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RESUMO

Os dispositivos de filmes finos de Pt/Al203/Cu/Al203/ITO, Pt/ZnO/Cu/ITO, Pt/ZnO/Cu/Fenolite e
Pt/ZnO/Cu/Pt foram depositados utilizando um sistema de pulverizacéo catédica para deposicao
das camadas de Al203, ZnO, Cu e Pt. Como eletrodo superior foi utilizada uma ponta de Pt e
como eletrodo inferior foram utilizados ITO (comercial), Pt e Fenolite (comercial). Medidas
elétricas foram realizadas a fim de verificar a existéncia do comportamento de Comutacao
Resistiva e curvas | x V foram obtidas. Para o dispositivo Pt/ZnO/Cu/ZnO/Pt depositado a
temperatura ambiente, nenhuma comutacdo resistiva foi encontrada. Para a amostra
Pt/ZnO/Cu/ZnO/Pt fabricada com aquecimento de 200 °C durante a deposicao do filme de ZnO
foi encontrado um comportamento de comutacdo Threshold (ndo volatil). O dispositivo
Pt/ZnO/Cu/ITO exibiu comportamento de comutagéo resistiva unipolar na polarizacdo negativa.
O dispositivo Pt/ZnO/Cu/Fenolite exibiu comportamento de comutagdo resistiva com processo
de formacao. Para o dispositivo baseado em Al2O3 a comutacgéo resistiva foi obtida também na
polarizagdo negativa. O modelo filamentar por migracdo de vacancias de oxigénio € sugerido
para explicar o comportamento de comutagéo resistiva encontrado nas amostras. As medidas
de retencgéo dos dispositivos Pt/ZnO/Cu/ITO e Pt/Al203/Cu/Al203/ITO mostraram boa distingdo
entre os estados de alta e baixa resisténcia com o passar do tempo, o que evidencia o potencial

destes dispositivos para serem aplicados em dispositivos de meméria nao volatil.

Palavras-Chave: Comutagao resistiva. Filmes finos. Pulverizacao catédica. Al203. ZnO. RRAM.
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ABSTRACT

The thin film devices of Pt/A203/Cu/Al203/ITO, Pt/ZnO/Cu/ITO, Pt/ZnO/Cu/Phenolite and
Pt/ZnO/Cu/Pt films were deposited using a magnetron sputtering system for deposition of the
Al2O3, ZnO, Cu and Pt layers. As a top electrode a Pt tip was used and ITO (commercial), Pt and
Phenolite (commercial) were used as the bottom electrode. Electrical measurements were forced
to verify the existence of Resistive Switching behavior and curves | x V were achieved. For the
Pt/ZnO/Cu/ZnO/Pt device deposited at room temperature, no resistive switching was found. A
Threshold (non-volatile) switching behavior was found for a Pt/ZnO/Cu/ZnO/Pt sample made with
200 ° C heating during a ZnO film deposition. The Pt/ZnO/Cu/ITO device presented unipolar
resistive switching behavior in the negative polarization. The Pt/ZnO/Cu/Phenolite device
presented the resistive switching behavior with the formation process. For the device based on
A0z the resistive switching was also associated with negative polarization. The filament
migration model is suggested to explain the resistive switching behavior in the samples. As
retention measures of the devices Pt/ZnO/Cu/ITO and Pt/Al203/Cu/Al203/ITO The good

combination between high and low resistance states over time in non-volatile memory devices.

Keywords: Resistive switching. Thin films. Magnetron sputtering. Alz03. ZnO. RRAM
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Figura 20- Curvas | x V de comutacdo resistiva (a) para
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Figura 30- Curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro
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Figura 31- Curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro para
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(o701 (=] 01 (TP PP 68
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de 1 mA exibindo apenas o processo de RESET. O dispositivo apresenta
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Figura 60- Curva de retencdo da amostra Pt/Al203/Cu/Al203/ITO

uma tensao de 1eitura de =0.1 V. .o

Figura 61- Ajuste feito da curva | x V da amostra
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Figura 62- representacdo esquematica do mecanismo de

condugao na amostra Pt/Al203/CU/AI2O3/ITO. ...

.93

.. 94

.. 95

.. 96


https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720493
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720493
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720493
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720493
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720494
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720494
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720494
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720494
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720495
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720495
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720495
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720496
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720496
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720496
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720496
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720497
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720497
https://d.docs.live.net/740592809e9d8adc/Área%20de%20Trabalho/ALINE%20DO%20NASCIMENTO%20RODRIGUES_TESE_SEM%20FENOLITE%20(1)%20(1).docx#_Toc3720497

RRAM

HRS

LRS

MIM

LC

SCLC

MEV

MET

C-AFM

PVD

DRX

RBS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLA

Resistive Random Access Memory
High Resistence State

Low Resistence State

Metal — Isolante — Metal

Limitador de corrente

Space-Charge Limited Current
Microscopia Eletronica de Varredura
Microscopia Eletronica de Varredura Transmisséo
Conductive Atomic Force Microscopy
Physical Vapor Deposition
Difratometria de raios X

Rutherford Backscattering Spectroscopy

23



24

Sumario
INTRODUGAO ...ttt
1-  FUNDAMENTACAO TEORICA .....c.cooveveeeeeeeeeee e
1.1- Comportamentos de comutagao resistiva.......cccccceveeveeeeen.
1.2-  Tip0oS de diSPOSItIVOS....cceviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e
1.3- Materiais utilizados nos diSPOSItIVOS ........ccevvvvviiiiiieiiennnnn.
1.4- Modelos para a comutagao resistiva.......ccccvveeeeeeeeeeeeeeennn.
1.5- Mecanismos de CONAUGAOD.......ceceeirriiiiiiiiiiee e
2-  Revis@o da literatura ......ccccceeviiiiiiiiiiiiiiiiiicieeeeeeeeeeeee

2.1- Efeito do tratamento térmico no comportamento de

comutacdao resistiva de uma estrutura multicamada ...................cceeeeeee

2.2- Efeito da insercdo de uma camada metdlica entre
(oF= g F=To b= T [ L P SSPPTRRN

2.3- Comportamento de comutacdo Threshold dos

dispositivos Pt/VOx/Pt € Pt/NVCIOx/Pt.......cooeviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee
3= MetodolOgia....ccuuueiiie e
4-  Resultados € diSCUSSAO ....uuuiiieieeeiiiiiiiiii e

4.1- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro depositada a

temperatura ambiente- teste UNIPOIar..........cccuvvviiiiiiiiiiiiiiae

4.2- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt depositada a temperatura
ambiente- teste DIPOIar.......cccciiii

4.3- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt depositada a uma temperatura

de 200 °C - teSte UNIPOIAr.....uui i

4.4- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt depositada em uma
temperatura de 400 °C - teste unipolar POSItiVO..........uueueieiiiiiiiiiiiiiiiiiinns

45- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt depositada a temperatura de
400 °C - teste unipolar NEQALIVO ...........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees



4.6- Amostra Pt/ZnO/Cu/Fenolite depositada a

temperatura ambieNTe .......ooovviiii i 77

4.7- Amostra Pt/ZnO/Cu/ITO depositada a uma
temperatura ambieNTe ............ui i 81

4.8- Amostra Pt/Al203/Cu/Al203/ITO depositada em uma
temperatura ambiENTE ...........uuiiiiiiii 88

5- CON CIUS DS e e 98

R I BN CIAS oeieieee e e 100



26

INTRODUCAQO

A ciéncia e a industria tecnologica se empenham constantemente na
busca por materiais que possibilitem o desenvolvimento de novos dispositivos
eletronicos que proporcionem melhor aplicabilidade em aparelhos celulares
(smartphones), computadores, tablets, entre outros, com funcionamento a
temperatura ambiente; e que tais materiais possibilitem miniaturizacdo dos
componentes sem comprometer capacidade de armazenamento de dados.

Um dos campos de pesquisas mais atrativos atualmente € a comutagéo
do estado resistivo dos materiais, que desponta como possibilidade de uma
manipulacdo nao volatil da resisténcia de materiais e tem aplicacéo direta em
dispositivos de memaria conhecidos como memodria resistiva de acesso aleatorio
(RRAM, do inglés Resistive Random Access Memory), sendo estas memorias
nao volateis, ou seja, os dados ndo sdo perdidos mediante interrupcdo do
fornecimento de energia.

Um dispositivo de memaria nao volatil promissor deve apresentar algumas
caracteristicas desejaveis como baixo custo dos materiais utilizados na
fabricacdo, baixa tensdo de operacéo de leitura aliado com uma alta velocidade,
alta densidade de armazenamento de dados e, sobretudo, que possua uma
estrutura simples [1]-[3].

Atualmente, dispomos de varios tipos de memarias com destaque para as
memorias Flash que apresentam melhor desempenho (alta densidade e baixo
custo de producéo) em relacéo as demais existentes. Porém, as memoérias Flash
apresentam algumas desvantagens, tais como, ciclos de gravacdo bastante
curtos (pequena durabilidade e reprodutibilidade), velocidade de gravacéo
insatisfatoria (muito baixa) e necessidade de altas tensbes para ativar as
operacdes de gravacdo. Outro ponto importante e amplamente desvantajoso é
a sua escalabilidade que em um futuro proximo atingira sua limitacéo, levando a
comunidade cientifica a procurar novos materiais que exibam propriedades de
memoria ndo volatil com boa escalabilidade[4].

Neste cenario, as memérias RRAM despontam como estruturas altamente
escalaveis, além de exibirem alta velocidade de operacéo de leitura e escrita[5],

por isso despertam a atencdo da comunidade cientifica para o seu estudo. Tais
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caracteristicas potencializam os dispositivos como promissores candidatos a
proxima geracdo de memdérias nao volateis e, além disso, o baixo custo e a
estrutura simples viabilizam o barateamento dos dispositivos eletrénicos.

Umas das aplica¢des tecnologicas mais interessantes e promissoras das
memoérias RRAM séo as telas flexiveis que séo dispositivos eletrénicos que, em
comparacao com os modelos atuais de tela de vidro, sdo bem mais resistentes
ao impacto (por exemplo, o impacto de uma queda ao chéo). A flexibilidade das
telas desperta grande interesse dos pesquisadores devido a crescente demanda
por melhoria dos dispositivos eletrénicos moveis (tablets, smartphones etc.). As
telas flexiveis que sdo empregadas nos dispositivos chamados de e-paper (papel
eletrbnico) estdo sendo estudadas porque a utilizacdo delas pode eliminar a
necessidade de papéis comuns em livros e jornais tradicionais, contribuindo, de
certa forma, para um menor impacto ao meio ambiente [6 — 7].

Um dispositivo RRAM baseia-se no fendmeno de Comutacdo Resistiva
que é a alteracéo do estado resistivo dos materiais pela aplicacdo de uma tenséo
de polarizagdo, comutando o dispositivo de um estado de alta resisténcia,
denominado HRS (High Resistence State) para um estado de baixa resisténcia,
denominado LRS (Low Resistence State), e esse processo € chamado de SET
e ocorre em um valor de tensdo, denominado Vser. Ao retornar para o estado de
alta resisténcia, denominado RESET, a tensdo € denominada Vgreser. Em
algumas estruturas, um processo de formacédo se faz necessario para ativar o
dispositivo, levando-o para o estado de baixa resisténcia, porém exigindo um alto
valor de tensdo, denominado Vrorming. A estrutura de um dispositivo RRAM é do
tipo Metal — Isolante — Metal, conhecido pela sigla MIM, onde o isolante
geralmente € um material semicondutor e se apresenta em dois tipos de
estruturas: planar ou do tipo capacitor[8].

