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RESUMO

Este trabalho, realizado junto ao Grupo de Novos Materiais e Dispositivos (GNMD)
pertencente ao Laboratorio de Microeletrénica (LME) da Universidade de Sao Paulo,
teve como objetivo correlacionar algumas propriedades fisico-quimicas de filmes
finos de Ba;.xSr¢TiO3z (BST), obtidos pela técnica de pulverizacdo catodica reativa
(sputtering), com os parametros de deposicao, visando a fabricacdo de defasadores
inteligentes operando em 60 GHz. Propriedades como cristalinidade e composi¢cao
qguimica foram estudadas e relacionadas com o tipo de substrato sobre o qual os
filmes finos de BST foram depositados, e com os diversos parametros de deposicéo
variados. Foi observada uma forte influéncia dos parametros de deposicao,
principalmente da temperatura e do tipo de substrato, na cristalinidade dos filmes.
Os filmes depositados sobre cobre sdo mais cristalinos do que aqueles depositados
sobre Si. JA a composi¢cdo quimica dos filmes nao variou significativamente,
mantendo-se proxima a do alvo de sputtering utilizado, independentemente do
substrato ou das condicbes de deposicdo. As propriedades elétricas dos filmes
fabricados foram extraidas de capacitores de placas paralelas construidos utilizando
o BST como dielétrico linear. As curvas de capacitancia vs tensdo a 1 MHz destes
capacitores permitiram determinar uma variacdo de tunabilidade de até 44 %, para
uma permissividade elétrica relativa de 310, valores estes compativeis com aqueles
encontrados na literatura. As propriedades elétricas dos filmes produzidos
permitiram projetar um defasador de 1,3 mm?, com uma figura de mérito de 30°/dB

para uma defasagem de 360°.

Palavras-Chave: Ondas milimétricas. Defasadores. Titanato de estroncio e Bario.



ABSTRACT

This work, performed at the New Materials and Devices Group (GNMD) of the
Microelectronics Laboratory of the Polytechnic School of the University of Sdo Paulo,
has the objective to correlate reactive sputtered-BST thin films to its deposition
parameters, aiming to produce a 60 GHz tunable phase shifter. Thin film crystallinity
and stoichiometry were correlated with sputtering deposition parameters and the type
of substrate. A strong influence of the sputtering parameters was observed on BST
crystallinity, mainly the temperature and the type of substrate. Thin films on copper
are more crystalline than on Si (100). The stoichiometry, on the other hand, did not
change as function of the deposition parameters or the substrate in both cases. The
thin films electrical properties were obtained by capacitance vs voltage
measurements, with the BST as linear dielectric of a parallel plate capacitor. The
capacitors 1 MHz C-V characterization showed tunabilities as high as 44%, for an
electrical permittivity of 310. These properties allowed a phase shifter project,
resulting a 1,3 mm? device with a figure of merit of 30 °/dB for 360 ° phase shift.

Keywords: Millimeter waves. Phase shifter. Barium Strontium Titanate.



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 1 — Representacdo de uma rede pessoal de curto alcance utilizando
conexodes direcionais com agilidade espacial. ...........ccccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 8

Figura 2 — Curva tipica da capacitancia em funcdo do campo elétrico aplicado
para um capacitor de placas paralelas utilizando o BST como
(0 1= 1= (oo PP 12

Figura 3 — Célula unitéria do titanato de estréncio e béario. O bario e o estroncio
ocupam a posicao central e o titanio os cantos do cubo, rodeado por
UM OCtaedro de OXIGENIO. ......ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 13

Figura 4 — Forma de onda aplicada ao alvo para a técnica de Sputtering DC-

PUISBTO. ... 20
Figura 5— Diagrama da camara de deposicao utilizada na fabricacdo dos filmes

de BST deste trabalno. ..o 21
Figura 6 — Foto do equipamento de sputtering reativo utilizado na deposicao

dos filmes deste trabalno...........oooeiriiiiiiii s 22
Figura 7— Representacdo do degrau definido para a medida de espessura. ................ 23

Figura 8 — Espectro ideal de RBS que leva em consideragdo somente 0s
fatores fisicos(a). Espectro real que leva em consideracdo as
flutuagOes estatisticas e os fatores aleatdrios(b). ........ccccevvviiiiiiiiiiininnnnn, 26

Figura 9 — Espectro da emissao de raios X de um anodo de prata para tensées
de aceleracdo de 20, 30 € 40 KV. ...uuuiiiii e 28

Figura 10 — llustracdo da emissdo de raios X continuo (a), e do decaimento
eletrbnico para emissao de raios X caracteristico (b).........cccccceeeeeiiiiiinnnnen. 29

Figura 11 — Difracéo de raios X entre dois planos cristalograficos de um cristal
com distancia interplanar d..............oeevviiiiiiiiiiiiiii e 30

Figura 12 — Difratograma teorico do BST com seus principais picos de difracéo.......... 31

Figura 13 — Métodos de caracterizacdo da permissividade elétrica complexa em
fUNCA0 da frEQUENCIA. ......coeeeeeeee e 37

Figura 14 — Representacdo dos capacitores utilizados para caracterizagcao
elétrica do BST a 1 MHz fabricados sobre substrato de cobre e sobre
SUDSITATO A8 SHICIO. cen it aeaaes 37

Figura 15 — Diagrama esquematico do método de Hakki-Coleman para
caracterizacdo de dielétricos por ressonancia. 1 — ressonador
dielétrico; 2 — cabos coaxiais; 3 — placas metélicas. ...........ccccoeeeeeiiiiiiinnnnnnn. 38



Figura 16 — Diagrama esquematico da técnica de microscopia de varredura por
01 o o R0 T o F= LS SRR 39

Figura 17 — Representacdo de uma linha de transmissao s-CPW utilizada para
a caracterizacao da tangente de perda do BST a altas frequéncias. ........... 40

Figura 18 — Diagrama esquematico da linha de transmissao coplanar blindada
fabricada utilizando 0 BST como dielétrico...........cccceeevviiiii, 43

Figura 19 — Diagrama esquematico do processo de obtencdo da taxa de
corroséo dos filmes de BST em diferentes tipos de reagentes. ................... 45

Figura 20 — Taxa de deposi¢cado em funcao da poténcia de rf para filmes finos de
BST depositados sobre diferentes substratos de cobre e silicio. ................. 47

Figura 21 — Taxa de deposicdo em funcdo da temperatura de deposicao, da
poténcia de rf e da razdo de oxigénio para filmes finos de BST
depositados sobre cobre obtido por Sputtering...........cccoevvvvieiiieeeeeeeeeviiinnn. 48

Figura 22 — Aspecto visual do filme de BST depositado em uma lamina de
silicio quadrada de 2 polegadas de lado. ..........ccccoeeeeiiiiiiiiiiiiie e, 49

Figura 23 — Espectro de RBS de um filme fino de BST de = 300 nm de
espessura depositado sobre carbono. A simulacdo foi realizada
utilizando o programa SIMRA. As bordas de cada elemento foram
INSEridas Na fIQUIA. .......ooouiiii e e e e e eaanns 50

Figura 24 — Espectro de RBS de um filme fino de BST de = 300 nm de
espessura depositado sobre silicio. A simulacdo foi realizada
utilizando o software SIMRA. As bordas de cada elemento foram
INSEridas NAa fIQUIA. ........ooviiiii e e e e eaanns 51

Figura 25 — Variacdo da composicéo dos filmes de BST fabricados em funcéo
da temperatura de deposicdo e da poténcia de rf. Os pontos
destacados em verde se referem a um filme depositado sem
OXIGENIO NA COMPOSIGAOD JASOSA. ...ceeveerririiiiiieeeiieeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 52

Figura 26 — Variacdo da composicéo dos filmes de BST fabricados em funcéo
da pressao de processo e da poténciade rf.........ccooeeevviiiiiiiiiiiie e, 53

Figura 27 — Difratograma teorico do BST com seus principais picos de difracéo.......... 55

Figura 28 - Difratogramas dos filmes de BST depositados sobre silicio em
funcdo da temperatura de deposicéo, poténcia de rf e composicdo
(0 = 510157 ST 56

Figura 29 - Difratogramas dos filmes de BST depositados sobre substrato de
silicio em funcéo da presséo de processo e da poténciade rf. .................... 58

Figura 30 — Difratogramas dos diferentes tipos de cobre utilizados para
(o [=T oo 5] o= T I o TN = 1) LU 59



Figura 31 — Comparacao da cristalinidade dos filmes de BST depositados sobre
cobre massivo, cobre eletrodepositado e cobre obtido por sputtering.......... 60

Figura 32 — Difratograma dos filmes de BST depositados sobre filme fino de
cobre obtido por sputtering para em funcéo da poténcia de rf. .................... 61

Figura 33 — Fotografia do sistema de aquecimento usualmente utilizado no
S 0101 =] 11T PSP 62

Figura 34 — Fotografia do sistema de aquecimento com mudancas temporarias
para o aumento da temperatura de deposicdo e maior precisao na
aferiCdo da teMPEratUra. ..........oovvviiiiiii e 63

Figura 35 — Difratograma dos filmes de BST depositados sobre filme fino de
cobre obtido por sputtering em funcdo da poténcia de rf, da
temperatura de deposicao e do fluxo parcial de oxigénio. Materiais
depositados utilizando o sistema de aquecimento modificado. .................... 64

Figura 36 — Diagrama de fase da pO, em funcao da temperatura para o sistema

Figura 37 — Forno de tratamento térmico com borbulhador de hidrogénio
utilizado no recozimento dos filmes de BST........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeee 68

Figura 38 — Variacdo da capacitancia em funcédo da tensao aplicada para BST
fabricado @ 150W € 300°C..........cooiiiieeiiieeieie e e e 69

Figura 39 - Variacdo da capacitancia em funcéo da tensdo aplicada para BST
fabricado a 150W e 320°C depositado sobre cobre obtido por
] 018 11T 1] o TR 70

