primeiro ciclo, além de apresentar valores de corrente muito
elevados no momento do Reset. Mesmo que a amostra que utiliza niquel seja mais
estavel (Figura 27) que a que utiliza a prata, o seu comportamento é bastante gradual,
isto €, ndo hd mudanca brusca do estado resistivo, como se espera de uma chave.
Devido a insatisfacio em relacdo ao comportamento apresentado por ambas as
amostras, retomou-se o cobre como eletrodo ativo. Contudo, fez-se necessdria a

regulacdo do problema da difusdo na resina.
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Figura 26: (a) esquema da amostra testada. (b) Medida I (V) no “ponto”7x9 (amostra 4 - Si /
Ag_évaporé/PMMA_90nm/Al_évaporé).
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Figura 27: (a) esquema da amostra testada. (b) Medida I (V) no “ponto”3x6 (amostra 5 - Si /
Ni_évaporé/PMMA _90nm/Al_évaporé).

Uma solucdo possivel seria utilizar as caracteristicas da resina para tornd-la mais
densa, reduzindo, portanto, a difusdo do metal. Uma das maneiras de fazé-lo seria
aquecendo a resina a uma temperatura superior ou por mais tempo. O problema € que
nao se domina este procedimento: ndo se sabe o valor de temperatura nem a duracdo do
aquecimento a ser utilizado. Sem estas informagdes, ndo se pode assegurar que este se

tornou mais denso, nem mesmo se ele foi danificado.
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Mudar de resina seria outra solu¢do possivel, utilizando uma que fosse
naturalmente mais densa. Esta solu¢do levaria a um estudo das propriedades de
memoria de outros polimeros, o que nao € o objetivo deste estigio.

Outra solugdo seria colocar uma camada dielétrica suplementar para servir como
barreira entre o cobre € o polimero, limitando a difusdo. Esta camada deve ser
suficientemente eficaz para reduzir a difusdo do cobre no polimero nas diferentes etapas
de depdsito, mas sem bloquear a difusdo de fons de cobre quando uma tensdo for
aplicada, a fim de assegurar o Set. Existem materiais utilizados como camada barreira
para a difusao do cobre, como o cromo (A. THRAN, 2002). Para esta aplicacao, o custo
introduzido por estas camadas barreira seria muito elevado. Conhecendo a facilidade do
cobre em se oxidar, pensou-se em utilizar seu 6xido natural como camada barreira, o
que seria um procedimento baixo custo e simples de colocar em prética.

Depositou-se uma camada de cobre por evaporagdo em um substrato de silicio.
Em seguida, a amostra foi aquecida a 180°C durante alguns minutos ao ar livre. A cor

da amostra passou de laranja vivo para cinza escuro, indicando sucesso na operagdo de

oxidagdo. Em seguida, depositou-se PMMA, e finalmente o aluminio (Figura 28).

Polimero

Figura 28: estrutura do empilhamento MIM das amostras oxidadas.

Para tentar encontrar o tempo de oxidacdo mais adequado, foram realizadas
amostras diversas com diferentes tempos de oxidag@o para o cobre: 1 min, 3 min, 5 min
e 7 min. Os resultados s@o apresentados na Figura 29, Figura 30, Figura 31 e Figura 32.

Percebeu-se que a mudanca de estado foi mais marcante para a amostra cujo
eletrodo inferior (cobre) foi oxidado durante 5 min e 7 min. Assim, notou-se que era
possivel criar uma camada capaz de funcionar como barreira para a difusdo do cobre no
polimero oxidando o cobre (depositado por evaporagdo) durante tempos superiores a
5 min (antes de 5 min, o 6xido criado provavelmente é menos estavel). Seria necessario
fazer um estudo mais detalhado sobre a influéncia dos tempos de oxidacdo entre 5 e

7 min (ou até mesmo mais) para concluir qual deles permite ter comportamento melhor.
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Figura 29: medida I (V) no “ponto”6x8 (amostra 6—1 minuto de oxidacao)
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Figura 30: medida I (V) no “ponto”6x8 (amostra 7-3 minutos de oxidac¢ao)
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Figura 32: medida I (V) no “ponto”6x8 (amostra 9-7 minutos de oxidacao)
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Para assegurar que a mudanga de estado resistivo se baseia na difusdo do cobre
no polimero (e ndo na ruptura dielétrica da camada de 6xido de cobre), realizou-se uma
amostra sem PMMA (Si/Cu/CuO,/Al). Os resultados sdo apresentados na Figura 33. E
possivel ver que nao hd um efeito de comutagdo de resisténcia da amostra sem o

polimero. Isto confirma que a mudanga de estado se produz no polimero, € nao no 6xido

de cobre.
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Figura 33: medida I (V) no “ponto”4x10 (amostra 10—7 minutos de oxidac¢ao)

Trés meses apds a realizacdo dos primeiros ensaios nas amostras utilizando
cobre como substrato, testou-se novamente a amostra 2 (Si/Cu/PMMA/AI). Os
resultados obtidos foram diferentes daqueles obtidos no momento dos primeiros testes
(Figura 34).