O efeito de Comutacao Resistiva exibe comportamento unipolar, quando
a comutacao ocorre independente da polaridade da tenséo, ou bipolar, quando
a polaridade da tensédo define onde ocorre a comutacdo. A sua origem tem sido
atribuida principalmente a formacédo e ruptura de um caminho filamentar
condutor dentro de uma matriz isolante, devido & migracdo de vacancias de
oxigénio ou migracao catidnica (cations provenientes de um eletrodo reativo)[9];
outros autores apontam para efeitos de interface em associacdo com a barreira
de Schottky[10].
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Um outro tipo de comportamento que foi também encontrado em alguns
materiais € o Threshold, que € quando o dispositivo comuta entre os estados
HRS e LRS, e isto ocorre geralmente nos limites das curvas[11]. Este tipo de
comportamento ndo se encaixa como dispositivo de memaria néo volatil, ja que
a mudanca de polaridade ocasiona quase que imediatamente a mudanca do
estado resistivo de LRS para o HRS. Isto implica que o dispositivo € volatil e ndo
pode ser empregado como componente de meméria RAM nao volatil. Porém,
este tipo de dispositivo pode ser empregado como interruptor eletrénico em um
circuito com integracdo de RRAM, com o objetivo de conseguir uma alta
densidade, além de suprimir correntes de fuga neste circuito, que inviabiliza a
integracdo das RRAM em matrizes 3D e, além disso, pode provocar erros de
programacao e leitura, e um aumento de consumo de energia por bit. Uma
associacao de um elemento seletor (interruptor eletrénico) com um elemento de

memoria evita as correntes de fuga nos circuitos integrados[12]—[14].

O objetivo deste estudo é analisar amostras de filmes finos de Al2O3 e
ZnO para aplicacdo em dispositivos de memadria ndo volatil (RRAM) e como
interruptor eletronico (volétil), a fim de aplica-los em dispositivos eletrénicos,

como os de armazenamento de dados.


https://www.google.com/search?q=Threshold&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwifw9fsoMLdAhWFIJAKHQGSBXQQkeECCCUoAA
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1- FUNDAMENTAGAO TEORICA

1.1- Comportamentos de comutacéao resistiva

A comutacao resistiva apresenta trés comportamentos tipicos: unipolar,
bipolar e Threshold. Estes comportamentos podem ser encontrados nas mais
variadas formas de producéo do dispositivo RRAM, onde € possivel, em algumas
estruturas, uma transicdo de um comportamento em outro, pela alteracdo de

algum parametro (espessura do filme isolante, por exemplo).

O comportamento unipolar ndo apresenta dependéncia com a
polaridade da varredura de tensdo. Esse comportamento esta representado
esquematicamente na Figura 1. Com o dispositivo inicialmente isolante (amostra
virgem) é feita uma varredura onde em VrorminG (1) ocorre uma elevagéo brusca
da corrente, indicando a formacédo dos filamentos condutores. Reiniciando o
processo (2), observa-se que a corrente aumenta rapidamente porque ja existem
caminhos com resisténcia baixa. Entretanto, a alta corrente provoca
aguecimento desses filamentos, indicado pela queda abrupta dela. Durante a
terceira varredura de corrente, o processo de formacado ocorre em valor menor
de tensdo, provavelmente ocasionado pelo estado mais condutor da amostra. A
fim de que o dispositivo ndo seja danificado, um limitador de corrente (LC) é
utilizado[8].

Log | /]

.t‘—b
b

formacéo

Figura 1- Representacao esquematica mostrando o comportamento unipolar da

comutacao resistiva [8].
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O comportamento bipolar apresenta uma dependéncia com polaridade da
tensdo. Conforme o esquema da Figura 2, com o dispositivo inicialmente isolante
(amostra virgem) € feita uma varredura onde em Vser ocorre uma elevacéo

brusca da corrente, indicando que os filamentos condutores foram formados.

Reinicia-se o processo com uma varredura na tensao oposta e observa-
se que a corrente aumenta rapidamente devido aos caminhos com resisténcia
baixa formados. Entretanto, a alta corrente provoca aquecimento desses
filamentos, indicado pela queda abrupta dela na outra polaridade. Uma terceira
varredura de corrente é feita e o processo de formacdo ocorrerd na mesma
polaridade em que se deu o SET[8]. A fim de que o dispositivo ndo seja

danificado, o limitador de corrente é utilizado.

Vreset

L7

&

\ reset

Figura 2- Representacdo esquematica mostrando o comportamento bipolar da
comutacao resistiva [8].

A comutacdo denominada Threshold é o terceiro tipo possivel de
comportamento de comutacdo resistiva. Este tipo de comportamento esta
esquematizado na Figura 3, com o dispositivo inicialmente isolante (amostra

virgem) é feita uma varredura de modo que em Vser ocorre uma elevacéo brusca



31

da corrente (sendo necessario um limitador de corrente para ndo danificar o
dispositivo), indicando a formacdo dos filamentos condutores. Reiniciando o
processo com uma varredura na tensao oposta observa-se a queda da corrente
devido a dissolucao que ocorre nos filamentos condutores, por efeito térmico ou
ainda pelo efeito da migracdo i6nica que pode ocorrer pela mudanca de
polaridade. Este tipo de comportamento, apesar de ndo poder ser aplicado em
dispositivos de memoédria RRAM, pode ser utilizado, por exemplo, como

interruptor eletronico [8-12].

Threshold

Figura 3- Representacdo esquematica do comportamento de
comutacgdo Threshold [8].
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1.2- Tipos de dispositivos

Os dispositivos RRAM sao fabricados sob duas possiveis formas de
estrutura: planar e tipo capacitor. A diferenca principal entre estas duas
estruturas € a possibilidade de poder comprovar com a estrutura planar, através
de micrografias, a existéncia de filamentos condutores no filme isolante, pois a
visualizacdo dos filamentos é inviabilizada na estrutura do tipo capacitor. A
Figura 4 mostra uma representacdo esquematica desses dois tipos de
estruturas, que sao conhecidas como estruturas MIM, Metal-Isolante-Metal, onde
este metal pode ser algum material que seja bom condutor elétrico[8]. O
dispositivo RRAM pode ser monocamada, bicamada e multicamada.

() ,/

Oxido

@) O-

R
© A

El

El

Figura 4- Representacdo esquematica dos dois tipos de estrutura dos dispositivos de
comutacao resistiva: (a) estrutura do tipo capacitor; (b) estrutura do tipo planar [8]. A

sigla E.S. significa Eletrodo Superior e a sigla E.I. significa Eletrodo inferior.

Ao aplicar uma tenséo ao eletrodo superior nos dispositivos das figuras
4 (a) e (b), a resisténcia elétrica do filme isolante diminui com a varredura de
tensdo. Ao atingir o estado de mais baixa resisténcia havera fluxo de corrente
pelo filme e pode ser devido: a filamentos condutores que séo formados; ou a
uma modulagdo da barreira de potencial nas interfaces entre a camada do

eletrodo e do filme isolante; ou ainda devido a um armadilhamento e
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desarmadilnamento dos portadores de carga que séo injetados no eletrodo
superior. Ao cessar o fornecimento de energia, os dispositivos mantem-se no

estado de baixa resisténcia e isso &€ denominado efeito de memoria.

1.3- Materiais utilizados nos dispositivos

A literatura sobre o comportamento de comutacéo resistiva possui uma
iImensa quantidade e variedade de materiais que sdo utilizados nesse estudo.
Para os eletrodos, € possivel classifica-los em dois tipos: eletrodos inertes, que
€ 0 caso da Pt, Au e TiN; e os eletrodos ativos, que sao exemplos Ti, Ni, Ta, Al,
Ag e Cu, entre outros largamente utilizados[15]-[20]. Para os filmes isolantes,
sdo reportados Oxidos binarios de metal de transicdo, como ZnO[21]-[24],
Al203[25]-[28], TiO2[29], ZrO2[30], HfO2[30], peroviskitas tais como BaTiO3[31],
materiais organicos[32] e 6xidos mais complexos como o ZnFe204[33]. Um
mesmo material pode, por exemplo, apresentar dois tipos diferentes de
comportamentos, podendo haver uma coexisténcia entre eles[34] ou ainda uma
transicdo de um comportamento a outro[13], [35], pois qualquer modificacdo na
fabricacdo do dispositivo pode gerar comportamentos distintos, como por

exemplo a mudanca da estequiometria[36].

A figura 5 exibe como o comportamento de comutacdo resistiva do
dispositivo Zr(Ta, Al, Au)/TaOx/Pt foi influenciado pelo tipo de eletrodo superior
utilizado. A figura 5 (a) mostra o resultado do primeiro ciclo da curva | x V do
dispositivo Al(20 nm)/TaOx/Pt, em que o comportamento de comutagao resistiva
nao foi encontrado. Nas figuras 5 (b) e 5 (c), os primeiros ciclos da curva | x V
sdo exibidos, para os dispositivos Zr(20 nm)/TaOx/Pt e Ta(20 nm)/TaOx/Pt,
respectivamente, e € possivel ver o comportamento bipolar de comutacao
resistiva. A figura 5 (e) mostra o primeiro ciclo da curva | x V do dispositivo Au(20
nm)/TaOx/Pt e o comportamento de comutacao resistiva néo foi encontrado. Isso
mostra como a mudanca do eletrodo superior influenciou o comportamento da

comutacao resistiva nestas estruturas.
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Figura 5- Comutacao resistiva do dispositivo Zr (Ta, Al, Au)/TaO,/Pt: em (a) e (d)
mostram o0s resultados para os dispositivos Al(20 nm)/TaO./Pt e Au(20 nm)/TaO,/Pt,
respectivamente, onde ndo foi encontrado o comportamento de comutacéo resistiva; em
(b) e (c), a curvas | x V exibem o comportamento de comutacdo resistiva para os
dispositivos Zr(20 nm)/TaO,/Pt e Ta(20 nm)/TaO./Pt. Estes resultados mostram a
influencia da mudanca do material do eletrodo superior no comportamento de
comutacao resistiva.

1.4- Modelos para a comutacao resistiva

Para explicar o comportamento da comutacgé&o resistiva S&o propostos na
literatura os seguintes modelos: filamentos condutores[9],[37],[38], carga-
armadilha[39], ferroeletricidade[40], [41] e transi¢do isolante — metal[42], [43].
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No modelo de transi¢do isolante-metal ocorre uma dopagem do filme
isolante devido a injecdo de cargas eletrbnicas durante a varredura de tensao,
levando o filme a uma transicdo de isolante a metal. O modelo da
ferroeletricidade explica como a corrente de tunelamento dentro do filme isolante
é influenciada pela dire¢do de polarizacéo ferroelétrica. No modelo de carga-
armadilha a injecao eletrénica via tunelamento em campos elétricos elevados e
posterior aprisionamento destas cargas injetadas em defeitos ou nanoparticulas
no isolante ocasiona uma modificagdo da barreira eletrostatica na estrutura MIM,
ou seja, altera a resisténcia do filme. Este € um modelo de interface, onde o
armadilhamento modifica a barreira Schottky[10] e, consequentemente, leva o

dispositivo ao estado ON.

O modelo filamentar consiste na formacdo e ruptura de filamentos
condutores que sao criados a partir de uma ruptura dielétrica parcial no filme
isolante induzida pela tensdo aplicada. O filamento formado pode ser rompido
por efeito de aquecimento Joule local, no caso unipolar, ou pela migracao de
cargas elétricas com a mudanca da polaridade (caso bipolar). Os filamentos
podem ser compostos de material proveniente do eletrodo transportado para o
filme isolante, material decomposto proveniente do préprio filme isolante, ou

ainda carbono de algum material organico residual (sub6xidos)[8].

E consenso na literatura o papel fundamental desempenhado pelos
filamentos condutores na comutacéo resistiva, pois é reportado na maioria dos
artigos e apontado como a chave para o entendimento das caracteristicas
elétricas dos dispositivos RRAM. Basicamente, quando a comutacdo € nédo
filamentar, ou seja, € uma comutacdo do tipo interface, ndo ira ocorrer
eletroformacdo com as caracteristicas de SET e RESET ocorrendo de forma
gradual, sem variacdo brusca da corrente, como € a caracteristica principal do

comportamento filamentar[39].

O limitador de corrente desempenha outro papel, além de protecdo do
dispositivo, que é o controle da dimensé&o do filamento. Um alto valor de LC
permitira que o filamento formado seja mais resistente ao intenso fluxo de
corrente e isso tem como consequéncia um filamento robusto que vai apenas se

romper de forma definitiva (ruptura total), ou seja, ndo é possivel mais prosseguir
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com os ciclos de comutagao resistiva, estando o dispositivo no estado HRS
permanentemente[25], [44], [45].