Figura 40 — Comparacdao entre os difratograma dos filmes fabricados a 300°C e
320°C utilizados para fabricagcdo dos Capacitores. ............uvveeeiveeeeeeeeeenennnnnn 71

Figura 41 — Variacdo da capacitancia em funcdo da tensdo aplicada para os
capacitores fabricados no sistema de aquecimento modificado. Os
filmes fora fabricados a uma pressao de processo fica em 30 mTorr. ......... 74

Figura 42- Aspecto visual do filme de BST apds sua deposicdo utilizando

OXIGENIO NA COMPOSIGAOD JASOSA. ...cevvverririieiieeieieieieeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeees 76
Figura 43 — Transmissao (S21) da linha de transmissao fabricada.................ccc....u...... 78
Figura 44 — Difracéo de raios x da linha de transmisséo fabricada. ................cccccuvunene. 78

Figura 45 — Representacdo de um trecho de linha CPW um capacitor
concentrado colocado entre o sinal e o terra da linha de transmisséao.
G e W séo o distancia entre a linha de terra e o sinal e a largura da
linha central, respectivamente. ............uuuiiiiiie e 81

Figura 46 — Modelo de uma linha de transmissao carregada com um capacitor
1722 L= 1= 81



Figura 47 — Simulacdo realizada no LineCalc do ADS para obtencdo da
permissividade efetiva da linha ndo carregada e da largura da linha
central da CPW. Séo destacados os valores da impedancia da linha
e 0S respectivos valores calculados. ...........ooevvuiiiiiiieeiieeeec e 83

Figura 48 — Modelo de trecho de linha base de tamanho S nos estados nao
atuado (a) e atuado (D). ......couiieiii 84

Figura 49 — Resultados da otimizacdo para uma linha carregada ideal nos
estados atuado (azul) e ndo atuado (vermelho). (a) Diferenca de
fase, (b) energia perdida por reflexdo e (c) energia transmitida. .................. 85

Figura 50 — Simulacédo da um defasador de 360° com a insercdo de perdas na
linha de transmissdo. Em azul estado atuado e em vermelho estado
A= To = 11U F= Lo [0 TN TP RPN 86

Figura 51 — Figura de mérito em funcdo da tangente de perda do filme fino de
3 87

Figura 52 — Deformacéo do substrato devido ao estresse residual compressivo
(o TU R (= 157 1Y/ JE PP 98

Figura 53 — Diagrama esquematico do sistema de alavanca éptica utilizada nas
medidas de raio de curvatura do Substrato. ..........cccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiie e 100

Figura 54 — Difratograma dos filmes de BST depositados sobre filme fino de
cobre obtido por sputtering para em funcéo da poténcia de rf (a). Phi
scan da difracdo (311) do silicio. 26 fixo em 56° (b)........cccoeeeveieeriiiiiiinnnnnn. 102

Figura 55 — Estudo da difracdo (311) do Si no difratograma de um filme de
B S T . e 102



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Comparacéo entre as tecnologias disponiveis para fabricacdo de
(V22 L= 163 (0] PPN 11

Tabela 2 — Parametros de deposicdo das seéries de deposicbes realizadas
NEStE trabalNO..........cooiii e 15

Tabela 3 — Relacdo dos tipos de substrato utilizados para a deposi¢cdo dos
filmes finos de BST e a respectiva caracterizacao a qual o filme foi
K]0 o] .17 1 T [ 1 16

Tabela 4 — Resisténcia/taxa de corrosédo em funcé@o do reagente quimico. .................. 45

Tabela 5 — Resumo da composicdo quimica dos filmes de BST fabricados em
funcd@o dos parametros de depoSIGAO..........coeevvieeeiieiie e 54

Tabela 6 — Calculo do tamanho de cristalito em funcdo da poténcia de rf, da
relacdo oxigénio argonio e da temperatura de deposicao para filmes
finos de BST depositados SOLIe Si............uuieiiiiieiiiiiiiee e 56

Tabela 7 — Calculo do tamanho de cristalito em fungéo da potencia de rf e da
pressdo de deposicdo para filmes finos de BST depositados sobre
T 58

Tabela 8 — Largura a meia altura (FWHM) e cento do pico de difracdo em
funcao do tipo de substrato utilizado. ..........cccooeeeeiiiiiiiiiii 60

Tabela 9 — Largura a meia altura (FWHM) e cento do pico de difracdo em
funcdo da poténcia de rf aplicada. ... 62

Tabela 10 — Tamanho de gréo cristalografico do BST sobre Cu sputtering em
funcdo dos parametros de deposicdo utilizando o sistema de
aguecimento MOdIfiCadO. ..........coeevviiiiii e 64

Tabela 11 — Comparacéo entre o tamanho de grao cristalografico do BST sobre
Cu sputtering em funcdo do tipo de sistema de aquecimento
utilizado. Os filmes foram obtidos com os mesmos parametros de
(0 [=T 00 5] (o= T TR USSP 65

Tabela 12 — Comparacéo entre o estado da arte de defasadores utilizando
21 SRR POPPRRRR 87



SUMARIO

1 INTRODU(;AO TEORICA E JUSTIFICATIVA ...t 7
2 METODOLOGIA ... 15
3 TECNICAS EXPERIMENTAIS ...ttt 18
3.1 Atécnica de depOoSiCA0 POr SPULLEIING ....vvvurrieieeeeieeeiiiiiee e e e 18
3.2  Teécnicas de CaraCteriZaGao ...........oocuuureirieeeeiaiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e 22
3.2.1 PerfiloMetria........cooviiiiiiiii 22
3.2.2 Espectroscopia por retro espalhamento Rutherford (RBS).................. 24
3.2.3 Difracao de raios X (XRD) ....cooeeeiiiiiiiiiiii et 27
3.2.4  Caracterizacdo elétrica do BST .........ciiiiiiieiiiieeci e 33

3.3 Processo de fabricagcdo das linhas de transmissdo utilizadas na
caracterizacao elétrica do BST a altas frequéncias ...........cccccceeeeeeiiiinnnnee. 42
4  RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ooeieieieeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 44
4.1 Resistencia/ Taxa de corros80 do BST.......coovviiiiiiiiiiii e 44
4.2  Taxa de dePOSICAOD.........cuuuuiiieeeeeeieeiie e e e e e e et e e e e e e e e et eaaeeeenaan 46
4.3  Composicdo quimica dos filmes fabricados obtida por RBS.............cc........ 49
4.4  Cristalinidade dos filmes de BST sobre silicio e cobre............cccccccvvvviinnnn. 54
4.4.1  Deposicdo de filmes finos de BST sobre substrato de silicio (100) .....55
4.4.2 Deposicao de filmes finos de BST sobre substrato de cobre............... 58
4.4.3  Tratamento térmico dos filmes depositados ...........ccccvveeeeeeieiiiiiiiinnee. 66
4.5  Caracterizagdo da variacao permissividade (Ag) do BST a 1MHz. ............. 68
4.6 Consideragdes sobre a tensdo de auto polarizagdo (dc bias)..................... 75
4.7  Caracterizacao elétrica do BST a altas frequéncias (GHz). ...........ccccceeeee... 77

5 PROJETO DE DEFASADORES COM O ELEMENTO AJUSTAVEL

CONCENTRADO ... e e e e e e e e e e e e ean e e eannaees 80

5.1 Projeto de defasadores ajustaveis baseados em linhas de transmissao
CPW operando a 60 GHZ. ... 80
5.1.1  Simulacéo de uma linha carregada ideal ....................cooooriiiiiiiinnnneen. 83
5.1.2  Simulacdo de uma linha carregada real.............ccccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiins 85
B CONCLUSOES .....oouiiiiiitiii ettt 88
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... 90
APENDICE A — Estresse residual em filmes fiN0S ...........ccoevveieeieieieieceeeceeeenns 96
APENDICE B — A difrag&o (311) do Silicio (100) ........ccceeureurereeeerieeeeeee e, 101

APENDICE C — Trabalhos publicados ao longo do doutorado...............ccccceeeuenn.... 103






1 INTRODUGAO TEORICA E JUSTIFICATIVA

O presente trabalho visa produzir filmes finos de Titanato de Estroncio e Bario (BST-
barium strontium titanate) e determinar algumas das suas propriedades fisico-
quimicas, com foco em aplicacbes em ondas milimétricas (mmW). Gracas a suas
propriedades ferroelétricas, este material pode ser utilizado na fabricacdo de
dispositivos reconfiguraveis no estado-da-arte com grande potencial comercial,
atuando em frequéncias entre 30 e 100 GHz.

O dispositivo a ser projetado e fabricado, um defasador variavel operando em
60 GHz, é baseado em um guia de onda coplanar (CPW — Coplanar waveguide) que

utilizara o BST para mudar a fase do sinal de radio frequéncia (RF).

Este conceito foi patenteado por um membro do Grupo de Novos Materiais e
Dispositivos (GNMD), pertencente ao laboratério de microeletrénica da USP (LME-
USP), local onde este trabalho foi realizado, em colaboracdo com o laboratério
francés L’Institut de Microélectronique Electromagnétisme et Photonique et le
LAboratoire d’Hyperfréquences et de Caractérisation (IMEP-LAHC) (FERRARI;
REHDER, [s.d.]), especialista em circuitos ativos e passivos em mmW e
especialmente em CPWs integradas em silicio. Esta patente é fruto da colaboracao
entre estes dois laboratoérios, que tem por objetivo o desenvolvimento de filtros,
antenas e linhas de transmissao inteligentes operando em mmW. Outra patente fruto
desta colaboracdo é na fabricacdo de defasadores variaveis baseados em MEMS
distribuidos (FERRARI; REHDER; BENECH, [s.d.]).

Com isso, este projeto se insere no esforco do GNMD e do IMEP-LAHC para o
desenvolvimento de novos dispositivos operando em mmW, visando a aplica¢des

comerciais futuras de grande impacto econémico.