Nota-se que o comportamento € mais préoximo do que o esperado (ciclos menos
progressivos, mudanca brusca no estado resistivo ao longo dos ciclos de Set e Reset) e
melhor que aquele observado para uma amostra ndo envelhecida. Esta melhora pode
estar ligada a oxidacdo do cobre (no eletrodo inferior) ao longo do tempo. O
envelhecimento das amostras € um fendmeno que merece ser estudado com mais
detalhes no futuro, uma vez que a estabilidade das estruturas € primordial para as
aplicacoes.

Percebe-se na Figura 34 que, apds o forming, a tensdo de Set fica em torno de -

2,8 V e a tens@o de Reset proxima de 1,5 V. Outra informagdo notdvel € o nivel de

resisténcia obtido: a -1 V, por exemplo, encontra-se Rox = 10 Q e Ropr =1 GQ.
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Figura 34: medida I (V) no “ponto”1x10 (amostra 2 ap6s 3 meses)

A resisténcia no estado ON € ainda maior que aquela obtida a partir dos testes
anteriores, o que é um problema para as radiofrequéncias. Se a diferenca de
comportamento € realmente uma consequéncia da oxidagdo do cobre, é possivel dizer
que para reduzir a resisténcia no estado ON, € necessdrio utilizar dielétricos menos
densos que o PMMA e ter uma camada barreira mais fina, mas mantendo a capacidade
de mudar de estado resistivo. Este compromisso pode ser obtido variando mais

refinadamente o tempo de oxidacgdo, por exemplo.

4.4 ANALISES FREQUENCIAIS

Demonstrou-se a possibilidade de realizar os dispositivos CBRAM utilizando
PMMA como dielétrico e cobre e aluminio como eletrodos, apesar da existéncia de

z

problemas de reprodutibilidade e estabilidade. Nesta secdo, o objetivo € verificar o
comportamento frequencial das chaves realizadas.

Foi realizada a caracterizagdo em frequéncia de um dos “pontos” da primeira
amostra (Figura 19), segundo descrito anteriormente. Os resultados podem ser

observados na Figura 35.
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Figura 35: médulo do parametro S,; em funcao da frequéncia para os estados OFF (chave aberta/ouvert) e ON
(chave fechada/fermé).

E possivel observar que, para frequéncias inferiores a 250 MHz, o dispositivo
tem realmente dois estados diferentes, traduzindo o comportamento de uma chave RF.
Como o interesse € realizar uma chave que funcione para frequéncias maiores (RF), é
necessdrio identificar o parametro a ser alterado para que ela atinja frequéncias maiores.
(A. VENA, 2012) mostrou que a geometria de dispositivos CBRAM influencia o
comportamento frequencial.

(A. VENA, 2012) demonstrou que a geometria circular ndo estd adaptada para o
funcionamento em frequéncias elevadas. Ele propde a realizacdo do empilhamento
MIM sobre uma linha microfita adaptada para RF. Dessa forma, espera-se melhor
resposta em frequéncia. Neste trabalho, serd utilizada uma linha com dimensdes

semelhantes as propostas por (A. VENA, 2012) (Figura 36).

Figura 36: linha microfita utilizada para a analise frequencial das chaves
Foram realizadas varias linhas como a mostrada na Figura 36. Posteriormente,
foram depositadas as camadas do empilhamento MIM utilizando esta geometria5 , COmo

jéa descrito. Contudo, apenas uma delas ndo estava em curto circuito. Este problema era

Para mais detalhes sobre a realizacio do empilhamento MIM em geometria de linhas, verificar Anexo II.
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esperado, tendo em vista as constatacdes realizadas anteriormente no que concerne os
“pontos” da amostra 1 (RO4003C/Cu_laminé/PMMA/AI_evap). Nesta amostra,
verificou-se que, devido ao espalhamento nido uniforme do polimero sobre a amostra
(em razdo da rugosidade do substrato RO4003C) e/ou a difusdo ndo controlada do
cobre, muitos “pontos” estavam em curto-circuito. Desta forma, é possivel que a falha
constatada para a geometria de linha em tecnologia microfita seja idéntica a da
geometria circular da amostra 1.