A figura 6 mostra influéncia do aumento da LC no comportamento de
comutacédo resistiva. Em 6 (a), Cao et al. [45] reportaram 0 comportamento
unipolar da amostra Pt/TiO2/Pt e como o limitador de corrente influencia o
comportamento de comutacéao resistiva exibido pela amostra. Eles encontraram
uma mudanca no comportamento da curva LRS quando o limitador de corrente
utilizado foi maior que 20 mA. Nesta situacdo, um filamento mais resistente &
formado e é capaz de suportar a alta densidade de corrente até o ponto em que,
por efeito de aguecimento Joule, ocorre a ruptura total do filamento. Para valores
de LC menores que 20 mA, o processo alcancado é o RESET. No grafico inserido
da figura 6 (a), Cao et al mostraram um ajuste feito em escala log-log das curvas
| x V e encontraram que para curva de LC > 20 mA a condugédo de corrente €

inicialmente 6hmica e passa a ser conduzida obedecendo uma relagéo | x V1,
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Figura 6- Influéncia do limitador de corrente (LC) nas caracteristicas | x V : (a) com um

LC elevado, acima de 20 mA [45]; em (b) um LC de 7mA ja interrompe os ciclos de

comutacao[25].
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E sugerido que a conducdo neste caso obedeca a um comportamento do
tipo corrente elétrica limitada por carga espacial (SCLC, do inglés Space-
Charge Limited Current). Na figura 6 (b), Rodrigues et al. [25] encontraram que
0 aumento da LC de 5 mA para 7 mA, na amostra Pt/Al203/Cu/Al203/ITO,
interrompe o processo de RESET, alcangando-se a ruptura total do filamento. O
aumento da LC vai formar filamentos mais fortes e robustos[44], e isso é
percebido quando se faz a varredura de tensao a fim de obter o processo de
RESET, pois quanto maior for o valor da LC, maiores valores de corrente o

dispositivo exibira, como pode ser visto na figura 7.
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Figura 7- Corrente x LC: medidas | x V mostrando como o0 aumento da LC provoca um
aumento do fluxo da corrente, devido ao fato de uma alta LC provocar a formacéo de

um filamento mais resistente, suportando uma alta densidade de corrente[45].

Na figura 7 (a), sdo exibidos os processos de SET para os valores de LC
10 mA, 15 mA e 20 mA. Podemos observar na figura 7 (b) que o aumento da LC

provocou um aumento do valor de corrente em relagdo ao valor que o dispositivo
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havia alcancado no processo anterior, antes de ocorrer o processo de RESET,
como podemos observar na figura 7 (a). O aumento de LC de 20 mA para valores
maiores faz com que o filamento formado suporte mais fluxo de corrente e o

dispositivo comutara para o HRS de forma permanente (ruptura total).

1.5- Mecanismos de conducéo

Para explicar como a conducdo da corrente ocorre na comutagao
resistiva, alguns ajustes séo feitos a partir das curvas | x V caracteristica, tanto
para o LRS quanto para o HRS. Uma conducéo 6hmica no LRS esta relacionada
com a formacéo de filamentos condutores. Ja4 uma conducdo SCLC indica um
mecanismo controlado por armadilhas nas interfaces. Para esta analise, é feita

um novo grafico em escala log-log de uma curva | x V obtida.

. = LRS
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Figura 8- Ajuste feito da curva | x V do dispositivo Al/HfO./Al.Os/Ti que exibiu
comportamento bipolar de comutacéo resistiva, onde seu mecanismo de conducéo
para o estado HRS foi o SCLC [46].

Para a conducdo 6hmica, tem-se uma relacao linear | x V. A conducao
SCLC é descrita com trés regides: uma regido 6hmica (/ a V), uma regido do

7

quadrado de Child (/ a V?), e uma regido em que é exibido um aumento
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acentuado na corrente (/ a V", n > 3), como pode ser visto na figura 8 [46], que
exibe o ajuste da curva | x V para a amostra Al/HfO2/Al203/Ti que foi submetida
a um tratamento térmico, cujo comportamento de comutacdo resistiva
encontrado foi o bipolar. Para mostrar o mecanismo de conducdo desse
dispositivo, foi feito um ajuste na sua curva | x V utilizando escala log-log. Na
curva HRS, a conducéo do tipo SCLC € encontrada, pois sdo encontradas as

relacdes I x V, I x V2 e | x V356,

A conducao por emissao Poole-Frenkel exibe uma dependéncia linear de
In (1/V) x V12 e tal emissdo tem origem na supressao da barreira de Coulomb em
sitios armadilhados que é induzida pelo campo elétrico, o qual indica que o HRS
na regido de altos campos € governado pelo salto de elétrons entre os estados

da armadilha.
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Figura 9- Ajuste para o dispositivo Pt/ZnO/Pt mostrando os mecanismos de conducao:
para o LRS e o HRS (em baixos campos elétricos) foi 6hmico, e para o HRS em altos
campos elétricos foi atribuido a emisséo Poole-Frenkel[22], em que J € a densidade de

corrente, E € o campo elétrico.

A figura 9 apresenta o ajuste para o dispositivo Pt/ZnO/Pt que exibiu

comportamento unipolar de comutagdo resistiva em ambas polaridades. O
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mecanismo de conduc¢do para 0 LRS e o0 HRS em baixos campos elétricos foi
6hmico, e para o HRS em altos cap0s elétricos foi atribuido a emissdo Poole-
Frenkel[22]. Feito um ajuste da forma In (I/V) x V12 foi encontrado, como pode
ser visto no grafico inserido da figura 9, uma relacdo linear com inclinacdo de
7.31, caracterizando o mecanismo Poole-Frenkel como o responséavel pela

conducao de corrente no HRS para esta amostra.

A conducao por emissado Schottky (ou emissdo termidnica) é descrita pela
relagdo linear entre In (1) x V2 no estado HRS, como mostra a figura 10. Fazendo
um ajuste da curva | x V da amostra Pt/ZrO2/Pt da forma In (I) x V2, para a
conducao de corrente obedecendo o tipo Schottky, espera-se uma relacao linear
e isso foi encontrado na figura 10, uma reta com inclinagdo 4.1. O mecanismo
de conducao Schottky foi atribuido para a comutacao resistiva unipolar exibida
pelo dispositivo Pt/ZrO2/Pt no estado HRS. No LRS, a conducdo € um
comportamento 6hmico, consequéncia do comportamento filamentar encontrado

neste dispositivo[47].

-6
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-8 Linha de ajuste (inclinagdo = 4.1)
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Figura 10- Mecanismo Schottky exibida pelo dispositivo Pt/ZrO,/Pt para o estado HRS

que apresentou comportamento unipolar de comutacao resistiva [47].

No modelo Schottky tem-se uma barreira de potencial existente na

interface metal/semicondutor entre o nivel de Fermi do metal e a banda de
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portadores majoritarios existente no material semicondutor. A resisténcia de
contato se relaciona com a altura da barreira Schottky e também com a largura
da camada de deplecdo. Os estados LRS e HRS séo alcancados pela variacédo

da altura da barreira Schottky[47].

O transporte eletronico em uma estrutura metal-isolante-metal depende,
por exemplo, da propriedade elétrica na interface dielétrico — eletrodo, ou seja,
da altura de barreira de energia da interface e portadores de conducéo em filmes
dielétricos, como no caso em que a conducdo € do tipo Schottky. Entre os
mecanismos de conducdo que sao limitados por eletrodos estdo: emissao de
Schottky; tunelamento Fowler-Nordheim; e tunelamento direto[48].
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Figura 11- Mecanismo de condugdo Fowler-Nordheim exibido pelo dispositivo
Pt/HfO/TIN (PHT) mas nédo encontrado na amostra Ti/H{Ox/TiN (THT) [49], em que J

é a densidade de corrente.

A figura 11 mostra o resultado de um ajuste feito para duas amostras que
foram: PU/H:O«/TIN (PHT) e Ti/H{O«/TIN (THT). A conducdo via mecanismo
Fowler- Nordheim (tunelamento) é descrita por uma relacéo linear com inclinagcéo

negativa de In (1/V?) x 1/V na regiao de alta tens&o. A condu¢éo ocorre sob um
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alto campo elétrico e um tunelamento através do O&xido podera ser
encontrado[49]. A amostra Pt/HfOx/TIN da figura 11 exibiu um comportamento
unipolar de comutacéo resistiva. O ajuste feito na curva | x V deste dispositivo
exibiu 0 comportamento caracteristico de tunelamento Fowler- Nordheim em alta
polarizacéo. Isto é explicado como sendo fruto de uma fina barreira de potencial
na interface Pt/HfOx que bloqueia o transporte de corrente. Ao comutar de LRS
para HRS, a fina camada de barreira de potencial € recuperada pela ruptura
parcial dos filamentos proximos a interface anodo/HfOx. Sup8e-se que a fina
barreira de potencial € afetada ou destruida para induzir uma grande corrente de
fuga no HRS. A amostra Ti/H{O«/TIN (THT), diferentemente, ndo exibe o

comportamento Fowler- Nordheim.
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2- Revisao da literatura

Como ja foi dito anteriormente, a teoria dos filamentos condutores é
responsavel pela explicacdo do comportamento de comutacdo resistiva na

maioria dos estudos da vasta literatura sobre o assunto.

7

A estrutura do tipo capacitor (vertical) é largamente utilizada pela
facilidade em se construir o dispositivo, em relacdo a estrutura planar. Porém,
com a estrutura planar é possivel observar os filamentos através de micrografias.
A figura 12 mostra as representacdes esquematicas das disposicdes dos
filamentos condutores nas estruturas planar e vertical, 12 (a) e 12 (b),
respectivamente, apds o processo de SET, ou seja, apés a formacdo de
filamentos condutores durante uma varredura de tenséo; pode-se notar como a

estrutura planar possibilita a observacéo dos filamentos formados.

Filamento

Filamento

Figura 12- Representacdes esquematicas dos tipos de estruturas para
comutacao resistiva: (a) do tipo capacitor e (b) do tipo planar. A disposicdo dos

filamentos condutores durante o processo de SET é exibida em ambas.
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Os filamentos condutores podem ser observados através de algumas
técnicas, como a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e/ou Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), podendo ser de alta resolucdo ou ndo. Varios
estudos foram reportados em que os filamentos condutores foram observados,

e contribuiram para a construcdo do modelo filamentar.

Corte da ponte Nova formacao

R = 3.3 kQ R =196 kQ R = 3.0 kQ
(apods a formacao) (HRS) (LRS)

Figura 13- MEV mostrando filamento condutor formado no dispositivo Ni/CuO/Ni com
estrutura planar, em que foi feito um corte do filamento e, posteriormente, um novo
filamento foi criado a partir deste [50].

Na figura 13 € exibida uma imagem de MEV do dispositivo Ni/CuO/Ni em
gue podemos ver o filamento formado em 13 (a), e logo apds, tem-se a imagem
deste filamento com um corte 13 (b), feito por um feixe de ion focalizado, que
provocou um aumento significado no valor da resisténcia; em 13 (c), o dispositivo
foi novamente submetido a uma varredura de tenséo que provocou a formacéo
de um novo filamento a partir do ponto onde estava o corte. Realizando nova
medida da resisténcia, o valor obtido é aproximadamente igual ao que foi medido
antes do corte do filamento, indicando que o filamento cresceu novamente,
permitindo a passagem de corrente e alcancando o estado ON [50].
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Na figura 14, micrografias obtidas via MEV mostram os filamentos
formados: em 14 (a), varios filamentos no filme de CuO com estrutura do tipo
planar metal/CuO/metal (metal = Pt e Ni). A figura 14 (b) exibe uma micrografia
de MEV do dispositivo Pt/CuO/Pt onde o CuO é um monocristal e apresenta o
comportamento de comutacao resistiva e um filamento condutor € encontrado, e
isso mostra que a formacéao de filamentos condutores ndo possui dependéncia

com o tipo de microestrutura do material isolante[50].

: TN IRINYEAN LN S

a)

Figura 14- Micrografias exibindo mudltiplos filamentos condutores no dispositivo
metal/CuO/metal (metal = Pt e Ni) em (a); e filamento Gnico condutor em um dispositivc
monaocristal Pt/CuO/Pt em (b) [50].