Muitas aplicacdes comerciais em telecomunicacdes, tais como, rede de area pessoal
sem fio (WPAN), distribuicdo de video sem fio em alta definicdo, radares
automotivos, redes de sensores sem fio, entre outras, necessitam que a transmisséo
do sinal tenha determinadas caracteristicas, tais como: alta taxa de transferéncia de
dados, imunidade a interferéncia eletromagnética, miniaturizagdo e baixo consumo

de poténcia, tudo isso associado ao baixo custo de producao.
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Algumas das aplicagOes citadas visam explorar a faixa de 60 GHz devido a alta
absorcdo do oxigénio atmosférico, o que faz com que a comunicagdo nessa banda
apresente excelente imunidade a interferéncias, alta seguranca e a possibilidade de
maior reutilizacdo de canais, além da grande largura de banda de 8,6 GHz

disponivel e néo licenciada, que possibilita uma alta taxa de transferéncia de dados.

Por outro lado, justamente devido & absorcdo do O, atmosférico, o alcance desse
sinal é reduzido consideravelmente, fazendo-se necessaria a concentracdo da
energia do feixe transmitido/recebido na direcdo do emissor/transmissor por uma
técnica definida como formacao de feixe ou beam steering e beam forming (CHEN;
WU, 2009; PARK; LIN, 2011; STEINMAN et al., 2004). Estas técnicas alteram a
diretividade do feixe e permitem a agilidade espacial, conduzindo a um maior
alcance de comunicacdo aliado a um menor consumo de poténcia na direcao
desejada. Na Figura 1 € exibida a representacdo de uma rede pessoal de curto
alcance baseada em conexdes direcionais com agilidade espacial. A agilidade
espacial do feixe irradiado pode ser por intermédio de uma matriz de antenas
alimentadas por defasadores ajustaveis, sendo a concepcdo dos defasadores um

dos maiores desafios a esta tecnologia.

Figura 1 — Representagcdo de uma rede de curto alcance utilizando conexdes direcionais com
agilidade espacial.

Estacao
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Fonte:(“Kurzweilai”, 2016)



Em geral, os defasadores atuando em mmW podem ser classificados em duas
categorias: ativos e passivos. Os defasadores ativos apresentam um consumo
elevado de poténcia, variando de 30 mwW a 160 mW (TSAI; NATARAJAN,
2009)(KISHIMOTO et al.,, 2009), obrigando o desenvolvimento de sistemas de
dissipacéo de poténcia complexos para sistemas com grandes matrizes de antenas.
Além disto o alto consumo de poténcia inviabiliza sua utilizacdo em produtos de alta
autonomia como, por exemplo, celulares e tablets. Dada estas caracteristicas eles

nao sdo o objetivo deste trabalho.

Quanto aos defasadores passivos, varias tecnologias estdo sendo desenvolvidas
para sua utilizagdo em mmW. Dentre elas podemos destacar os diodos varactores;
varactores baseados em tecnologia CMOS (metal 6xido semicondutor
complementar) ou BiCMOS (Bipolar CMOS); estruturas micro eletro mecanicas
(MEMS — micro electro mecanical system) e materiais ferroelétricos. Os materiais
ferroelétricos comumente utilizados em mmW séo o cristal liquido (GAEBLER et al.,
2009) e o BST (titanato de estréncio e bario)em suas diferentes composices (BAO
et al., 2008).

Além do tipo de elemento sintonizavel, os defasadores passivos também podem ser
classificados em trés categorias: (1) Linhas de transmisséo chaveadas (SW-TLines —
switched transmission line), (2) Defasadores do tipo reflexdo (RTPS — reflection type

phase shifter), e (3) linhas de transmisséo carregadas.

7

Uma comparacdo detalhada entre estas tecnologias ndo € simples, visto que
devemos levar em consideracdo ndo somente o desempenho elétrico, mas também
0 custo, confiabilidade e, especialmente para as tecnologias baseadas em MEMS e
cristal liquido, os problemas ligados ao encapsulamento dos dispositivos. Neste
breve estado da arte de defasadores, somente uma comparacdo do desempenho
elétrico e de seu tamanho serdo realizadas. Uma das caracteristicas que
utilizaremos como comparacao € a figura de mérito classica (FOM - figure of merit)
definida pela maxima variacdo de fase dividida pela maxima perda por insercao,
expressa em ©°/dB. Também sera utilizada uma segunda figura de mérito, cujo
objetivo € mostrar a relacédo entre seu desempenho elétrico e sua area ocupada. Ela
sera expressa pela razado da figura de mérito com a area ocupada pelo dispositivo

(FOM/area), expressa em °/(dB-mm>).
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Um defasador de 2 bits utilizando uma topologia do tipo linha de transmissao
chaveada baseado em quartzo, utilizando chaves MEMS foi realizado por Gong
(GONG; SHEN; BARKER, 2011). Este dispositivo apresenta uma alta figura de
mérito de 90°dB no entanto, sua area de 4 mm? reduz a razdo FOM/area para
22,5°(dB-mm?). Além disto, este tipo de defasador dificilmente podera ser aplicado
em grandes matrizes de antenas, pois elas requerem uma alta resolucédo, o que

aumentaria ainda mais a area do dispositivo.

A utilizacdo da topologia do tipo linha de transmissédo carregada permite a fabricacéo
de defasadores com maior resolucdo, como o defasador de 4 bits baseado em
MEMS sobre substrato de quartzo apresentado por Kim(HONG-TEUK KIM et al.,
2002). O bom desempenho das chaves MEMS e do quartzo levam a uma alta FOM
de 93°/dB, no entanto, sua grande area leva a uma relagdo FOM/area de apenas
8°/(dB-mm?). Isto o torna, novamente, inviavel para aplicacbes em grandes matrizes

de antenas.

Uma opcéao para se reduzir a grande area dos defasadores baseados em MEMS é
utilizar as tecnologias CMOS ou BiCMOS. O uso da tecnologia CMOS possibilitou a
fabricacdo de defasadores com &area de 0,075 mm?(BIGLARBEGIAN et al., 2009).
No entanto, as altas perdas do silicio em mmW levam a um baixo fator de qualidade
dos varactores fabricados, elevando as perdas de insercdo, resultando em uma
FOM de 11°/dB.

Ja os defasadores baseados em cristal liquido se destacam por apresentarem altas
figuras de mérito, visto que suas perdas reduzem com a o aumento da frequéncia
(GAEBLER et al., 2009). Uma FOM de 42 °/dB a 76 GHz foi reportada por Fritzsch
(C. FRITZSCH et al., 2011), com uma relacdo FOM/area de 64°(dB-mm?). Apesar
destes resultados promissores um grande fator limitante do cristal liquido é seu
tempo de chaveamento, o qual varia em torno de alguns milissegundos. Esta
caracteristica pode reduzir sua gama de aplicagdes.

Por fim surge a possibilidade da utilizagcdo do BST como elemento sintonizavel. Na
literatura € reportado um defasador, baseado na topologia do tipo linha de
transmissao carregada, com uma FOM a 60 GHz de 23°/dB e uma relacdo de
FOM/area de 19%(dB-mm?) (PAOLIS et al., 2014). Esta baixa figura de mérito dos
defasadores baseados em BST se da pelo aumento de suas perdas com o aumento

da frequéncia.



Na Tabela 1 sdo resumidas as caracteristicas das tecnologias disponiveis para a
fabricacdo de defasadores ajustaveis.

Tabela 1 — Comparacgédo entre as tecnologias disponiveis para fabricacdo de varactores.
CMOS/BiCMOs MEMS Cristal Liquido BST
Perdas em Altas Baixa Baixa Moderada
mmW
Veelocidade de Alta Baixa Baixa Alta
chaveamento
Confiabilidade Alta Baixa Alta Alta
Nao hermético / Vacuo / o Nao hermético /
Encapsulamento . o Hermético .
Tradicional Hermético Tradicional
Tunabilidade Moderada Moderada Baixa Alta

Ao analisar esta tabela se pode observar que o BST apresenta perdas moderadas
em mmW em relacdo aos MEMS e ao Cristal liquido, no entanto, ele se destaca pela
maior velocidade de chaveamento, utiliza encapsulamento tradicional, além da alta
tunabilidade e confiabilidade. Destas propriedades citadas, o que torna o BST um
material muito atrativo para a fabricacdo de defasadores ajustaveis € a possibilidade
de seu encapsulamento ser realizado de forma tradicional, impactando diretamente

na reducédo dos custos dos defasadores baseados em BST.

As aplicacdes do BST nao se restringem somente a fabricacdo de defasadores
ajustaveis, dentre elas se destacam sua utilizacdo na fabricacdo de memorias de
acesso randémico dinamica (DRAM — Dynamic Random Access Memory), memarias
ndo volateis e ressonadores (YORK et al., 2000),(XU; PERVEZ; YORK, 2005),(LEE
et al., 2014). Dentre suas diversas propriedades, a caracteristica que mais se
destaca é a ndo linearidade de sua permissividade elétrica em funcdo de um campo

elétrico aplicado, denominada ferroeletricidade.

Uma curva tipica da capacitancia em funcédo da tenséo elétrica aplicada, para um
capacitor de placas paralelas utilizando BST como dielétrico linear é apresentada na

Figura 2.

Quando aplicados em dispositivos que atuam em mmW, os materiais ferroelétricos
sao principalmente caracterizados pela tunabilidade (n) e pela tangente de perda
(tg 9). A tunabilidade representa a dependéncia da permissividade elétrica do meio
com o campo elétrico aplicado, definida pela razdo entre a maxima permissividade

elétrica pela minima (n = ¢,.(max)/e-(min)). J4 a tangente de perda corresponde a
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razao entre a parte imaginaria e real da permissividade elétrica (tgd = i, /¢,').
Estes conceitos serdo explicados em detalhes no item 3.2.4. Para ser utilizado na
fabricacdo de defasadores, o filme de BST deve, idealmente, ter uma tg 6< 0,01 e
ampla tunabilidade, como sugerido por P. Bao et al (BAO et al., 2008). Os
parametros n e tg ¢ dependem, além dos parametros de deposi¢do, da temperatura
de recozimento e do tipo de substrato. A literatura reporta varactores de BST com
tunabilidade (n), variando entre ~2 a 4:1(BAO et al., 2008).