Caracterizou-se em frequéncia a linha ndo curto-circuitada. A andlise dos
resultados obtidos permitiu verificar que nao havia transmissao de sinal, como se a
chave estivesse sempre aberta (OFF) desde as frequéncias baixas (alguns Hz) até
10 GHz. Ensaiando a linha apenas com cobre (Figura 36) (sem as demais camadas que
formariam o empilhamento MIM), obteve-se um comportamento semelhante. Em outras
palavras, a estrutura mostrada na Figura 36 ndo apresentou transmissdo de sinal,
independente da frequéncia. E como se o empilhamento MIM ndo causasse impacto
algum a linha.

Supde-se que a espessura pequena da camada de aluminio depositado por
evaporacao (em média 40 nm) pode ser a origem deste fenOmeno. Esta espessura € tdo
pequena que, mesmo para uma distdncia pequena entre as linhas (da ordem de
milimetro), ela ndo funciona de maneira inerte o suficiente para que ocorra a difusdo do
cobre e, consequentemente, formacdo do filamento para a passagem da corrente. Deve-
se mudar o método de depdsito para ter espessuras de metal maiores.

Para aumentar a espessura do eletrodo superior de aluminio, depositou-se
manualmente uma camada de resina carregada em prata. Esta tltima permitiu
reestabelecer os contatos elétricos que possivelmente estivessem transparenetes nos
ensaios RF. A espessura obtida foi da ordem de 2 mm (Figura 37).

Os resultados da caracterizagdo em frequéncia da amostra da Figura 37 sdo
apresentados na Figura 38 e na Figura 39. Cada curva corresponde a um valor diferente
de tensdo aplicada (varredura em tensdo para valores positivos e negativos). Esta tensdao
€ aplicada a fim de verificar a resposta em frequéncia do CBRAM em geometria de

linha em tecnologia microfita.
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geometria de linha em tecnologia microfita para geometria de linha em tecnologia microfita para

diferentes tensdes positivas. diferentes tensoes negativas.

Nota-se a existéncia de dois estados realmente diferentes nos arredores de
2 GHz. As curvas de tensdo proximas de zero volt t€tm um comportamento proximo de
um curto-circuito, enquanto que as proximas de -8 V e +8 V tem um comportamento de
circuito aberto. A banda passante do dispositivo ndo € suficiente para uma aplicagdo em
RFID sem chip, mas suficiente para certas aplicacdes RF. Os resultados preliminares
obtidos sdo encorajadores para um primeiro estudo. Seria necessario pesquisas
adicionais a fim de estudar como reduzir as perdas quando a chave estd no estado ON,
que sdo atualmente -4 dB (o que € o principal fator limitante).

Foi constatado que o comportamento de Set vale para ambas as tensdes positivas
€ negativas, contrariamente as caracterizagoes efetuadas para a geometria circular. As
amostras anteriores tinham um Set no negativo e um Reset no positivo (tensdes sobre o
aluminio). Essa diferenca de comportamento no que diz respeito a polaridade das
tensdes de Set e Reset pode ser explicada pelos eletrodos utilizados.

Para a geometria circular, utilizou-se o cobre e o aluminio. O aluminio
funcionava como eletrodo inerte, ou seja, ele ndo permitia a difusdo de seus ions no
dielétrico. Ja para a geometria de linha em tecnologia microfita, utilizou-se o cobre e a

prata. E possivel verificar no estado da arte que a prata pode difundir e é por isso que
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ela € algumas vezes utilizada como eletrodo ativo para dispositivos CBRAM (E.
VIANELLO, 2012). Desta forma, atribui-se as mudancas de estado resistivo constatadas
para as tensdes positivas a difusdo dos fons de prata no dielétrico, enquanto que no caso
de tensdes negativas, a difusdo de fons de cobre.

Outro comportamento observado no momento dos testes € a aparicdo de pontos
pretos na jungdo das linhas, as vezes seguidos de uma liberacdo de fumaca, para as

tensoes aplicadas na ordem de 10 V ou mais (Figura 40).

Figura 40: linha utilizada para a analise frequencial com pontos pretos associados a eliminaciao de fumaca
apos aplicacio de tensdes superiores a 10 V.