Na figura 15 séo apresentadas imagens de TEM que foi utilizada para
observar in situ a formacdo e a dissolucdo de um filamento condutor no
dispositivo Pt/ZnO/Pt que exibiu um comportamento unipolar de comutacdo
resistiva, onde um video foi produzido para este procedimento[51]. Ou seja, foi
possivel acompanhar a evolucdo dindmica do crescimento e da dissolucédo do
filamento condutor nesta estrutura.
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Figura 15- Acompanhamento In situ do crescimento de um filamento condutor no
dispositivo Pt/ZnO/Pt, por meio de TEM, com identificacdo de comportamento unipolar
de comutacgdo resistiva [51]

Microscopia de forca atbmica no modo condutor (C-AFM, do inglés
Conductive Atomic Force Microscopy) também contribui para um melhor
entendimento da teoria filamentar e, neste tipo de medida, os dispositivos com
estrutura do tipo capacitor podem ser analisados e os estados LRS e HRS
podem ser claramente distinguidos. A figura 16 exibe uma medida de C-AFM
para o dispositivo TiN/Ti/HfO2/CoSi2/Si onde em 16 (a) tem-se imagem
topogréafica, em 16 (b) é exibido um mapa de distribuicdo elétrica para uma
tensdo de — 8V, em que nenhum sinal elétrico foi observado indicando que o
dispositivo encontra-se isolante; em 16 (c) destacam-se trés regides circuladas
em vermelho que séo pontos condutores, indicando a presenca de filamentos
condutores[52].
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Figura 16- Micrografia via microscopia de forca atbmica para os estados LRS e HRS
do dispositivo TiN/Ti/HfO./CoSi./Si [52]

Uma andlise de micrografia térmica no infravermelho da estrutura
monocristalina SrTiOs dopada com Cr sob forma da estrutura planar Pt/SrTiOs/Pt
€ exibida na figura 17. A medida é feita aplicando uma tensédo de 30 V e a

corrente exibida é de 5 mA[53].

Em escala de cor, azul representa a temperatura ambiente e vermelho,
representa temperatura elevada. E claramente observado que ha uma
dissipacdo de energia localizada na interface anddica, em comparacdo com o
catodo que nao apresenta mudanca de temperatura. Isto se deve ao catodo ser
virtual, consistindo de uma regido rica em vacancias de oxigénio que se

propagam em direcdo ao anodo onde o campo elétrico é concentrado.



48

25 um

Figura 17- Imagem térmica da estrutura monocristalina SrTiOz dopada com Cr sob
forma da estrutura planar Pt/SrTiOs/Pt [53]

2.1- Efeito do tratamento térmico no comportamento de comutacéo

resistiva de uma estrutura multicamada

Na figura 18 podemos ver o resultado do estudo de Sekhak et al [54] sobre
o efeito do tratamento térmico em vacuo nas caracteristicas de comutacao
resistiva do dispositivo Pt/ZnO/Al203/.../Al203/Pt. Na figura 18 (a) € exibida a
representacdo esquematica desta estrutura multicamadas. Curvas | x V desta
multicamada sdo exibidas na figura 18 (b) onde é encontrado um comportamento
auto retificador para a curva preta (900 °C), pois a amostra apresenta
comportamento condutor na polarizagdo positiva e comportamento isolante na

polarizagdo negativa. Diferentemente do comportamento bipolar da amostra
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com 800 °C, indicando a influéncia do tratamento térmico nas caracteristicas de

comutacao resistiva.
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Figura 18- Estrutura multicamadas de ZnO/Al;Os: (a) representacdo esquematica da
multicamada ZnO/Al;Os; (b) curvas | x V da multicamada ZnO/Al,O3; com tratamentc
térmico de 800°C e 900°C; (c) e (d) caracteristicas de retencdo para a multicamada
ZnOJ/Al;03 em 600°C e 900°C.

O dispositivo multicamada ZnO/Al203 exibiu comportamento de
comutacgdo resistiva livre de processo de formacdo que foi atribuido a alta
densidade de defeitos (vacancias de oxigénio). Na figura 18 (c) e (d) temos
caracteristicas de retencédo para amostras com tratamento térmico a 600°C e
900°C respectivamente. A amostra de 600 °C apresentou melhor performance
de retencdo que a amostra de 900 °C indicando a influéncia do tratamento

térmico nas caracteristicas de comutacao resistiva.
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2.2- Efeito da insercdo de uma camada metalica entre

camadas de AlOx.

Song et al. [55] estudaram o efeito da inser¢cdo de camadas de filmes
finos de Al na estrutura multicamada formada com AlOx amorfo. Uma amostra
de controle com estrutura Al/AIOx/Pt (denominada S1) foi fabricada, como
podemos ver na figura 19 (a) para comparar com as caracteristicas dos
dispositivos  Al/AIO/AI/AIOxPt  (denominado S2) figura 19 (b) e
Al/AIO/AI/AIOX/AI/AIOX/Pt (denominado S3), figura 19 (c).

Al eletrodo Al eletrodo Al eletrodo

A, qap
T

Pteletrodo Pt eletrodo Pt eletrodo

Figura 19- Efeito Representacdo esquematica da inser¢éo de camadas de filmes

finos de Al na estrutura multicamada amorfa AlOx [55].

O comportamento de comutacdo resistiva apresentou melhor
performance na amostra S3. Para as trés amostras, 0 comportamento unipolar
de comutacdo resistiva foi exibido; a amostra S3 mostrou uma menor distribuigdo
dos valores Vser e VreseT, indicando que a estrutura multicamada S3 teve suas
caracteristicas melhoradas pela insercdo de camadas de Al, em compara¢ao
com o resultado das amostras S1 e S2, como pode ser visto na figura 20.
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0 2 4 6 8 10 12
V (V)

Figura 20- Curvas | x V de comutacéo resistiva (a) para monocamada de AlOx (S1), (b)
dupla camada AlOy (S2), e (c) tricamada AlOy (S3).
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2.3- Comportamento de comutagdo Threshold dos dispositivos
Pt/VOx/Pt e Pt/VCrOx/Pt

Rupp et al [13] reportaram dois tipos de comportamento Threshold nos
dispositivos Pt/VOx/Pt e Pt/VCrOx/Pt. Na figura 21 uma micrografia de MEV
mostrando a topologia e a seccao transversal dos filmes. Nas figuras 21 (a) e (b)
sao exibidas a topologia e a secc¢éao transversal para a amostra VOx com 90 nm
de espessura depositada em 30 nm de Pt, onde € perceptivel uma alta
rugosidade. Nas figuras 21 (d) e (e) séo exibidas a topologia e a seccéo
transversal para a amostra (Vo.97Cro.03)Ox com 90 nm de espessura depositada
em 30 nm de Pt. Neste caso, ha uma alta densidade e também € perceptivel

uma orientagao “colunar” dos gréaos crescidos sobre o eletrodo de Pt.

VOx VCrOx

Figura 21- Micrografia exibindo a topologia da superficie, (a) e (d); e o perfil, (b) e (e),
das amostras VOx/Pt e VCrOx/Pt[13].
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O dispositivo Pt/VOx/Pt exibiu o0 que os autores denominaram TSI,
comutacédo Threshold 1, figura 22 (a), que € atribuida a uma transicéo de isolante
para metal induzida pela temperatura. O dispositivo Pt/VCrOx/Pt, denominado
TS2, comutagdo Threshold 2, figura 22 (b), apresentou este comportamento
devido a presenca de V3Os. Este dispositivo também exibe uma transicéo
isolante-metal a temperatura acima de 90 °C, associado com uma mudanca de

fase cristalografica. Tais comportamentos sdo mostrados na figura 22.
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Figura 22- Tipos de comutacao Threshold encontrado nos dispositivos Pt/VOx/Pt err
(a) e Pt/VCrOx/Pt em (b) [13].

Para ambos os casos, € encontrada a comutacdo Threshold como
podemos ver acompanhando as setas nas figuras 22 (a) e (b). Para o caso da
figura 22 (a), o dispositivo comuta para o LRS em aproximadamente 0.2V e 0
processo de RESET se da quando a polaridade é invertida e ocorre em 0.1V. O
mesmo ocorre quando na polarizacdo inversa e inclusive os valores de SET e
RESET coincidem. Isto € atribuido a uma transi¢do isolante — metal induzido
termicamente proveniente de coexisténcias de fases metalicas e isolantes no
filme de VOx. Na figura 22 (b), o dispositivo comuta para o0 LRS em

aproximadamente 0.8 V e o processo de RESET se da quando a polaridade é
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invertida e ocorre em uma faixa de 0.7 V a 0.8 V. O mesmo ocorre na polarizacao
inversa. Um tratamento térmico foi feito e podemos ver como influencia a
comutacdo Threshold, principalmente na figura 22 (b), em que o tratamento
térmico com temperatura de 90 °C fez as curvas de SET e RESET apresentarem
uma distancia significativa entre elas, o que nao foi encontrado para a curva preta
(20°C). Este comportamento é atribuido a um filamento condutor metaestavel

resultado de uma transicdo de Mott.
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3- Metodologia

3.1- Deposicéo dos filmes finos

Para a producédo das amostras foram utilizadas laminas de vidro
gue serviram como substratos no processo de deposi¢cao dos filmes
finos. Para a limpeza dessas laminas foram utilizados os seguintes

processos.

Friccdo com éter;

Imersdo em solucéo de detergente neutro;
Ultrassom com detergente;

Aquecimento com detergente a 70 °C por 2h;
Lavagem com &gua destilada;

Fervura em solucéo de agua oxigenada 1:3;
Fervura em agua destilada;

Fervura em agua deionizada;

© 0 N o g b~ wDdPRE

Secagem em estufa a 80 °C.

Apés esta rota de limpeza, os filmes foram enté@o depositados via sistema
de pulverizacao catodica, que consiste em um processo para depositar camadas
de materiais em substratos a fim de se obter filmes finos. E um processo de
deposicao fisica de vapor (PVD, do inglés Physical Vapor Deposition) que ocorre

em alto vacuo.

A deposicao ocorre em uma camara que esta em uma atmosfera de vacuo
e que contém atomos de um gas inerte que € injetado no sistema. Uma diferenca
de potencial é aplicada dentro da camara através de um catodo (onde ficam os
alvos ceramicos ou metalicos do material a ser depositado) e de um anodo (onde
fica o substrato). Com a diferenca de potencial, surge um plasma contendo ions
(atomos ionizados do gas inerte) e elétrons que seréo acelerados pelo campo

elétrico gerado.

Os ions sédo acelerados e dirigidos até o catodo (alvo) e os elétrons séo
dirigidos até o anodo (substratos), onde estes vao ionizar atomos do gas inerte,

gerando mais ions e, consequentemente, mais elétrons livres (efeito cascata).
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Os ions acelerados chegam ao alvo bombardeando-o com energia suficiente
para arrancar atomos que irdo ser depositados estequiometricamente nos

substratos e em todas as superficies que estiverem ao alcance.

Para as amostras de Al203, foi utilizada platina (Pt) como eletrodo inferior
e o filme de Pt foi depositado utilizando um equipamento de sputtering de
bancada (sistema mais elementar em que apenas pode-se utilizar alvos
metalicos). A espessura do filme foi estimada pelo equipamento em
aproximadamente 100 nm. A platina foi depositada sobre a lamina de vidro e
apresentou boa aderéncia. Em seguida as deposi¢des da platina, filmes de Al203
(alvo de Al203 com 99.99% de pureza feito pela Macashew Tecnologias) foram
depositados durante 3h sob temperatura ambiente, utilizando um sistema de
magnetron sputtering (AJA International) que permitia a utilizacdo de alvos

metalicos e ceramicos.

Este mesmo equipamento foi utilizado para as deposi¢cfes dos filmes de
Cu (alvo de Cu 99.99% de pureza) e ZnO (alvo de Al203 com 99.99% de pureza
feito pela Macashew Tecnologias). O substrato de ITO (6xido de indio dopado
com estanho) foi adquirido comercialmente (alvo com 99.999% de pureza, Asahi
Glass AGC). Os tempos de deposicédo dos filmes de Al203, ZnO e Cu foram,
respectivamente, 3h, 2h e 7 min. Algumas amostras de ZnO foram produzidas
com aplicacéo de temperatura de 200 °C durante a deposicédo. As deposicdes
foram realizadas em vacuo da ordem de 10 Torr e com presséo de trabalho de
20 mTorr de Ar a um fluxo constante de 20 cm?3/s. Uma poténcia de 100 W foi

aplicada nos alvos.
3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A identificacdo dos picos caracteristicos das amostras de filmes finos foi
realizada com um sistema de Difratometria de raios X Bruker D8 Advance com
radiacdo CuKa (A = 1.54A), tens&o de aceleragéo de 40 kV com uma corrente de
40 mA; a varredura foi realizada com um passo de 0,02° com tempo de contagem
de 3 s. O angulo de varredura variou de 15° a 80° e uma fenda de divergéncia
de 5 mm foi utilizada na abertura do tubo de raios X e outra fenda com 0,6 mm

para o detector.
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3.3 Medidas elétricas

Para as medidas elétricas foi utilizado um equipamento fonte e medidor
de tensédo e corrente modelo Keysight B2901A da Agilent, usando uma técnica
de duas pontas. O eletrodo inferior (Pt ou ITO) foi aterrado para evitar descargas
elétricas que possam danificar as amostras. Para o eletrodo superior foi utilizada
uma ponta de prova de Pt (ajustdvel) com didmetro de 300 pm
aproximadamente. Varreduras de tensdo foram feitas utilizando o recurso de

limitador de corrente a fim de evitar a queima das amostras.