Figura 2 — Curva tipica da capacitancia em funcdo do campo elétrico aplicado para um
capacitor de placas paralelas utilizando um material ferroelétrico como dielétrico.
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Fonte: Autor

Por se tratar de um material ferroelétrico, o0 BST tem uma polarizacdo espontanea
que pode ser revertida por um campo elétrico externo. Tal caracteristica se pode
notar pela presenca de histerese na curva C-V. Estes materiais podem apresentar
uma transicdo de fase, que ocorre no chamado ponto de Curie, onde ele sai de sua
fase ferroelétrica para uma fase ndo polar, chamada de fase paraelétrica. A
temperatura onde ocorre esta transicdo de fase é chamada de temperatura de Curie
(Tc).

Em termos préticos, quando se deseja utilizar o BST para fabricar memarias néo
volateis sua fase ferroelétrica € mais indicada. J& para a fabricacdo de DRAMSs e

defasadores, utiliza-lo na fase paraelétrica € mais apropriado.

O Ba;xSrcTiO3 € um material cristalino com estrutura tipo Perovskita, resultante de

uma solugéo sélida entre o titanato de bario (BTO) e o titanato de estroncio (STO),



variando por toda a gama de composicoes (0< x <1) (PERVEZ; HANSEN; YORK,
2004). Sua célula unitaria pode ser vista na Figura 3. Sua alta permissividade
relativa pode chegar a até 20.000 para ceramicas Bulk, e 300 para filmes finos
(SHAW et al., 1999). As propriedades dielétricas dos filmes finos deste material
podem ser variadas de acordo com sua composi¢cdo quimica, que, aliada com sua
alta permissividade relativa, o torna particularmente atrativo para a fabricagdo de
dispositivos ajustaveis.

Figura 3 — Representacdo do titanato de estroncio e bario. O bario e o estréncio ocupam a
posicdo central e o titdnio os cantos do cubo, rodeado por um octaedro de oxigénio. Grupo
espacial Pm3m.

. Oxigénio
‘ Titanio

. Bario/Estréncio

Fonte: Autor

Filmes de BST podem ser fabricados sobre diferentes substratos por diversas
técnicas de deposic¢ao, tais como: Deposicao por laser pulsado (PLD — Pulsed laser
deposition) (LOPEZ et al., 2000; SRIVASTAVA et al., 1999), deposi¢éo por solucio
guimica (CSD — Chemical solution deposition) (ZHIGALINA et al., 2006), deposicéo
guimica a vapor de metais organicos (MOCVD — metal organic chemical vapour
deposition) (SAHA et al., 2003) e pulverizacdo catodica reativa ( sputtering reativo)
(FARDIN et al., 2006), onde dentre elas as mais reportadas na literatura sdo o PLD e

0 sputtering reativo.

Neste trabalho de doutorado os filmes finos de BST sao obtidos por magnetron rf-
sputtering reativo. Varios trabalhos mostram a possibilidade de utilizar esta técnica

de deposicdo na obtencdo de filmes finos com propriedades adequadas para a
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aplicagdo em micro-ondas (IM et al., 2000; LI et al., 2008, PADMINI et al., 1999;
SCHAFRANEK et al., 2009). O rf-sputtering permite que varios parametros de
deposicdo sejam variados, tais como: relacdo entre fluxos de argbnio e oxigénio,
pressdo de processo, temperatura de deposi¢céo, distancia entre o alvo e a amostra,
poténcia de rf, entre outros, possibilitando a obtencéo de filmes finos com diferentes

estequiometrias e, consequentemente, variadas propriedades.

Os substratos mais utilizados para obtencdo de varactores de BST sdo monaocristais
de MgO, SrTiO3, LaAlOg3, safira, NdGaO3; e (LaAlO3)o.3(Sr2AlTa0g)o.7, mais conhecido
como LSAT. Estes cristais apresentam um parametro de rede préximo ao do BST,
favorecendo um crescimento epitaxial do filme, além de uma baixa permissividade e
baixa perda dielétrica em micro-ondas (salvo o SrTiO3). Uma propriedade dos filmes
de BST que esta diretamente ligada a sua permissividade é seu estresse residual. A
fabricacdo de filmes livres de estresse pode ser alcancada com a utilizacdo de
substratos com parametro de rede diferindo pouco ( <1% ) do BST, ou utilizando um
filme de buffer entre o substrato e o BST (PARK et al.,, 2001). Filmes com baixo
estresse sdo apontados como sendo aqueles com as melhores caracteristicas

dielétricas para aplicacdes em micro-ondas.

Para se fabricar um varactor de placas paralelas o BST deve estar entre duas placas
condutoras, sendo a Platina o eletrodo mais popular nesses dispositivos, devido a
sua alta condutividade e a sua estabilidade quimica, evitando sua oxidacdo durante
a deposicdo do BST. Em (SCHAFRANEK et al., 2009), um filme fino de BST
depositado sobre eletrodos de platina por RF magnetron sputtering, mostrou uma
tg 0= 0,003, 28,1 % de faixa de sintonia e permissividade relativa maxima de 212 a
1 MHz. Nos ultimos anos o cobre tem sido estudado como candidato para substituir
a platina (FAN et al., 2010; LAUGHLIN; IHLEFELD; MARIA, 2005) devido a sua alta
condutividade elétrica aliada ao seu menor custo, sendo este, portanto, o principal

substrato explorado neste trabalho.



2 METODOLOGIA

Os filmes fabricados neste trabalho foram obtidos a partir da pulverizacao catédica
(sputtering) de um alvo de BST de estequiometria BagsSrosTiOs3. Uma das
caracteristicas que tornam a técnica de deposicdo por sputtering atrativa a
comunidade cientifica € a possibilidade de se manipular os diversos parametros de

deposicao.

Neste trabalho primeiramente foi estudada a influéncia dos parametros de processo
nas caracteristicas fisico — quimicas dos filmes fabricados, visando obter filmes com
propriedades adequadas para a fabricacdo de defasadores sintonizaveis operando
em ondas milimétricas. Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros de deposicao
variados, assim como sua respectiva faixa de trabalho. Um destes parametros € a
atmosfera de deposicdo, caracterizada pelos gases utilizados na deposicdo, que
neste trabalho foram o oxigénio e o argdnio. A relacdo entre os fluxos gasosos,
doravante chamada de Fluxo Parcial de Oxigénio (FPO) e definida como FPO =
f(02)/1f(02) + f(Ar)], serd apresentada no decorrer deste trabalho de forma
percentual. Por exemplo, um filme que apresenta FPO de 10 % se refere a um
material cujos fluxos gasosos utilizados foram 10 sccm e 90 sccm de oxigénio e

argonio respectivamente.

A deposicdo e, consequentemente, caracterizacdo dos filmes finos de BST foram
organizadas em séries. Nestas séries de deposi¢cdes variou-se a pressao de
deposicado, poténcia de rf, temperatura de deposicdo e FPO. Na Tabela 2 sé&o
apresentados os parametros de processo variados neste trabalho, assim como sua

respectiva faixa de variacao.

Tabela 2 — Parametros de deposicao das séries de deposicdes realizadas neste trabalho.

Parametro de processo . .
: Faixa de variacéo

variado
Diametro do alvo 3 polegadas
Poténcia de rf 70a 200 W
Temperatura 200 a 500 °C
Pressédo 5a 30 mTorr

FPO 0a10%

Em funcdo dos resultados obtidos nas caracterizagdes fisico — quimicas, foram

escolhidos os parametros de deposicdo para a producdo do BST a ser utilizado
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como dielétrico em capacitores de placas paralelas de cobre. Estes capacitores
foram caracterizados por intermédio de curvas C-V (capacitancia — Tensdo) a
1 MHz. Esta etapa do trabalho foi realizada com o objetivo de se extrair tanto a
tunabilidade (n) quanto a permissividade elétrica dos filmes produzidos em fungéo
de alguns parametros de processo. Propriedades estas necessarias para o projeto
dos defasadores ajustaveis.

Para a caracterizacdo da tangente de perda dos filmes produzidos, foram fabricados
e caracterizados eletricamente defasadores baseados em linhas de transmissao
complanares. Simulacdes eletromagnéticas foram posteriormente realizadas, onde a
tangente de perda do material foi ajustada de modo a obter resultados semelhantes
agueles obtidos experimentalmente. As mascaras de litografia utilizadas na
fabricacdo destes defasadores foram projetadas e fabricadas no mestrado de
Bovadilla (BOVADILLA, 2013). Para viabilizar o processo de fabricacdo os filmes
também foram submetidos a testes de corrosédo utilizando os reagentes quimicos

presentes neste processo .

Os substratos utilizados neste trabalho para a deposicéao dos filmes de BST foram Si
(100), carbono amorfo ultra denso, cobre, Si(100) recoberto com cobre
eletrodepositado e Si(100) recoberto com cobre obtido por sputtering. Na Tabela 3
sao relacionados estes substratos com a respectiva caracterizacao para a qual estes

filmes foram fabricados.

Tabela 3 — Relacado dos tipos de substrato utilizados para a deposi¢cao dos filmes finos de BST
e arespectiva caracterizacao a qual o filme foi submetido.