Estas constatacdes sdo provavelmente consequéncia de um efeito de ponta
ligado a geometria das linhas utilizadas. Este efeito ¢ assim chamado pela caracteristica
de concentragdo das linhas de campo nas “pontas” de estruturas condutoras,
favorecendo a concentracdo de potenciais elétricos e o aquecimento no material. Faz-se
necessdrio, portanto, estudos mais detalhados acerca da geometria das linhas para a

realizacdo de dispositivos CBRAM.
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5 CONCLUSOES

Desenvolveram-se estudos em vdrios niveis: estudos em nivel material para
melhor compreensao dos fatores importantes para o mecanismo de mudanca de estado
resistivo em dispositivos CBRAM; e estudos sobre o comportamento frequencial RF,
para compreender os parametros importantes para garantir bom comportamento
frequencial da chave CBRAM.

Dos estudos dos materiais, pode-se concluir que dois parametros sao muito
importantes para a performance de um dispositivo CBRAM do tipo MIM com os
eletrodos Cu e Al e dielétrico polimérico: (1) a rugosidade do substrato utilizado e (2) a
existéncia de uma camada barreira para controlar a difusio de cobre no polimero.

No que diz respeito a rugosidade, duas solucdes sdo propostas: (1) mudar o
método de depdsito do polimero para um procedimento mais adequado (dip coating, por
exemplo) ou (2) utilizar um substrato menos rugosos que o RO4003C. Neste ultimo
caso, deve-se analisar os substratos comercialmente disponiveis que tenham boas
performances em frequéncia e uma menor rugosidade.

No que concerne a camada barreira, propde-se fazé-la utilizando um 6xido de
cobre. Viu-se que € suficiente oxidar o cobre durante 5 min para obter um 6xido de
cobre suficientemente estdvel para funcionar como camada barreira.

Apesar dos problemas de rugosidade e de difusdo, encontraram-se
comportamentos de mudanca de estado resistivo de nivel comparado aquele do estado
da arte, indicando que este tipo de estrutura pode efetivamente ser utilizado com chave.

Em relacdo ao desempenho frequencial em RF, viu-se que (1) a espessura dos
eletrodos e (2) a geometria sdo parametros muito importantes na resposta em frequéncia
dos dispositivos. Para o primeiro parametro, deve-se utilizar um método de depdsito que
permita espessuras grandes (da ordem do micrometro). Em relacdo a geometria, a banda
passante das amostras com geometria circular é de 250 MHz, enquanto a das amostras
realizadas nas linhas microfita € em torno de 2 GHz. Mesmo se esta banda passante ndo
seja suficiente para uma aplicacio RFID sem chip, ela é compativel como um bom
nimero de aplicagdes RF. Assim, este pode ser considerado como um bom primeiro
resultado. Entretanto, um desafio futuro € realizar estruturas que apresentem menos

perdas no estado passante, independentemente da frequéncia.
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A respeito da geometria da linha utilizada, deve-se utilizar uma geometria que
reduza os efeitos de ponta, para ndo degradar os materiais, visto que o dispositivo é
submetido a varios vols.

Conclui-se, portanto, que € possivel utilizar dispositivos CBRAM para aplicacdes
em chaves RF. A simplicidade na realizagao (relacdo a fabricacio de um MEMS, por
exemplo) é um forte argumento para utilizar este tipo de estrutura. Sua viabilidade foi
demonstrada, contudo o desempenho frequencial dos dispositivos, bem como um
melhor dominio dos materiais deve ser estudadopara uma aplicacdo como os RFIDs

sem chip.
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ANEXO I: ETAPAS PARA A FABRICACAO DE

EMPILHAMENTO MIM COM GEOMETRIA CIRCULAR

A e

SOBRE SUBSTRATO RO4003C

Substrato RO4003C com uma camada de cobre laminado de fabrica
Deposicao do polimero (detalhes no item 3.1)

Utilizacdo de uma mdscara para delimitar as estruturas MIM (Figura 11)
Deposicao do aluminio (detalhes no item 3.1)

Amostra final com vérios “pontos” circulares. Cada “ponto” consiste em um

empilhamento MIM. (Figura 6)
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ANEXO II: ETAPAS PARA A FABRICACAO DE
EMPILHAMENTO MIM COM GEOMETRIA DE LINHA
EM TECNOLOGIA MICROFITA SOBRE SUBSTRATO
RO4003C

1. Substrato RO4003C com uma camada de cobre laminado na forma de linha
microfita

2. Utilizacdo de mdscara para delimitar a regido onde serd realizado o

empilhamento MIM®

Deposi¢ao do polimero (detalhes no item 3.1)

Retirada da méscara

Posicionamento de nova méscara

Deposi¢do do aluminio (detalhes no item 3.1)

NS AW

Amostra finalizada

SForam utilizados pedacos de kapton como mdscara.
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