3.4 Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS, do

inglés Rutherford Backscattering Spectroscopy)

O método de andlise por RBS consiste na analise de materiais por feixes
iGnicos em que se pode obter a composicao ou o perfil em profundidade de um

material, no caso desse estudo, de um filme fino.

Basicamente, esta técnica analisa (mede) a energia das particulas de um
feixe monoatémico (geralmente H*, He* ou He*™) que bombardeia a amostra e
sao retroespalhadas. Devido as colisdes dos ions incidentes com os atomos do
material a ser analisado, h4 uma mudanca na energia da particula espalhada,
reduzindo o seu valor. Essa informacéo permite identificar o elemento quimico

correspondente.
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4- Resultados e discussao

4.1- Amostra  Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro depositada a
temperatura ambiente- teste unipolar

Para estudar o comportamento de comutacao resistiva, filmes finos de
ZnO com 2h de deposicdo sob estrutura do tipo capacitor (empilhamento) da
figura 23. A amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro foi fabricada a fim de investigar a
influéncia da camada de Cu no comportamento de comutacéo resistiva do filme
de ZnO. A camada de ZnO depositada sobre o vidro serviu como camada de
adesd@o com o intuito de melhorar a aderéncia ao vidro e também melhorar a
rugosidade interfacial entre a camada de Pt e ZnO, a fim de obter um eletrodo
uniforme. Durante os testes elétricos, realizados a temperatura ambiente,
aplicamos uma tensao elétrica ao eletrodo superior de Pt enquanto o eletrodo
inferior, também de Pt, foi aterrado a fim de evitar que o dispositivo seja

danificado por corrente de fuga.

Ponta de Pt

Figura  23- Representacao esquematica da  estrutura  vertical
Pt/ZnO/Cu/Pt/Zn0O/Vidro contendo o filme fino de ZnO com 2h de deposicao.
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A figura 24 exibe o difratograma das amostras Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro
depositadas a temperatura ambiente e a temperatura de 200 °C. Pode-se
observar os picos referentes a Pt com orientagéo preferencial (111) e ZnO (002)
em que para a amostra que foi depositada em 200 °C apresentaram- se com
maior intensidade. Os identificacdo dos picos foi feita através do bancos de
dados ICDD (ZnO: pdf 36-1451; Pt: pdf 4-802; Cu: pdf 4-836). Picos referentes
ao Cu nao foram encontrados. O tempo de deposicédo para o ZnO foi de 2h e

para o Cu foi de 7 mim.

15 30 45 60 75
ZnO_Cu_Pt_ZnO_ Vidro _200C

Zn0 (002)

| A 1 A 1 A 1
ZnO_Cu_Pt_ZnO_Vidro Temp ambiente

- 1 .

Pt (111)

1 A 1 A 1 A L

B Cu padrao

1
P . |

|
sl

Intensidade (u.a.)
1
1

A 1 r 1 A 1 A 1

I Pt padrao

adl el ottt

1 " 1 " 1 1

I ZnO padrao |

PR |

2 (0) (graus)

Figura 24- Difratograma das amostras de ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro depositadas em

temperatura ambiente e em uma temperatura de 200 °C.
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Foram feitas duas amostras para a estrutura Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro:
uma com deposicdo do ZnO a temperatura ambiente e outra com aquecimento

de 200 °C durante a deposicéo.

A figura 25 exibe o resultado da medida | x V da amostra
Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro depositada a temperatura ambiente, limitando em 1 mA
como a corrente. Foi realizada uma varredura na polarizagdo positiva. Em
aproximadamente 13 V, a corrente aumentou abruptamente e o dispositivo

comutou para um estado de baixa resisténcia.

O dispositivo foi entdo desligado e a fonte de tenséo foi programada para
fazer uma nova varredura na mesma polarizacdo a partir de 0 V. Ao ligar o
dispositivo, a corrente comeca a fluir de forma 6hmica, mas nenhum RESET
ocorre. O gréfico inserido mostra a regido inicial em que o comportamento linear
€ melhor observado. Esta amostra ndo apresentou caracteristicas de comutacéo
resistiva para um valor de LC de 1 mA. E interessante notar que o SET ocorreu
em aproximadamente 13 V, o que na literatura € atribuido a um filme com uma

boa estequiometria[44].

0,010 -
PYZnO/Cu/PYZnONidro
Temperatura Ambiente
0,008 |- . SET
= Sem RESET
0,006 |- LC: 1 mA
g .‘ 3 :E -
£ §
§ 0,004 |- =
=]
Q u uxr ]
0002 |- Tensdo (W)
-~ - h
0,000 -
1 1 1 1 1 1 1
2 o} 2 4 & 8 10 12 14

Tensao (V)

Figura 25- Curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro em temperatura ambiente
e LC de 1 mA. O gréafico inserido mostra a regido inicial exibindo o comportamento

6hmico.
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A figura 26 exibe o resultado das medidas elétricas para um limitador de
corrente de 5 mA. Foi encontrado novamente o SET, mas nenhum RESET foi
observado. Nesta medida € perceptivel que a amostra (seguindo a direcdo da
flecha 3) comeca com um comportamento 6hmico tipico e, em seguida, o
aumento da corrente é interrompido devido a uma queda abrupta; logo apds essa
queda, ocorre um novo aumento da corrente, porém de forma ndo O6hmica.
Percebe-se que a corrente apresenta flutuacdo proveniente do efeito da
temperatura que instabiliza o filamento e, consequentemente, o fluxo de
corrente. Diferentemente do que ocorreu com a amostra com LC de 1 mA, o
dispositivo ndo alcancgou valores tao elevados de corrente em valores baixos de
tensdo. O grafico inserido exibe o comportamento inicial da amostra onde é
possivel identificar o comportamento 6hmico inicial do dispositivo. Aqui também

néo é exibido o comportamento de comutagéo resistiva.

0,08 f
oos| i 7 f - HRS
T = p ?f - LRS
< | E— i LC: 5 mA
D 004} rensdo (v} 7
=
@ - PYZnO/Cu/PYZnONidro
g SEM RESET Temp. Ambiente
0,02 SET
| 7 - 1 A *
- 12
0.00 - pp—
1 1 1 i 1 1 I
0 2 4 6 8 10

Tensao (V)

Figura 26- Curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro com limitador de 5 mA.
O gréfico inserido mostra um zoom da regido inicial exibindo o comportamento 6hmico

seguido de uma conducéo nao linear devido a efeito térmico.
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A figura 27 exibe a caracteristica | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro
para um limitador de corrente de 10 mA. Encontramos novamente o SET e
nenhum RESET. Pode-se observar comportamento semelhante a LC de 5 mA,
pois a amostra (seguindo a direcdo da flecha 3) possui inicialmente
comportamento 6hmico tipico e, em seguida, sua resposta apresenta uma
pequena queda na corrente com sequéncia de aumento da corrente, porém de
forma ndo 6hmica. Com isso, constata-se que essa € uma caracteristica da
amostra, e que ndao ha comportamento de comutacédo resistiva com o aumento
da LC. O grafico inserido exibe o comportamento inicial da amostra, que é
o6hmico e, apdés um tipo de RESET, a corrente continua fluindo, porém de forma

nao linear, devido ao efeito térmico que passa a controlar a conducao de

corrente.
006 L PtZnO/Cu/PZnONidro
' 3 Temp. Ambiente
j LC: 10 mA
oo ' HRS
z b *
§ Hy . LRS
004 -5 »
< - SEM RESET
L po3 L
[
o
o
O 002 SET
0,01 | * .
d2
0,00 - _
| 1 | y 1 1
0 2 4 6 8 10

Tensao (V)

Figura 27- Curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro com LC de 10 mA. O
gréafico inserido mostra um zoom da regido inicial exibindo o comportamento 6hmico

seguido de uma conduc¢éo néo linear devido a efeito de temperatura.
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Os resultados acima foram obtidos em testes unipolares feitos na
polarizacdo positiva. Agora, serdo apresentados os resultados para os testes
unipolares para a polarizacao negativa, adotando CC de 1 mA,5mA e 10 mA. A
figura 28 exibe o resultado da curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro
com CC de 1 mA. A amostra apresenta o processo de SET em um alto valor de
tensdo, em torno de — 8 V. Pode-se inferir que a amostra de ZnO possui uma
boa estequiometria, ou seja, poucos defeitos de vacancias de oxigénio, sendo
necessario um maior campo elétrico para promover a formacédo do filamento
condutor. A amostra ndo apresenta comportamento de comutagao resistiva, pois
nao foi possivel obter os ciclos de comutacdo. O gréfico inserido exibe o

comportamento inicial da amostra, que é claramente do tipo 6hmico.

0,001
0,000
L 2] l ;
0,001 .
L SET
-0,002
< 0,003 | 2
e - i .
o -0,004 |- 3
S »— HRS 3
o -0,005 |- s LRS !
o00s . LC:1mA
L PYZnOICu/PYZnO/NVidro
0,007 - Temperatura Ambiente s
-0.008 | 1 1 ] I I
-8 -5 -4 -2 o]

Tenséo (V)

Figura 28- Curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro com LC de 1 mA na
polarizacdo negativa. O gréafico inserido mostra um zoom da regido inicial exibindo o

comportamento 6hmico.
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A figura 29 exibe a curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro
com LC de 5 mA na polarizacdo negativa. O dispositivo apresenta o SET em um
valor de tenséo de aproximadamente — 8,5 V, porém o RESET néo € observado.
Isto implica que a amostra ndo apresenta comportamento de comutagao resistiva
sob LC de 5 mA e polarizacdo negativa. O gréfico inserido exibe a regido inicial

para ficar mais claro o comportamento 6hmico obtido.

PtZnO/Cu/PYZnONidro
Temperatura Ambiente
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Figura 29- Curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro com LC de 5 mA na
polarizacao negativa. O gréafico inserido mostra um zoom da regido inicial exibindo

0 comportamento 6hmico.

A figura 30 exibe o resultado das medidas elétricas (I x V) para a amostra
Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro com LC de 10 mA na polarizagao negativa. O resultado
assemelha-se com as demais medidas (LC de 1 mA e 5 mA) em que a amostra
apresenta excelente condutividade, porém néo é identificado comportamento de

comutacéo resistiva. O grafico inserido exibe a regido inicial da curva | x V para
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gue seja possivel visualizar melhor o comportamento linear da curva LRS,

exibindo o comportamento 6hmico obtido.

0,000
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Figura 30- Curva | x V para a amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro com LC de 10 mA na

polarizacdo negativa. O gréfico inserido mostra um zoom da regiéo inicial exibindo o
comportamento dhmico.

Todos os resultados acima indicam que esta amostra ndo apresenta
comportamento de comutagado resistiva mesmo quando variamos o valor do
limitador de corrente. O comportamento da corrente € diferente em cada
polarizacdo de tensdo. A seguir, serdo apresentados os resultados dos testes
bipolares para essa amostra, adotando limitadores de corrente de 1 mA e 5 mA,

a fim de observar se o comportamento de comutacao resistiva sera encontrado.
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A figura 31 exibe o resultado para o teste bipolar da amostra
Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro para uma LC de 1 mA. O comportamento encontrado
nao condiz com o de comutacdo resistiva bipolar, pois esperar-se-ia que a
corrente seguisse 6hmica a partir do SET, o que n&o ocorreu. Ao desligar o
equipamento para fazer uma nova varredura (teste bipolar) na polarizagcéo
inversa, a corrente aumenta abruptamente. Ou seja, apesar de limitar-se a
corrente em 1 mA, ao religar o aparelho, o valor da corrente comeca a partir de
um valor de aproximadamente 14 mA, mas abruptamente cai, como podemos

ver no gréfico inserido. Também pode-se observar no gréfico inserido a flutuagéo

Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt

depositada a

ambiente- teste bipolar

da corrente ocasionada pelo efeito térmico.