Tipo de substrato Caracterizacao
Carbono amorfo ultra denso RBS
Si(100) DRX, RBS, Testes de corroséo
Cobre DRX, Caracterizacao elétrica
Si (100) ::e:)cbortéerto com DRX, Caracterizacao elétrica

As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram:

e Perfilometria - Cujo objetivo € determinar a espessura do filme depositado e,
em funcéo do tempo de deposicéo, obter a taxa de deposicao do filme;

e Espectroscopia por retro espalhamento de Rutherford (RBS)- Capaz de
determinar a concentracdo ou percentual atdmico de cada elemento quimico

presente no filme;



Difracéo de raios X (DRX) - Utilizada para determinar a estrutura cristalina e

o tamanho de cristalito dos filmes fabricados.

Caracterizacdo elétrica a 1 MHz — Realizada em capacitores de placas

paralelas para obtencéo da tunabilidade e da permissividade do BST.

Caracterizacdo elétrica a alta frequéncia (~GHz) — Realizada com o
objetivo de se extrair indiretamente a tangente de perda do BST por

simulacdes eletromagnéticas.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo é dedicado a apresentacdo dos procedimentos experimentais
utilizados neste trabalho e sera organizado da seguinte maneira: primeiramente sera
apresentada uma breve descricdo do principio de funcionamento da técnica de
deposigao por pulverizagao catodica, mais conhecida como “sputtering”, utilizada na
fabricacdo dos filmes, bem como a apresentacdo do sistema de deposicdo. Em
seguida, serdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo utilizadas, seu principio
de funcionamento, e sua funcdo na andlise das propriedades dos filmes finos

fabricados.

3.1 A técnicade deposicédo por sputtering

A deposicado por pulverizacdo catddica, doravante denominada sputtering, € uma
técnica de deposicao fisica a vapor (PVD - Physical Vapor Deposition) (MAHAN,
2000) para obtencéao de filmes finos a baixas pressées (em torno de 30 mTorr). Essa
técnica se baseia no choque de atomos ionizados altamente energéticos de um gas
contra a superficie de um alvo. Como a energia desse choque é suficientemente alta
para romper as ligacdes quimicas entre os atomos do alvo, eles sao ejetados em
todas as direcbes, inclusive aquela do substrato. Ao chegarem a superficie do
substrato elas perdem parte de sua energia ao se adsorverem, se condensam, e
formam o filme desejado. Geralmente o gas utilizado nessa técnica de deposicdo é
inerte e pesado, de modo a néo reagir com o0 alvo e transferir a maior energia
possivel. Quando se deseja depositar um filme com composicdo quimica diferente
daquela do alvo um gas reativo geralmente é adicionado a atmosfera de deposicéo.
A reacdo com as moléculas pulverizadas do alvo ocorre em seu caminho até o
substrato, ou até mesmo na propria superficie de deposicédo. Ao adicionarmos o gas
reativo na mistura gasosa a técnica de deposicdo passa a se chamar sputtering
reativo. Em geral o gas inerte mais utilizado € o argénio (Ar), no entanto, para
deposicdo de materiais de niumero atbmico elevado gases mais pesados como 0
criptébnio (Kr) e o xenbnio (Xe) (MURAKAMI; BIRUKAWA, 2008) também podem ser

utilizados.



Existem basicamente duas formas de ionizar 0 gas e o atrair contra o alvo, séo elas:

Aplicar um potencial negativo constante (DC) ao alvo — Nesse tipo de técnica o
campo elétrico DC repele os elétrons ja presentes no gas, 0os quais em geral sao
gerados termicamente, e que, ao se chocarem contra &tomos do gas de sputtering,
removem um elétron de sua eletrosfera, ionizando-o. O elétron removido juntamente
com o elétron gerado termicamente s&o acelerados e, consequentemente, um efeito
avalanche é estabelecido, resultando na formacéo do plasma. Os ions gerados sao
entdo atraidos contra a superficie do alvo pelo potencial DC negativo e, ao se
chocarem contra ele, removem atomos de sua superficie. Um dos problemas que
apresenta a técnica de sputtering DC € que durante o processamento de alvos
isolantes, cargas positivas se acumulam sobre a superficie do alvo, repelindo os
ions positivos e, consequentemente, diminuindo muito a taxa de deposicao do filme,
ou, até mesmo, cessando a deposi¢do. Potenciais de algumas centenas de volts sdo
geralmente aplicados ao alvo.

Aplicar um sinal alternado no alvo — Esse método foi proposto inicialmente por
Wehner (WEHNER, 1963) para solucionar a limitacdo do sputtering DC quanto a

utilizac@o de alvos dielétricos. Ela pode ser subdividida em sputtering pulsado e rf.

O principio de funcionamento do sputtering pulsado € muito semelhante ao
sputtering DC, sendo muitas vezes chamado de sputtering DC-pulsado. O objetivo
de se aplicar um sinal pulsado € basicamente repelir as cargas positivas que se
acumulam na superficie dos alvos dielétricos, causando, muitas vezes, arcos
voltaicos. Na Figura 4 é apresentada a forma de onda aplicada ao alvo e seus
efeitos. Sua frequéncia e ciclo de trabalho (definido como t on / t ciclo) geralmente

variam entre 20-350KHz e 0,5-0,9, respectivamente.

Ja no sputtering rf, como o préprio nome diz, um sinal de radio frequéncia, em geral
de 13,56MHz, é aplicado ao alvo. Como os elétrons apresentam maior mobilidade
do que ions positivos do géas utilizado, mais elétrons serdo acumulados sobre o alvo
no ciclo positivo do sinal alternado do que ions positivos no ciclo negativo, levando o
alvo a adquirir um potencial negativo, denominado de potencial de auto polarizagéo.
Esse potencial € crescente até o ponto em que a grande quantidade de ions
positivos atraidos pelo potencial de auto polarizacdo faca com que a superficie do

alvo se carregue positivamente, nesse instante, mais elétrons séo atraidos para
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anular essas cargas e se acumulam novamente no proximo ciclo positivo do sinal
alternado. Nesse tipo de sputtering os ions sdo acelerados contra o alvo por um
efeito secundario a aplicacdo do potencial alternado ao alvo, o chamado potencial de
auto polarizacéo, que € gerado pelo acumulo de elétrons, e ndo diretamente pelo
sinal alternado, pois como citado anteriormente, 0os ions apresentam uma massa
mais elevada que os elétrons, logo uma inércia maior, ndo respondendo as

variacfes do sinal alternado aplicado ao alvo (JACKSON, 1970).

Figura 4 — Forma de onda aplicada ao alvo para a técnica de Sputtering DC-pulsado.
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Fonte: Autor

Nos sistemas atuais, independentemente do tipo de potencial aplicado ao alvo, outro
elemento chamado de magnetron geralmente € incorporado ao sistema, esse
magnetron nada mais é que um conjunto de imas permanentes incorporados logo
abaixo do alvo. A interacdo dos elétrons com esse campo magnético faz com que
seu deslocamento passe a ser de forma espiralada, e ndo mais linear como ocorre
sem a presenca dos imas. Esse fenbmeno faz com que a taxa de ionizacdo do gas
aumente, consequentemente, aumentando a densidade do plasma, permitindo
utilizar menores pressdes de trabalho, aléem de aumentar a taxa de deposicdo do
material. Essa abordagem foi proposta inicialmente por Penning e Moubis
(PENNING; MOUBIS, 1937) em 1937, ndo diretamente relacionada a deposi¢ao por
Sputtering, mas para permitir a manutencdo de suas fontes de ions em pressdes

mais baixas devido a maior ionizacdo do gas na presenca dos imas permanentes.



Todos os filmes depositados neste trabalho foram obtidos pela técnica de r.f.
magnetron sputtering reativo. Um diagrama esquematico da camara de deposicéo e
apresentado na Figura 5. A frequéncia de r.f. utilizada nesse equipamento é fixa em
13,56 MHz, aplicada a um substrato ceramico de 3 polegadas com pureza de 99,9%,
adquirido comercialmente da empresa Kurt J. Lesker. Os principais parametros de
processo que podem ser controlados neste equipamento sdo: pressao de processo
(mTorr), poténcia de r.f. (W), fluxo dos gases (sccm), temperatura do substrato (°C)

e distancia entre alvo e amostra.

Figura 5— Diagrama da camara de deposicédo utilizada na fabricacdo dos filmes de BST deste
trabalho.
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Fonte: Autor
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Uma fotografia do sistema de sputtering utilizado é apresentada na Figura 6. O

sistema de vacuo € composto por uma bomba de vacuo turbomolecular de 3600
m3/h em série com uma bomba rotatéria de 80 m%h. A insercéo de gases utilizados
na deposicao é realizada por controladores de fluxo de massa (mass flown controller
- MFC), enquanto a pressdo de processo € controlada pela valvula gaveta
automética que fica entre a bomba turbomolecular e a camara de deposi¢cdo. O
controle de temperatura do substrato € feito por um termopar colocado junto ao porta

amostra, e 0 aquecimento € feito por uma l|ampada halbgena. Para o
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carregamento/descarregamento das amostras contamos com uma pré-camera (load-

lock), evitando que o vacuo seja perdido no interior da camara de deposicao.

Figura 6 — Foto do equipamento de sputtering reativo utilizado na deposicéo dos filmes deste
trabalho.
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3.2 Técnicas de caracterizacao

A seguir ser4 apresentada uma breve introducdo sobre as técnicas na
caracterizacdo de filmes finos de BST, bem como quais propriedades visamos

determinar com cada uma das técnicas.

3.2.1 Perfilometria

O perfildbmetro é um instrumento eletromecéanico que mede o perfil de superficies de
materiais sélidos através do movimento horizontal de uma agulha que percorre a
superficie da amostra. Esta agulha se encontra acoplada mecanicamente ao nucleo



de um transformador diferencial linearmente variavel (Linear Variable Differential
Transformer, LVDT). O alto grau de precisdo do equipamento permite que a agulha
caminhe sobre a superficie da amostra detectando variacbes ou defeitos na
superficie do material que causam translacbes verticais na agulha e,
consequentemente, mudancas na posi¢cao do nucleo do LVDT. Estas mudancgas no
LVDT produzem um sinal proporcional ao deslocamento vertical da agulha.

Por se tratar de uma técnica de contato mecanico de alta precisdo, este
equipamento deve ser operado numa area que apresente o minimo de vibracdes
mecanicas, jA que estas podem causar erros apreciaveis na medida. Essa
caracterizacdo tem como objetivo determinar a espessura dos filmes depositados

para que entdo seja possivel determinar sua taxa de deposicao.

Vale citar o compromisso entre dois parametros muito importantes nessa técnica que
sao a velocidade de varredura e a for¢a aplicada pela agulha contra a amostra. Ao
analisarmos o perfil da superficie de uma amostra, se a velocidade de varredura da
ponta for muito elevada e com baixa forca, a agulha pode ndo contornar todos os
detalhes da superficie da amostra, no entanto, se a forca for demasiada sobre um
filme macio, como, por exemplo, o fotorresiste, pode-se danificar a amostra, além de

sujar a ponta da agulha.

Como se trata de uma técnica que mede variacdes de topografia em uma superficie,
as amostras devem apresentar um degrau entre o substrato e o filme, de modo que

se possa medir a espessura do mesmo (Figura 7).

Figura 7— Representacéo do degrau definido para a medida de espessura.

Fonte: Autor
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O perfildbmetro utilizado € da marca Tencor, modelo Alpha Step 500, localizado no
Laboratorio de Microeletrénica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.
Esse aparelho pode medir variacdes de altura de até 10nm, a agulha utilizada é de
diamante com um diametro da ponta de 12,5 um. Para evitar vibragdes excessivas o
equipamento foi montado sobre uma mesa de isolamento vibratorio. De modo a
obter resultados confiaveis, apesar da grande precisdo do aparelho, trés pontos de
medida em um mesmo substrato foram tomados e a média simples desses pontos

foi assumida como a espessura do filme.

3.2.2 Espectroscopia por retro espalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS é um tipo de espectroscopia que permite determinar a composi¢ao
quimica do material (CHU; MAYER; NICOLET, 1978). Esta técnica consiste na
incidéncia de um feixe mono energético de ions, geralmente de H" ou He®, com
energia na ordem de 2 MeV, que, ao incidir sobre a superficie da amostra,
apresentam uma probabilidade de serem repelidos elasticamente pelo ndcleo dos
atomos da amostra (&tomo estacionario). Doravante o ato de repulsdo entre esses
elementos sera definido como choque. Quando ocorre o choque o ion incidente é
espalhado em diferentes angulos com energia menor que a inicial, pois parte dela foi
transferida ao atomo estacionario. Um detector capta esses ions espalhados e emite
um sinal elétrico proporcional a sua energia, esse sinal por sua vez é entédo

contabilizado em um canal referente a energia do ion espalhado detectado.

A técnica de RBS se baseia praticamente em quatro fatores, sendo trés deles fisicos

e um estatistico.

Fator Cinematico (K): O ion incidente, ao se chocar elasticamente com o atomo da
amostra, transfere parte de sua energia para o atomo estacionario e a parte restante
da energia do ion corresponde a uma fracdo da energia incidente, chamado de fator
cinematico K, sendo (0<K<1). Quao maior for a massa do atomo estacionario maior
sera o valor de K. Esse fator € o que define a necessidade de utilizarmos como
particulas incidentes fons leves de H® ou He®, pois nessa técnica ndo ha
possibilidade de andlise de atomos com massa menor do que a massa da particula

incidente. Isso ocorre devido ao fator cinematico ser menor que zero nesse caso e,



logo, mesmo se chocando contra um atomo estacionario o ion incidente néo

retornaria para ser detectado;

Diferencial da Se¢cao de Choque (I'): Mede a probabilidade de ocorrer o choque
entre as particulas incidentes e os atomos da amostra. Quanto maior for o tamanho
do a4tomo estacionario maior sera a probabilidade de ocorrer o choque, sendo assim,
maior o numero de ions espalhados que o detector ira recolher. Vale ressaltar que o
detector so recolhe os ions espalhados em um determinado angulo sdlido Q, o que

imp&e a necessidade de definir o diferencial de I, ou seja, dI'/dQ;

Secao Transversal de Freamento (€): Em sua grande maioria os ions incidentes
ndo se chocam com os atomos da superficie da amostra, penetrando no filme e
interagindo com as nuvens eletrénicas dos atomos do material. Essa interacao faz
com gue os ions percam energia e, caso eles venham a colidir com algum atomo
estacionario e retornar ao detector, esse ira contabilizar o ion em um canal de
energia diferente e ndo correspondente aquele atomo. Essa perda de energia é
representada pela secao transversal de freamento, que € dependente da densidade
do material, da distancia percorrida antes de haver o choque e dos angulos de

incidéncia e espalhamento dos ions;

Flutuagcdes estatisticas e outros fatores aleatérios: O ion ao incidir dentro do
material interage de forma aleatoria com as nuvens eletrébnicas dos atomos do
material, onde ora pode passar mais préximo ao nucleo do atomo, perdendo mais
energia, ora passando mais distante do nucleo, perdendo menos energia. Essa
variagao faz com que ao percorrer a mesma distancia dentro do material analisado,
ao se chocar com o mesmo elemento, dois ions possam ser contabilizados em
canais de energia diferentes. O espectro também pode ser influenciado por fatores
aleatérios como variacdo da energia dos ions incidentes, erros no detector devido a
ruidos, dentre outros. Todos esses fatores aleatérios somados introduzem um
comportamento gaussiano que € somado ao espectro, como pode ser observado na

Figura 8.

As medidas de RBS foram realizadas no equipamento pertencente ao Laboratério de
Anadlise de Materiais por Feixes I6nicos do Instituto de Fisica da USP (LAMFI-USP).
O RBS do LAMFI conta essencialmente com um acelerador eletrostatico tipo
Pelletron-Tandem, modelo 5SDH, fornecido pela NEC dos EUA, que alcanga 1,7 MV
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de tensdo maxima no terminal. Acopladas ao acelerador existem duas camaras de

alto vacuo, sendo uma delas para analises de RBS e a outra para analise PIXE.

Figura 8 — Espectro ideal de RBS que leva em consideragcdo somente os fatores fisicos(a).
Espectro real que leva em consideragao as flutuagGes estatisticas e os fatores aleatorios(b).
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A camara para andlise de RBS tem 43 cm de didmetro interno e 15 cm de altura. O

detector encontra-se montado com um angulo 6 de 170° em relacéo a incidéncia do
feixe.

Para determinar a composi¢do quimica da amostra se utiliza o programa SIMNRA
(“Simnra”, 2016). Nesse programa primeiramente sdo fornecidos os dados
experimentais obtidos, resultando em um espectro experimental. O segundo passo é
introduzir os parametros utilizados no experimento, tais como energia e tipo do feixe
incidente, angulo de deteccdo dos ions retro espalhados, entre outros. O terceiro
passo € indicar as caracteristicas da amostra analisada como nimero e espessura
de cada camada de filme na amostra, sendo o substrato considerado como uma
camada, e quais atomos estdo presentes em cada uma dessas camadas. A partir
desses dados iniciamos a simulacdo, ajustando a espessura e a concentragao
atbmica de cada camada, de modo a obter um espectro simulado que represente de

maneira fiel o espectro experimental.

7

O substrato mais aconselhado para essa técnica de caracterizagcdo € o carbono

amorfo ultra denso (UDAC — Ultra dense amorphous carbon). Comparado com os



elementos presentes no BST, o carbono é o mais leve, evitando a sobreposi¢éo do
sinal correspondente ao substrato com o do filme. Apesar do UDAC ser mais
aconselhado, também foram realizadas medidas de RBS dos fiimes de BST
depositados sobre substrato de Si. Neste trabalho os filmes de BST foram
depositados tanto sobre substratos de carbono amorfo ultra denso como sobre Si
(100) e cobre. A confiabilidade da caracterizagdo por RBS destes filmes sobre tais

substratos é discutida no item 4.3 do capitulo de resultados e discussao.

3.2.3 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difragdo por raios X permite determinar pardmetros estruturais como
orientacao e o parametro de rede de um cristal.

Os raios X sdo uma forma de radiacédo eletromagnética, cujo comprimento de onda
esta4 na ordem de 10° m para medidas de DRX. Nos experimentos de difracédo de
raios X normalmente sua producédo é feita pela desaceleracdo brusca de elétrons.
Isto pode ser alcancado pela sua aceleracdo contra um alvo positivamente
carregado (anodo). Ao se aproximarem da eletrosfera do alvo, os elétrons incidentes
sdo repelidos e desacelerados bruscamente, a energia dissipada por essa
desaceleracdo brusca é liberada de diversas formas como, por exemplo, pelo
aguecimento do alvo ou pela emissao de raios X (GUINIER, A.; FOURNET, 1955).

Os raios X liberados pela rapida desaceleracdo dos elétrons ao se aproximarem da
eletrosfera dos atomos do anodo déo origem a um espectro de emissao continua,
conhecida como radiacdo branca, pois, assim como a luz branca, essa radiacdo é
formada por diversos comprimentos de onda. No entanto, nem todos os elétrons
perdem energia da mesma maneira, existem aqueles que dissipam sua energia de
forma gradativa por sucessivas repulsdes, emitindo fétons em diversas energias; e
agueles que sofrem uma Unica repulséo, neste caso a energia do elétron incidente é

convertida na emissdo de apenas um unico féton.