Corrente (A)

0,014

0,012

0,010

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000

-0,002

Figura 31- Curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro para um teste bipolar sob

LC de 1 mA. O gréafico inserido mostra um zoom da regido em que ocorre 0 SET e um

RESET.
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Um teste bipolar foi também realizado para uma LC de 5 mA a fim de
tentarmos encontrar o comportamento de comutacao resistiva. A figura 32 exibe
este resultado. O comportamento exibido € similar para o caso com LC de 1 mA:
apos interromper a medida no valor de 5 mA de limitador de corrente, e fazer a
consecutiva varredura para polarizacao inversa, o dispositivo, ao ser religado,
comeca com uma corrente de aproximadamente 90 mA. Claramente ndo é um
comportamento de comutacédo resistiva, tendo em vista que se espera que a
curva tenha um comportamento de lago. A corrente segue diminuindo na amostra
e descrevendo a trajetoria de forma similar ao comportamento bipolar de
comutacdo resistiva, com excecdo do fato de a corrente ndo tem um
comportamento 6hmico. No lado negativo a amostra aparentemente exibe um
processo de RESET em pouco mais de — 20 mA, e segue isolante no restante

da varredura.
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Figura 32- Curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro para um teste
bipolar sob LC de 5 mA.
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4.3- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt depositada a umatemperatura de

200 °C - teste unipolar

Uma outra amostra foi produzida e foi submetida a um aquecimento de
200 °C enquanto ocorria a sua deposicao, a fim de entender como a temperatura
na deposi¢do poderia influenciar o comportamento elétrico desta amostra. A
figura 33 exibe a curva | x V do teste unipolar realizado nesta amostra, para uma
LC de 1 mA. Devido ao contraste entre as escalas ndo € possivel perceber a
curva azul que exibe o estado HRS e posteriormente, o processo de SET. O
gréafico inserido mostra 0 comportamento nao linear da corrente tanto para o HRS
como para o LRS, indicando que o comportamento de comutacéo resistiva
filamentar ndo é encontrado nesta amostra. Outras medidas foram realizadas
variando o LC e os resultados seguiram o mesmo padrdo de comportamento.

Esta amostra ndo exibiu comportamento de comutacao resistiva.

e LC:1mA PHZnO/Cu/PtZnO/Vidro 200 °C
—+—HRS 2
- LRS 195 mA |
0,15 |-
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Figura 33- Curva | x V do teste unipolar da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro
depositada em 200° C. O grafico inserido mostra um zoom da regiéo inicial exibindo o

comportamento nao linear da corrente.
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Fazendo agora um teste bipolar desta amostra e utilizando o mesmo
limitador de corrente de 1 mA, percebe-se que, ao fazer a varredura na
polarizacéo contraria. Ou seja, apés desligar e religar o aparelho, fazendo uma
nova varredura na polarizacao inversa, a amostra exibe uma queda abrupta da
corrente. Este tipo de comportamento pode ser entendido como comportamento
de comutacao Threshold. Como ha uma queda abrupta ao inverter a polarizacéo,
esta amostra poderia ser aplicada como interruptor eletrénico, que possui esta
caracteristica. Porém, pelo seu comportamento volatil ndo pode ser empregada

em dispositivos RRAM.

0,0010 | PYZnOICu/PYZnONidro 200 °C =
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Figura 34- Curva | x V do teste bipolar da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro depositada

em 200° C. Foi encontrado apenas um comportamento de comutacao Threshold.

E importante notar que, diferentemente da amostra depositada a
temperatura ambiente, ao se fazer um teste bipolar, invertendo a polaridade, a

corrente na amostra aumenta abruptamente.
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Adotando um limitador de corrente de 5 mA um novo teste foi feito em um
novo ponto da amostra para observar como o limitador influencia no
comportamento dela. Como podemos ver na figura 35, o comportamento é
similar para o caso com o limitador de 1 mA. Ao inverter a polaridade, a corrente
cai abruptamente e a amostra torna-se isolante. O processo de SET se da em
um alto valor de tensdo, cerca de 15 V, similar com a amostra
Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro depositada a temperatura ambiente. Entdo, podemos
concluir que esta amostra apresenta comportamento de comutacéo Threshold.

0,006 |- PYZnOI/Cu/PtZnONidro 200 °C

0005 - LC:5 mA )

+— HRS
0,004 « LRS LC:5 mA

0,002 v
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Corrente (A)

0,002 |-

0,001 |-

i /2
0,000 | S P

Tenséo (V)

Figura 35- Curva | x V do teste bipolar da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro depositada
em 200° C. Foi encontrado um comportamento de comutacdo Threshold para uma LC
de S5mA.
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4.4- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt depositada em uma temperatura

de 400 °C - teste unipolar positivo

A amostra Pt/ZnO/Cu/Pt foi depositada sob aquecimento de 400 °C para
estudar se a aplicacdo de temperatura durante a deposicao influencia o
comportamento elétrico desta amostra. A figura 36 exibe a curva | x V do teste
unipolar realizado na varredura positiva para uma LC de 1 mA. O grafico mostra
0 comportamento nao linear da corrente tanto para o HRS como para o LRS,
indicando que o comportamento de comutacdo resistiva filamentar ndo é

encontrado nesta amostra.
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Figura 36- Curva |l x V do teste unipolar com varredura positiva da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt

depositada em 400° C para uma LC de 1 mA.
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A figura 37 exibe a curva | x V do teste unipolar realizado na varredura
positiva para uma LC de 5 mA. O grafico mostra o comportamento também nao
linear da corrente tanto para o HRS como para o LRS, indicando que o
comportamento de comutacao resistiva filamentar também ndo € encontrado

nesta amostra.
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Figura 37- Curva | x V do teste unipolar com varredura positiva da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt

depositada em 400° C para uma LC de 5 mA.
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A figura 38 exibe a curva | x V do teste unipolar realizado na varredura
positiva para uma LC de 10 mA. O grafico mostra o comportamento também néo
linear da corrente tanto para o HRS como para o LRS, indicando que o
comportamento de comutacao resistiva filamentar também néo é encontrado

nesta amostra.
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Figura 38 - Curva | x V do teste unipolar com varredura positiva da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt

depositada em 400° C para uma LC de 10 mA.

Pode-se perceber que estas amostras apresentaram comportamento
condutor durante toda a varredura, porém nao era uma conducao do tipo 6hmica,
que se caracteriza por uma reta linear | x V. A temperatura provavelmente age
aumentando os defeitos no filme isolante criando centros armadilhadores

contribuindo com o0 aumento gradual da corrente.
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4.5- Amostra Pt/ZnO/Cu/Pt depositada a temperatura de 400 °C -

teste unipolar negativo

A amostra Pt/ZnO/Cu/Pt foi depositada sob aquecimento de 400 °C para
estudar se a aplicacdo de temperatura durante a deposicdo influencia o
comportamento elétrico desta amostra. A figura 39 exibe a curva | x V do teste
unipolar realizado na varredura negativa para uma LC de 1 mA. O gréafico mostra
0 comportamento néo linear da corrente tanto para o HRS como para o LRS,
indicando a amostra ndo exibe comutacdo resistiva, identicamente ao

comportamento para a varredura positiva.
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Figura 39 - Curva | x V do teste unipolar com varredura negativa da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt

depositada em 400° C para uma LC de 1 mA.
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A figura 40 exibe a curva | x V do teste unipolar realizado na varredura
negativa para uma LC de 5 mA. O grafico mostra o comportamento também néo
linear da corrente tanto para o HRS como para o LRS, indicando que o
comportamento de comutacao resistiva filamentar também ndo € encontrado

nesta amostra.

0,000 |-
0,004 |
@
&) 9
3
% 0,008 | b
E ? Pt/ZnO/Cu/Pt 400 °C
S s
0012 | 2 LC:5 mA
@ A Rt
4 —9—HRS
/ —9LRS
0016} @
| L | " 1 L 1 L | L 1 L 1
54 45 36 27 1,8 09 0,0

Tensdo (V)

Figura 40- Curva | x V do teste unipolar com varredura negativa da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt

depositada em 400° C para uma LC de 5 mA.

A figura 41 exibe a curva | x V do teste unipolar realizado na varredura
negativa para uma LC de 5 mA. O grafico mostra o comportamento também n&o
linear da corrente tanto para o HRS como para o LRS, indicando que o
comportamento de comutacédo resistiva filamentar também n&o € encontrado

nesta amostra.
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Figura 41- Curva | x V do teste unipolar com varredura negativa da amostra Pt/ZnO/Cu/Pt
depositada em 400° C para uma LC de 10 mA.

A aplicacdo de uma temperatura de 400 °C ndo contribuiu para o
comportamento de comutacgéao resistiva filamentar, pois o processo de SET ndo
€ observado. Como a curva | x V apresenta aumento gradual da corrente, pode-
se inferir que a temperatura também provocou defeitos nesta amostra, criando

centros armadilhadores, favorecendo o transporte de cargas no material isolante.
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4.6- Amostra Pt/ZnO/Cu/Fenolite depositada a temperatura

ambiente

A figura 42 exibe a representacdo esquematica da estrutura
Pt/ZnO/Cu/Fenolite que foi construida a fim de verificar uma nova
possibilidade de utilizacdo de material, o fenolite, no caso. O fenolite €
um laminado plastico produzido na industria utilizado como isolante
elétrico, recoberto de uma fina camada de cobre metélico que pode ser

utilizado em circuitos.

7

O eletrodo superior utilizado é a platina e testes unipolares na
polarizacdo positiva foram realizados a fim de se estudar este dispositivo.
Os testes foram realizados considerando dois limitadores de corrente, que

foram 5 mA e 10 mA, como veremos a seguir.

Ponta de Pt

Figura 42 - Representagdo esquematica da estrutura Pt/ZnO/Cu/Fenolite, em que o
fenolite (Cu) é utilizado como eletrodo inferior que é aterrado.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Laminado_melam%C3%ADnico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pl%C3%A1stico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Isolante_el%C3%A9trico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Isolante_el%C3%A9trico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Met%C3%A1lico
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A figura 43 (a) mostra a placa de fenolite sem nenhuma deposicéo e a
figura 43 (b) exibe a amostra ZnO/Cu/Fenolite. A cor esverdeada deve-se

provavelmente a oxidacdo do Cu durante o processo de deposi¢cdo do ZnO.

Figura 43- a) placa de Fenolite sem nenhum filme depositado; b) amostra
Pt/ZnO/Cu/Fenolite.

A figura 44 exibe o comportamento de comutacgao resistiva para a amostra
Pt/ZnO/Cu/Fenolite em que foi utilizado um limitador de corrente de 5 mA.
Podemos perceber que o primeiro processo de SET s6 ocorre numa tensao de
aproximadamente 10.3 V e os demais ocorrem em tensdes menores que 3V,
indicando que esta amostra precisa de um processo de formacdo, em que a

principal caracteristica € o alto valor de tenséo para o primeiro SET.

Podemos observar que o comportamento de comutacdo resistiva €
satisfatoriamente obtido devido aos processos de SET e RESET serem
encontrados. O terceiro ciclo apresenta uma maior corrente alcancada
provavelmente devido ao fato de que cada ciclo forma um caminho condutor
novo a partir dos que ja existem.
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Figura 44- Comportamento de comutacdo resistiva para a amostra
Pt/ZnO/Cu/Fenolite com um limitador de corrente de 5 mA. Trés ciclos séo obtidos

a fim de analisar a comutagéo resistiva dessa amostra.

A figura 45 exibe o comportamento de comutacgdao resistiva para a amostra
Pt/ZnO/Cu/Fenolite em que foi utilizado um limitador de corrente de 10 mA.
Podemos perceber que nhovamente o primeiro processo de SET s6 ocorre numa
tensdo elevada de aproximadamente 8.5 V e os demais ocorrem em tensdes
menores que 2 V, de forma semelhante ao resultado obtido na medida com LC

de 5 mA, indicando que também foi necessario um processo de formacéo.