Ao se aumentar o potencial de aceleracdo dos elétrons contra o alvo, ou seja, sua
energia, a intensidade do raios X obtidos também aumentard como mostra a Figura
9. Nesta figura é apresentada a intensidade da emisséo de raios X e seu respectivo
comprimento de onda para tensdes de aceleracédo de 20, 30 e 40 kV aplicadas a um
anodo de prata.
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Figura 9 — Espectro da emissao de raios X de um anodo de prata para tensdes de aceleracao
de 20, 30 e 40 kV.
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Fonte: (FULTZ; HOWE, 2013)

Nesta figura € possivel observar que ao se aplicar 20 kV ao anodo ha a emisséo de
um espectro continuo de raios X, cujo comprimento de onda varia de 0,6 a 1,2 A. Ao
aumentar a tenséo de aceleracédo para 30 kV se nota o aumento da intensidade da
radiacdo branca, além do aparecimento de alguns picos de maior intensidade. Ao
atingir 40 kV aplicados ao anodo se pode observar a presenca de 4 picos de maior
intensidade, cujo comprimento de onda € bem definido, chamados de Koy, Kon, KB e

Ky. Esta tipo de radiacdo € chamada de radiacdo caracteristica.

A liberacao deste tipo de energia ocorre quando os elétrons acelerados contra o alvo
tém energia suficiente para ultrapassar a barreira formada por sua nuvem eletronica
mais externa. Caso haja o choque contra um elétron da camada mais interna da
eletrosfera do alvo, podera ocorrer sua remocao, deixando um estado vazio dentro
da eletrosfera do alvo. Como as camadas mais internas apresentam uma energia
menor, 0 estado vazio dentro da eletrosfera € rapidamente recomposto por um
elétron de uma camada mais externa. A energia deste decaimento eletrbnico &
liberada na forma de um féton de energia muito bem definida, e especifica para cada
tipo de material utilizado como alvo. A energia do féton liberado serd menor quéo

mais distante do ndcleo for a camada do elétron ejetado. A radiacdo caracteristica



Ko por exemplo, é devida ao decaimento de um elétron da camada L para a K, ja um
decaimento Kp é decorrente do decaimento da camada M para a K, como
exemplificado na Figura 10. Existem também as radiacbes menos provaveis como,
por exemplo, La, proveniente do decaimento de um elétron da camada M para L e

assim por diante.

Figura 10 — llustracdo da emissédo de raios X continuo (a), e do decaimento eletrénico para
emisséo de raios X caracteristico (b).
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Fonte: Autor

Em 1912 Max Von Laue prop6s e realizou um experimento onde utilizou os
fenbmenos de difracdo, ja conhecidos na época para radiacdo eletromagnética na
faixa do visivel, utilizando raios X. Isso era de grande relevancia, pois 0 comprimento
de onda dessa radiacdo esta na faixa de poucos Angstroms, ou seja, da mesma
ordem, ou até mesmo menor, que 0s espacamentos interatbmicos. Como Max Von
Laue realmente observou as figuras de difracdo esperadas, um grande interesse
surgiu na comunidade cientifica da época. Nesse mesmo ano William Henry Bragg e
seu filho William Lawrence Bragg formularam a equacéo de Bragg (equagao ( 6))
(BRAGG; BRAGG, L., 1913), assumindo que a posi¢cado dos picos de difragao
poderiam ser determinadas levando em consideracdo que o0s raios X sao

espalhados pelos planos paralelos de uma rede cristalina, como visto na Figura 11.


http://pt.wikilingue.com/es/William_Henry_Bragg
http://pt.wikilingue.com/es/William_Lawrence_Bragg
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Figura 11 — Difracdo de raios X entre dois planos cristalograficos de um cristal com distancia
interplanar d.

Fonte: Autor

Analisando a Figura 11, consideremos dois planos paralelos P1 e P2 separados por
uma distancia d. Os feixes incidentes 1 e 2 estdo em fase. Para que os feixes 1’ e 2’
figuem em fase e consequentemente haja interferéncia construtiva, as seguintes

condi¢des devem ser obedecidas para o feixe 2’:

AC+ CB =na (1)

Ou seja, o incremento de caminho percorrido pelo feixe 2° deve ser igual a um

namero inteiro de comprimento de onda. Como o angulo formado entre

AOC =B0OC =26 (2)
AC = CB logo AC + CB = 2AC (3)
2AC = nA (4)

E por definicdo trigopnométrica tem-se:

ﬂ—sené? (%)
dpri

A partir das equacdes (4) com (5) obtemos a equacéo de Bragg:

2dp senf = ni (6)



Onde:

dnr; = Distancia interplanar dos planos (hkl) ;
A = Comprimento de onda incidente;

n = E um namero inteiro de periodos;

6 = Angulo de incidéncia dos raios X.

Neste trabalho foi utilizada a técnica Grazing Incidence (HUANG; PREDECKI, 1997),
que consiste na varredura do angulo em 26, utilizando o angulo de incidéncia fixo,
com o detector se movendo em 26 e a amostra fixa, mas rotacionando em o.
Quando um feixe é difratado e coletado pelo detector, esse gerara um pulso elétrico
gue € convertido em uma contagem pelo programa que controla o equipamento. O
resultado dessa técnica é um difratograma, que nada mais é que um grafico das

contagens coletadas pelo detector em fungdo do angulo de reflexao (20).

Figura 12 — Difratograma tedrico do BST com seus principais picos de difragéo.
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Fonte: Autor

Os difratogramas serédo apresentados em contagens por segundo (cps), ao invés de
utilizar o numero de contagens, em fungao de 206, de modo a normalizar o eixo Y
caso o tempo de coleta de dados variasse de uma amostra para outra. Um
difratograma tedrico e indexado do BST com seus principais picos de difracdo &

apresentado na Figura 12. Ele foi calculado pelo programa Powder Cell 2.4,
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utilizando como fonte o) CRYSTMET 5.0.0 encontrado em

www.portaldepesquisa.com.br que por sua vez utiliza os dados de I. A. Souza et al
(SOUZA et al., 2009).

Outra caracteristica que também pode ser extraida dos difratogramas € o tamanho
de cristalito. Ele pode ser calculado pela largura a meia altura (FWHM — Full Width
Half Maximum) dos picos de reflexdo presentes no difratograma utilizando a formula
de Scherrer (PATTERSON, 1939) supondo graos esféricos, onde:

50,99 * 1 (7)

D,y =—"" "
hid Bkt * €OS Opy

Onde:

Dni = tamanho de gréo cristalogréafico [A];

A = comprimento de onda utilizado [A];

B = largura a meia altura (FWHM) expressa em graus;

Brii = alargamento devido ao tamanho finito do gréo cristalino expressa em graus;
b = alargamento instrumental expressa em graus.

Quando a curva ajustada ao pico for uma lorentziana:

Bnii = Bria + b (8)

Ou quando a curva ajustada for uma Gaussiana:

Buii® = P’ + b? (9)

As medidas de difragdo de raio X foram efetuadas em um difratbmetro de raios X da
Bruker, modelo Discover D8, equipado com um detector LYNXEYE de 192 canais,
pertencente ao Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica da Universidade
de Sao Paulo utilizando radiagédo Cu Ka (1,5418A).


http://www.portaldepesquisa.com.br/

3.2.4 Caracterizacéo elétrica do BST

Antes de falar da caracterizacdo elétrica do BST em especifico, se faz necessério
uma pequena revisdo de eletromagnetismo para facilitar a compreensdo desse

topico.
3.2.4.1 Campo elétrico E e vetor deslocamento elétrico D

O campo elétrico é o campo vetorial E resultante da acao a distancia de particulas
eletricamente carregadas sobre uma particula teste de carga unitaria g em repouso.
Em outras palavras é a forca exercida sobre a particula teste dividida por sua carga,
como mostra a equacdo 10. Seu valor em um dado ponto no espago dependera
tanto da distribuicdo de cargas, quanto da natureza do meio material que as envolve.
Sua unidade pode ser expressa em [Volt/metro], ou de modo equivalente no sistema
internacional em [newton/Coulomb].

. K

E=— [N/C] (10)

q

Meios materiais dielétricos apresentam uma distribuicdo de cargas positivas e
negativas referentes a polaridade das moléculas do material. Quando o centro de
gravidade das cargas positivas coincide com o das cargas negativas a molécula é
tida como neutra. Em contrapartida, caso isso ndo ocorra, a molécula se comportara
como duas cargas iguais, mas de sinais opostos, separadas por uma distancia

determinada pela geometria da molécula. Esse conjunto de duas cargas opostas

gera um campo elétrico chamado de dipolo permanente dTa

Ao se aplicar um campo elétrico externo E ao dielétrico seus dipolos permanentes se

alinhardo em sentido oposto a E. Ja as cargas positivas e negativas das moléculas

neutras se deslocarao ligeiramente de seus centros de gravidade, gerando dipolos
induzidos di também de sentido oposto a E. Finalmente se define a soma dos
momentos dipolares dTo e di como sendo 0 momento dipolar d da molécula, dado em
[Coulomb'metro].

A média dos momentos dipolares de cada molécula em um solido é chamada de

polarizacdo macroscépica P do meio, definida como a média de d por unidade de

volume:
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[C/m3] (11)

A resolucdo das equacbes de Maxwell para se determinar o campo elétrico em

materiais onde ndo haja proporcionalidade entre E e P é muitas vezes impossivel
(JACKSON, 1983). No entanto para varios materiais essa relacdo de

proporcionalidade €& valida para baixas intensidades de campo, definindo os
chamados meios lineares homogéneos e isotropicos. A partir dessa aproximacao P
passa a ser proporcional e alinhado com E e pode ser calculado a partir de:

P= EOXeE (12)

Onde y, € a susceptibilidade elétrica do material, que nesta aproximacdo é um
escalar adimensional que mede o qudo facil se polariza o meio. Ja ¢, € a

permissividade do vacuo que vale:

€0 = 8,854 % 10712 [C?/N m?] (13)
A partir dessas definicdes podemos entdo analisar o dielétrico do ponto de vista

macroscopico, definindo o vetor deslocamento elétrico D, o qual é dado por:

D=¢E+P [C/m?] (14)
Inserindo a equacéo (16) em (18) tem-se:
l_j = EoE) + EOXGE ( 15)

Logo:

Onde (1+y.) é a permissividade relativa do meio ou constante dielétrica,

usualmente representada por e,

Portanto para um meio linear, homogéneo e isotrépico D é dado por:

D=¢E [C/m?] (17)

Onde € é a permissividade do material.