O comportamento de comutacao resistiva € encontrado apos a varredura
de tenséo por quatro ciclos de comutacgéo. O terceiro ciclo exibe uma flutuacao
de comportamento, porém no quarto ciclo percebemos uma estabilidade do

comportamento.



80

0.022
0,020 - ?
L | s
@ 1° ciclo
0.018 |- I :
! @ 2° ciclo
0.016 |- @ 3°ciclo
0.014 B ? @ - 4° ciclo
< 0012 B Q PY/ZnO/Cu/Fenolite
2 oowof i °9 LC: 10 mA °
5 8
= 0008 |-
s S
© o006 |
0,004 |-
0,002 |-
0,000 |-
-0,002 [ Il " I " 1 A 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10
Tensdo (V)

Figura 45- Comportamento de comutacdo resistiva para a amostra
Pt/ZnO/Cu/Fenolite com um limitador de corrente de 10 mA para quatro ciclos de

comutacao resistiva.

Podemos concluir que o fenolite € uma estrutura que pode ser utilizada
como uma nova forma de obtencéo do dispositivo de comutacao resistiva, pois
o estudo preliminar feito neste trabalho evidenciou que a amostra apresenta bom
comportamento de comutacao resistiva, com os processos de SET e RESET
bem definidos, além de ser um componente de baixo custo de aquisigdo.
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4.7- Amostra Pt/ZnO/Cu/ITO depositada a uma temperatura

ambiente

Uma amostra utilizando ITO como eletrodo inferior foi fabricada para testar
0 comportamento de comutagéo resistiva sob estrutura do tipo capacitor. A
representacdo esquematica da estrutura dessa amostra é mostrada na figura 46,
onde uma ponta de platina foi utilizada como eletrodo superior. Esta amostra foi
produzida a partir de um alvo ceramico de ZnO diferente do alvo utilizado nas
amostras anteriores (devido ao desgaste dos alvos ceramicos durante o
processo de deposicdo, € necessaria a substituicdo por um novo alvo). Os
resultados que serao discutidos a seguir indicam que a mudanca de alvo causou
modificacdo no comportamento elétrico da amostra e o comportamento de
comutacdo resistiva € obtido, provavelmente pela quantidade de defeitos ser
diferente em cada alvo (provados no processo de fabricacéo), como veremos a

seqguir.

Ponta de Pt

Figura 46- Representacao esquematica da estrutura Pt/ZnO/Cu/ITO/Vidro.

A figura 47 exibe o difratograma da amostra ZnO/Cu/ITO e os picos
referentes ao substrato de ITO, camada de Cu e camada de ZnO séao
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encontrados. Podemos observar uma direcao preferencial do ZnO na direcéo

(002). O dispositivo apresenta boa cristalinidade dos filmes finos depositados.

O tempo de deposicao para o ZnO foi de 2h e para o Cu foi de 7 min. O
intuito de inserir a camada de Cu nesta estrutura foi a de obter uma estrutura
diferente ao que ja esta na literatura, abrindo possibilidades para obtencédo de
novos dispositivos a partir de materiais ja extensivamente utilizados. Varios
estudos de comutacao resistiva foram feitos utilizando o filme fino de ZnO, mas
nenhuma configuracdo como esta foi encontrada. Apesar de uma estrutura

incomum, ela apresentou caracteristicas de comutacao resistiva.
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Figura 47- Difratograma da estrutura Pt/ZnO(2h)/Cu(7min)/ITO em que os picos do

ITO, CU e ZnO foram encontrados.

A figura 48 exibe a curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO sob LC de 1 mA
durante um teste unipolar na polarizacdo negativa. Acompanhando a setas,
temos: a seta 1 exibe o estado HRS, indicando que o filme Oxido era isolante até
gue em aproximadamente — 0,6 V o dispositivo comuta para o estado LRS (seta

2), processo que chamamos de SET. O aparelho é desligado e ao religa-lo é feita
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uma nova varredura, a partir de 0 V, o dispositivo se comporta inicialmente de
maneira 6hmica (seta 3) e, a partir de — 0,4 V comeca a fluir de forma néo linear
até atingir o RESET em um valor de aproximadamente — 0,8 V, comutando para
o estado HRS (seta 4). Aqui podemos observar que o dispositivo apresenta o
comportamento de comutacao resistiva. O valor de corrente atingindo antes do
RESET foi de aproximadamente — 6 mA, o que € um valor baixo e indica que um
filamento fraco foi formado, ndo suportando o efeito térmico causado pelo
aguecimento Joule e acaba se rompendo. Uma amostra de controle foi fabricada
sob estrutura Pt/ZnO/ITO que nao apresentou comportamento de comutacéo

resistiva, ou seja, ndo apresentou o ciclo de comutacéo.
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Figura 48- Curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO sob LC de 1 mA na polarizagéo

negativa.

A figura 49 exibe o comportamento de comutacgéo resistiva da amostra
Pt/ZnO/Cu/ITO para o primeiro e oitavos ciclos de comutacao resistiva. Os ciclos
possuem bastante similaridade demostrando que a amostra possui um
comportamento estavel e boa repetibilidade. O comportamento filamentar

7

unipolar é caracterizado pela distribuicdo dos valores de tenséo de SET e
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RESET ocasionada pela ndo homogeneidade dos locais ondem ocorrem as
rupturas dos filamentos e por isso percebemos que ndo ha uma exatiddo onde
ocorrem 0s processos de SET e RESET exibidos na figura 49. Os valores de
Vser e VReseT muito baixos mostram como este dispositivo pode ser utilizado em
dispositivos RRAM, tendo em vista que uma das caracteristicas desejaveis é a
baixa tensdo de operacdo. Apesar de ser uma estrutura atipica, ela conseguiu
atingir oito ciclos de comutacéo resistiva, 0 que nos motiva a descobrir quais
pardmetros poderiam ser modificados a fim de obter uma melhoria da
performance, em que se espera que o dispositivo apresente uma quantidade
maior de ciclos de comutacdo. Como a amostra de controle nédo exibiu
comutacéo resistiva, podemos inferir que a camada de Cu auxilia a conducéao de

corrente no filme isolante provavelmente através de contribuicdo na formacao do

filamento.
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Figura 49- Curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO sob LC de 1 mA na polarizacdo
negativa exibindo dois ciclos de comutacéo resistiva (ciclos 1 e 8) para evidenciar que

a amostra exibe a comutacgéo resistiva.
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A figura 50 exibe as curvas | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO com valores
de LC de 1 mA e 3 mA na polarizacdo negativa exibindo a influéncia deste
parametro no comportamento de comutacao resistiva. A inclinacdo da curva azul
com LC de 3 mA é maior do que a inclinagdo da curva com 1 mA. Isto indica que,
com uma LC maior, uma densidade de corrente mais alta flui pelo dispositivo
indicado pela curva azul. A corrente apés certo valor continua fluindo, porém de
forma néo linear, devido a um efeito térmico, até que comeca a cair e finalmente
0 processo de RESET é obtido. A curva vermelha também apresenta isso, porém
devido a escala, tal comportamento € pouco perceptivel. A curva azul exibe um
valor de Vser bem superior aos demais dados e pode ser devido a estequiometria
local do filamento ou sujeira/poeira na superficie da amostra que inviabiliza o

processo.
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Figura 50- Curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO sob LC de 1 mA e 3 mA na
polarizacdo negativa exibindo a influéncia da LC no comportamento de comutagéo

resistiva.

A figura 51 exibe o resultado do ajuste feito da curva | x V da amostra
Pt/ZnO/Cu/ITO sob LC de 1 mA (figura 48). Por meio desse ajuste pode-se
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entender o seu mecanismo de conducao de corrente nos estados LRS e HRS.
Para o estado LRS é encontrado o mecanismo de condugéao 6hmico, assim como
para a curva HRS. Isto indica que existe uma alta corrente de fuga, o que confere
com o fato de o processo de SET ocorrer em valores de tensdo mais baixos.
Utiliza-se a escala log-log para plotar os dados | x V e observar o comportamento
gue é exibido pelo dispositivo. A provavel alta densidade de defeitos no filme de
ZnO pode ser responsavel por esta caracteristica da curva HRS com
comportamento linear, ou seja, a conducdo no estado isolante tem um
comportamento do tipo 6hmico, porém o dispositivo ainda esté no estado de alta
resisténcia. Para o LRS na regido de altas tensfes, podemos observar uma

regido de néo linearidade, que € entendida como efeito térmico na corrente.
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Figura 51- Ajuste feito da curva | x V da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO sob LC de 1 mA a fim

de entender o mecanismo de conducao de corrente nesta amostra.

A figura 52 exibe a curva de retencédo da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO sob
tensdo de leitura de — 0,1 V. A medida é feita apds obtermos um ciclo de
comutacédo, onde é feita uma tabela com o valor de tensao que o aparelho deve

aplicar ao dispositivo (este valor € denominado tensao de leitura, que foi de -
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0,1V em nosso caso) para cada estado LRS e HRS, e a dependéncia da
resisténcia com o tempo € entéo analisada. Ou seja, em cada estado o aparelho
aplica de forma constante a tenséo de leitura de — 0,1 V e obtém os valores de
corrente exibidos pelo dispositivo, em funcéo do tempo. Os estados LRS e HRS
que podemos ver na figura 52 sdo bastante estaveis e ha uma nitida distingéo
entre os estados com aproximadamente 7 ordens de magnitude, ou seja, ndo
apresentando degradacdo. Em termos de aplicacbes em dispositivos de
memoria, podemos dizer que as informag¢Bes armazenadas neste dispositivo
podem ser mantidas por mais de 103 segundos por dias ou semanas, o0 que

evidencia a potencial aplicacdo deste dispositivo em dispositivos RRAMs.
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Figura 52- Curva de retencdo da amostra Pt/ZnO/Cu/ITO com uma tenséo de leitura de
-0.1V.
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4.8- Amostra  Pt/Al203/Cu/Al203/ITO  depositada em uma

temperatura ambiente

Uma amostra utilizando um filme fino de Al2Os foi fabricada para testar o
comportamento de comutacédo resistiva sob estrutura do tipo capacitor, como
podemos ver a representacdo esquematica dessa estrutura que é mostrada na
figura 53. Na estrutura, uma ponta de platina foi utilizada como eletrodo superior.
A estrutura consiste de um empilhamento de camadas de Al2Osintercaladas com
uma camada de Cu metalico. Um filme de ITO foi utilizado como eletrodo inferior
que foi aterrado. Uma amostra de controle foi fabricada sem a camada de Cu e
nao apresentou comutacao resistiva, que foi observada apenas na amostra que

possui a camada de Cu inserida entre duas camadas de Al2Os.

Ponta de Pt

V

Cu

ITO

Figura 53- Representacao esquematica da estrutura Pt/Al,Os/Cu/Al,O4/ITO.
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Em nosso estudo, o perfil de profundidade elementar dos filmes foi
determinado usando um feixe de 4He+ com 2.2 MeV em um acelerador tendem
modelo 5SDH. Os ions retroespalhados foram detectados por um detector de
barreira de superficie tipo Si posicionado em 170° e 120° com relacdo a dire¢do
de incidéncia do feixe. O espectro RBS foi analisado com os programas SIMNRA
e multiSIMNRA que estimaram a espessura estimada dos filmes de Al203 e Cu
da amostra Al203 (13 nm)/Cu (10 nm)/Al203 (3 nm)/ITO(100 nm), como pode ser
visto na figura 54.
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Figura 54- Perfil de profundidade em funcdo da porcentagem atbmica da
amostra Al,O3s/Cu/Al,Os/Cu/ITO/vidro que foi utilizada como referéncia na estimativa dos

valores de espessura.
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A figura 55 exibe o difratograma da amostra Al203/Cu/Al203/ITO e
podemos observar os picos referentes ao substrato de ITO, camada de Cu e
camadas de Al20s. Podemos observar uma diregdo preferencial do Al203 na
direcdo (101). O dispositivo apresenta boa cristalinidade dos filmes finos
depositados. O tempo de deposigcao para o Al203 foi de 3h e para o Cu foi de 7

mim.
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Figura 55- Difratograma da amostra Al,O3/Cu/Al,O5/ITO.

A figura 56 exibe a curva | x V da amostra Pt/Al203/Cu/Al203/ITO sob LC
de 1 mA na polarizagdo negativa no modo unipolar. Fazendo a varredura na
polarizagdo negativa, acompanhando as setas, temos: a seta 1 indica que a
amostra se encontrava no estado HRS, porque que o filme oxido era isolante até
gue em aproximadamente — 1,6 V o dispositivo alterna para o estado LRS (seta
2), que chamamos SET. Ao desligar o aparelho e religa-lo para fazer a nova

varredura a partir de 0 V, o dispositivo se comporta inicialmente de maneira
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Ohmica (seta 3) e, ao atingir um valor de aproximadamente — 0,6 V, o dispositivo
comuta para o estado HRS (seta 4). Outros ciclos foram obtidos, mas néo
exibidos. Entdo, podemos afirmar que o comportamento de comutacao resistiva
foi apresentado por esta amostra. Por apresentar valores baixos de Vser e
VReskeT, este dispositivo possui potencial para aplicagdo em dispositivos RRAM.
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Figura 56- Curva | x V da amostra Pt/Al;03/Cu/Al,Os/ITO sob LC de 1 mA na
polarizacdo negativa.

A figura 57 exibe as curvas | x V da amostra Pt/Al203/Cu/Al203/ITO sob
LC de 1 mA, 5 mA e 7 mA na polarizagcdo negativa exibindo a influéncia do LC
no comportamento de comutagdo resistiva. O aumento do LC tem como
consequéncia o fortalecimento do filamento condutor aumentando a sua
resisténcia e isto implica que este filamento suporta uma densidade maior de
poténcia. O resultado é que o filamento ndo consegue romper de forma
reversivel, e apenas ocorrera a ruptura total para um LC de 7 mA. Esta ruptura

total do filamento interrompe definitivamente os ciclos de comutacao. Portanto,
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um controle do LC pode melhorar significativamente a performance da

comutacéo resistiva em dispositivos RRAM.
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Figura 57- Curva | x V da amostra Pt/Al,03/Cu/Al,Os/ITO sob LC de 1 mA, 5 mA e
7 mA na polarizagdo negativa exibindo a influéncia da LC no comportamento de
comutacao resistiva.

A figura 58 exibe o processo de SET para seis ciclos de comutacao
resistiva. Existe uma coincidéncia entre o 1°, 10° e 20° ciclo, ja para o 5° e 0 15°
ciclo, a comutacédo para o LRS ocorre em valores distintos de tensdo. Existe uma
distribuicdo dos valores de tensdo de SET, como podemos perceber neste
resultado, mas a coincidéncia para quatro ciclos mostra que o dispositivo pode
ser, de certo modo, estavel. As diferencas entre os valores de Vser devem-se ao
fato de que no comportamento unipolar o efeito térmico domina o processo € o
filamento pode ser rompido em qualquer local que seja menos resistente, e isso
€ aleatorio e gera essa distribuicéo de valores de tensao para se alcancar o LRS.
Notemos que o dispositivo apresenta boa repetibilidade, indicando sua

possibilidade de aplicacdo em dispositivos de memaria ndo volatil.
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Figura 58- Curvas | x V da amostra Pt/Al.O3/Cu/Al,O3/ITO sob LC de 1 mA exibindo

apenas o processo de SET. O dispositivo apresenta boa repetibilidade.

A figura 59 exibe o processo de RESET para seis ciclos de comutagao
resistiva. Existe uma coincidéncia entre o 1°, 10°, 20° e 28° ciclo, da mesma
forma encontrada para o caso da figura 46 em que foram exibidos 0s processos
de SET. O mesmo vale para o 5° e 0 15° ciclo de a comutacao. Os processos
de RESET se comportam de maneira relacionada aos processos de SET:
quando o dispositivo d4 o SET num valor maior de tensdo, adquirindo uma
energia maior e formando um filamento mais fortalecido (para suportar maior
densidade de corrente fluindo), o processo de RESET vai ocorrer em um valor
também maior de tensdo, como é encontrado na figura 58. Este resultado acaba
reforcando a ideia da dimensé&o do filamento e como ele influencia o fluxo de
corrente e, consequentemente, o comportamento de comutacao resistiva. Ainda
€ preciso notar que a intensidade de corrente atingida na figura 46 também

fortalece a ideia da dimensao do filamento, tendo em vista que filamentos mais
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fracos suportam menos fluxo de corrente e, sendo assim, um minimo

aguecimento local ja provoca o RESET.
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Figura 59- Curvas | x V da amostra Pt/Al,03/Cu/Al;Os/ITO sob LC de 1 mA exibindo

apenas o processo de RESET. O dispositivo apresenta boa repetibilidade.

A figura 60 exibe a curva de retengédo da amostra Pt/Al203/Cu/Al203/ITO
sob tensédo de leitura de — 0,1 V. A medida é feita apds obtermos um ciclo de
comutacédo, onde é feita uma tabela com o valor de tenséo que o aparelho deve
aplicar ao dispositivo (tenséo de leitura, - 0,1V em nosso caso) para cada estado
LRS e HRS, e a dependéncia da resisténcia com o tempo é entdo analisada.
Como podemos ver na figura 60, os estados LRS e HRS sao bastante estaveis
e ha uma nitida distingédo entre os estados com aproximadamente 5 ordens de
magnitude. Isto significa que as informagdes armazenadas neste dispositivo
podem ser mantidas por mais de 10° segundos por dias ou semanas, o0 que

evidencia a potencial aplicacdo deste dispositivo em dispositivos RRAM.
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Figura 60- Curva de retengdo da amostra Pt/Al,Os/Cu/Al,O3/ITO uma tenséo de leitura

de -0.1 V.

A figura 61 exibe o resultado do ajuste feito da curva | x V da amostra
Pt/Al203/Cu/Al203/ITO sob LC de 1 mA (figura 56) a fim de entender o seu
mecanismo de conducéo de corrente nos estados LRS e HRS. Utiliza-se a escala
log-log para plotar os dados | X V e observa qual o comportamento é encontrado.
Para o estado LRS é encontrado o mecanismo de condu¢édo 6hmico, que indica
um comportamento filamentar. Para o0 HRS é encontrada duas regides: em
valores baixos de tensdo é exibida uma relacao linear de | x V; e para valores
maiores de tensao é encontrada uma relagéo | x V2 e isto indica que a conducao
de corrente no estado HRS é atribuida ao mecanismo SCLC, ou seja, a

conducédo de corrente é controlada por armadilhas nas interfaces do filme e do

eletrodo.
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Figura 61- Ajuste feito da curva | x V da amostra Pt/Al,O3s/Cu/Al>O3/ITO sob LC de 1

mA a fim de entender o mecanismo de condug&o de corrente nesta amostra.

A figura 62 exibe uma representacdo esquematica do mecanismo de
condugédo na amostra Pt/Al20s/Cu/Al203/ITO que leva ao comportamento de

comutacao resistiva encontrado.

A camada de cobre atua como um conector entre os filamentos formados
nas camadas isolantes de Al20s, durante os ciclos de comutacgédo resistiva. O
resultado encontrado nas curvas | x V mostram, através dos baixos valores de
tensdo em que ocorrem 0s processos de SET e RESET, que o filme isolante
possuia grande densidade de defeitos de vacancias de oxigénio que
apresentaria filamentos preexistentes que, ao serem submetidos a uma tenséo
pequena, se uniriam e se conectariam a camada de Cu. Isso explica porque o

dispositivo ndo necessitaria de valores altos de Vser € VReseT.
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Como a corrente atinge valores pequenos antes de dar o RESET,
podemos concluir que a camada de Cu facilita a interligacdo entre os filamentos
no filme isolante, de modo que alcancem o SET de forma mais rapida limitando
o didametro do filamento. Ou seja, um filamento fraco € formado e isso é percebido
qguando o RESET ocorre em valores baixos de tenséo e ainda a intensidade que
a corrente atinge antes do RESET também é baixa, pois o filamento ndo suporta

uma quantidade minima de fluxo de corrente, rompendo-se, consequentemente.

Tensdo 0V SET (Tensdo = 0V) RESET (Tens&o + 0V)
Pt

o0 o o (a] o Y © o
ALO; C’oooi j C"oo o .
Cu

o o o
AlO; o o a] o o © o (a] L (o]
ITO

Figura 62- representacao esquematica do mecanismo de condug¢do na amostra
Pt/Ales/CU/Ales“TO.




98

5- Conclusoes

O presente estudo teve por objetivo analisar o comportamento de

comutacéao resistiva dos filmes finos de Al203 e ZnO.

Para a estrutura ZNO existem trés tipos de amostras que foram
produzidas a partir de alvos ceramicos diferentes e apresentaram
comportamentos  distintos:  Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro, Pt/ZnO/Cu/ITO e
Pt/ZnO/Cu/Fenolite.

O dispositivo Pt/ZnO/Cu/Pt/ZnO/Vidro, depositada a temperatura
ambiente, ndo apresentou o comportamento de comutacao resistiva, mas foi
encontrado o comportamento de comutacdo Threshold, que é um tipo de
comportamento nao volatil, qguando o processo de deposi¢do do filme de ZnO
ocorreu sob aplicagdo de uma temperatura de 200 °C. Este comportamento
apesar de ndo ser empregado em memarias RRAM, é utilizado como interruptor

eletrbnico em circuitos elétricos.

Apenas as amostras de Pt/ZnO/Cu/ITO e Pt/ZnO/Cu/Fenolite o
comportamento de comutacéo resistiva foi encontrado e apresentou uma boa
estabilidade, repetibilidade, e 6tima caracteristica de retencéo, no primeiro caso.
O ajuste das curvas | x V do dispositivo Pt/ZnO/Cu/ITO mostra que o mecanismo
de conducéo durante o HRS é do tipo 6hmico, atribuido a uma corrente de fuga
no dispositivo devido a filamentos pré-existentes no filme de ZnO (excesso de
defeitos de vacancias de oxigénio). A amostra padrdo do dispositivo
Pt/ZnO/Cu/ITO nédo exibiu comutacao resistiva indicando que a camada de Cu
possui 0 papel de favorecer o aparecimento da comutacao resistiva através do
aumento dos defeitos, provavelmente devido a oxidacdo da camada de Cu,
gerando vacancias de oxigénio e, consequentemente, diminuindo a resisténcia

do dispositivo.

A amostra Pt/ZnO/Cu/Fenolite exibe um processo de formacédo em alto
valor de tensdo que pode ser explicado pelo fato de o alvo utilizado para a
fabricacdo do filme ser possivelmente estequiométrico, e € preciso gerar 0s

defeitos para poder formar os filamentos, modificando a resisténcia do filme.
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Uma vez que o processo de SET é alcancado, os demais ciclos ocorrem em uma
regido de baixa tensdo, devido a modificacdo da resisténcia causada pelo
primeiro ciclo. Esse grupo de amostra foi fabricado por ultimo para fins de testes
iniciais a fim de se verificar a possibilidade de utilizac&o do fenolite para este tipo
de pesquisa. Como a amostra apresentou um 6timo resultado, sera investigado

com maiores detalhes futuramente.

Para a estrutura Al20O3 0 comportamento de comutagdo resistiva foi
observado e apresentou boa performance. O dispositivo exibiu 28 ciclos de
comutacéo, e esta boa repetibilidade aliada ao resultado excelente de retencéo
indicam que esta estrutura pode ser empregada em dispositivos de memaoria ndo
volatil (RRAM). O mecanismo de conducéo para o LRS foi atribuido a conducao
do tipo 6hmica e para o HRS o mecanismo de conducéo € sugerido ser SCLC
que é caracterizado por duas regides a serem analisadas: a regido de baixos
valores de tenséo exibe uma conduc¢do 6hmica; ja para a regido de alta tenséo,

o fluxo de corrente segue a lei do quadrado de Child.

O presente estudo reporta resultados interessantes sobre as
caracteristicas elétricas dos filmes de ZnO e Al203 no campo de estudo dos
dispositivos de memoaria, em que se busca caracteristicas néo volateis para as

memorias RAM.

Como perspectivas futuras, serdo feitos estudos utilizando o material
Polietileno tereftalato, conhecido como PET, a fim de obter dispositivos flexiveis,
transparentes e de baixo custo. Além disso, o fenolite também sera empregado
para outro grupo de 6xidos a fim de verificar a possibilidade de utilizacdo deste

material que também é de baixo custo.
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