Para o vacuo, e aproximadamente para 0 ar, como nao existem cargas no meio, a

polarizagcdo é nula, resultando em:

D =¢E [C/m?] (18)

3.2.4.2 Caracterizagdo da variagcdo da permissividade do BST (Ag) e da
tangente de perda (tgé).

Em meios dielétricos reais a polarizagdo do material ndo se d4 de forma instantanea

ao se aplicar um campo elétrico E, além disso, perdas por conducdo causadas
geralmente por defeitos existentes na estrutura do material também interferem na
resposta do dielétrico a qual €, portanto, funcdo da frequéncia (w) de E.
Consequentemente a resposta do dielétrico sempre serd atrasada em relacéo E,
causando uma diferenca de fase (5) entre E e D. Por esse motivo, a permissividade
do material pode ser tratada como uma funcdo complexa da frequéncia do campo
elétrico aplicado &(w), onde a parte imaginaria se refere a atenuacdo do sinal

aplicado. Se define dessa maneira a permissividade do material como sendo:

t(w) =¢'(w) +ie"(w) (19).
Onde:

¢'(w) = parte real, ou seja, sem perdas;

¢'""(w) = a parte imaginaria, ou seja, as perdas no material.

A tangente de perda (tgd ) se define como sendo a razéo entre a permissividade
imaginaria e a real, e 6¢€ atribuido ao angulo formado entre E e D no plano

complexo. Como as perdas séo, em geral, muito baixas, 6 também o €&, portanto a

aproximacéo 6 = tgd se torna valida.

&
Sztgé':— (20)

Todas as formas de caracterizacdo da permissividade complexa e,
consequentemente das perdas no material, englobam dois passos. Primeiramente
as caracteristicas elétricas de um dispositivo como, por exemplo, um capacitor ou

uma linha de transmissdo que utiliza o material ferroelétrico em analise como
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dielétrico sdo monitoradas, seguido pelo segundo passo, onde esses dados s&o

analisados para a obtengdo tanto da permissividade quanto da tgé do material.

As técnicas de caracterizacdo da permissividade complexa podem ser divididas em

trés grupos:

e Métodos diretos — A capacitancia e a tgd do dispositivo que contém o material
ferroelétrico sdo medidas diretamente por um analisador de impedancia, ou
pela matriz de paradmetros-S (COLLIN, 1992) obtida por um analisador de
rede;

e Meétodos utilizando um guia de onda — A matriz de parametros-S de um guia
de onda utilizando o material ferroelétrico € medida por um analisador de

rede;

e Métodos de ressonancia — Nesse método as caracteristicas de um

ressonador contendo o material em analise sdo analisadas.

A escolha do método de andlise depende tanto da frequéncia na qual se pretende

caracterizar o material quanto de sua forma (filme fino, grosso ou massivo).

Para frequéncias de até algumas centenas de mega-hertz um capacitor variavel
pode ser visto como um elemento concentrado, visto que suas dimensdes Sao
menores que o comprimento de onda. Nesse caso o material ferroelétrico pode ser
caracterizado quanto a sua permissividade e tgé diretamente com um analisador de

impedancias.

Para frequéncias maiores o capacitor ndo pode mais ser considerado como um
elemento concentrado, devido a suas dimensfGes passarem a ser comparaveis com
o comprimento de onda utilizado. Caracterizagbes utilizando guias de onda e
métodos de ressonancia devem ser utilizados nesse caso. Na Figura 13 é
apresentado um resumo dos métodos de caracterizacdo em funcéo da frequéncia de

caracterizacao do material.



Figura 13 — Métodos de caracterizacdo da permissividade elétrica complexa em funcdo da
frequéncia.
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Fonte: Autor

3.2.4.3 Caracterizacdo do BST a baixa frequéncia (1MHz)

Para esse experimento foram fabricados capacitores de placas metalicas paralelas
de cobre, utilizando o BST como dielétrico. As medidas Capacitancia-Tenséo foram
realizadas utilizando um C-V Analyzer 590 da KEITHLEYa 1MHz.

O principal objetivo desta caracterizacéo foi determinar a tunabilidade (n) dos filmes,
definida pela razdo entre a permissividade sem campo elétrico pela permissividade

com campo elétrico, (n = €,-/&,) em fungéo das condi¢bes de deposi¢do do BST.

Os capacitores foram fabricados sobre silicio (100), e seu processo de fabricacao foi
composto pelas seguintes etapas: deposicdo de uma camada de 50 nm de adeséo
de titanio; seguida pela deposi¢cdo de 500 nm de cobre; deposi¢cdo de 1 um de BST,;
seguido novamente pela deposicdo de 50 nm de titAnio e 500 nm de cobre, todos
estes materiais foram depositados por sputtering. Os capacitores de placas paralelas
foram definidos por litografia Optica e corrosdo Umida somente dos contatos de
cobre. A Figura 14 mostra uma ilustracao dos dispositivos fabricados.

Figura 14 — Representacdo dos capacitores utilizados para caracterizacdo elétrica do BST a
1 MHz fabricados sobre substrato de cobre e sobre substrato de silicio.
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Fonte: Autor
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3.2.4.1 Caracterizacdo do BST a altas frequéncias (~GHz)

Conforme ilustrado na Figura 13, a caracterizacao do dielétrico em altas frequéncias

pode ser realizada por métodos de ressonancia ou por guias de onda.

No grupo dos métodos de ressonéncia se pode citar o0 método classico de Hakki-
Coleman (HAKKI; COLEMAN, 1960). Nesta caracterizacdo o dielétrico é colocado
entre duas placas metalicas, como mostra a Figura 15, e a permissividade complexa
€ extraida da frequéncia de ressonancia e do fator de qualidade (Q) da cavidade
ressonante. Como alternativa a se fabricar uma cavidade completa com o material
de interesse, 0 que pode ser muitas vezes inconveniente, surgem técnicas de
perturbacdo de ressonancia. Elas consistem na fabricacdo de uma cavidade
ressonante de alto Q, onde a amostra contendo o material a ser caracterizado é
inserida, perturbando o sistema. A presenca da amostra na cavidade causa uma
variagédo da frequéncia de ressonancia Af e a diminuigdo do fator de qualidade (AQ).
A permissividade complexa do material pode entdo ser calculada por esses
parametros. O que torna as técnicas de perturbacdo de ressonancia interessantes
para a caracterizagdo de filmes finos é que, de posse de um substrato com
caracteristicas dielétricas conhecidas, eles podem ser inseridos com relativa

facilidade em uma cavidade ressonante.

Figura 15 — Diagrama esquematico do método de Hakki-Coleman para caracterizacdo de
dielétricos por ressonancia. 1 —ressonador dielétrico; 2 — cabos coaxiais; 3 — placas metélicas.

Fonte: (TAGANTSEYV et al., 2003)



Uma outra possibilidade de caracterizar a variagdo da permissividade do BST (Ag) e
sua da tangente de perda (tgd ), utilizando o método de perturbagdo de ressonancia,
€ utilizar o microscépio de varredura por micro-ondas (microwave scanning
microscopy). Esta técnica se baseia na microscopia de escaneamento por sonda
(SPM — scanning probe microscopy). Nessa técnica a cavidade ressonante é
composta pelo ressonador coaxial, com sua extremidade formada por uma ponta
condutora muito fina, e a amostra a ser analisada. Ao se comparar a frequéncia de
ressonancia e o fator de qualidade da cavidade com e sem amostra é possivel
determinar a permissividade e a tangente de perda do material em estudo, como
reportado por (STEINHAUER et al., 1999) e por (WANG et al., 2011). Na Figura 16

um diagrama esquematico dessa técnica € apresentado.

Figura 16 — Diagrama esquematico da técnica de microscopia de varredura por micro-ondas.
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Fonte: (STEINHAUER et al., 1999)

Ja os métodos utilizando guias de onda na caracterizagdo de dielétricos em
frequéncias de micro-ondas foram uma das primeiras técnicas desenvolvidas
(SUCHER; FOX; WIND, 1963). Essa técnica €, no entanto, apropriada somente a
caracterizacdo de materiais de baixa permissividade, ja que a fabricacéo de guias de
onda com dielétricos de alta permissividade resulta em dispositivos de baixa

impedancia, dificultando, ou até mesmo impossibilitando sua caracterizacdo. Uma
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alternativa para filmes com alta permissividade é utilizar linhas de transmissdo do
tipo microfita (KROWNE; KIRCHOEFER; POND, 2000), (MENG et al., 2006). Nessa
técnica, para que o dispositivo apresente somente perdas ligadas ao material do
dielétrico, e ndo decorrentes de outros fenbmenos, como, por exemplo, correntes de
Foucault no substrato, ha a obrigatoriedade de se depositar filmes dielétricos
espessos, na ordem de 50um. Essa peculiaridade torna essa técnica inviavel para a
caracterizacao de filmes finos, visto ndo ser possivel separar as perdas do dielétrico

daquelas relacionadas a concepcao do dispositivo.

Para possibilitar a caracterizacao dos filmes de BST utilizando o método de guias de
onda, foram fabricadas linhas de transmissdo complanares blindadas (s-CPW
shielded coplanar waveguides). Neste tipo de guia de onda o plano de blindagem,

composto por tiras de cobre transversais a linha de transmissdo, impede que o
campo elétrico E penetre no substrato. O principio de funcionamento da s-CPW é

ilustrado na Figura 17. Nesta figura se observa que o campo elétrico E sai da linha
central da CPW, é concentrado no plano de blindagem, e volta para a linha de terra
sem penetrar no substrato. O campo magnético M, por sua vez, ndo é perturbado

pelo plano de blindagem devido as dimensdes das tiras metalicas.

Figura 17 — Representa¢cdo de uma linha de transmissédo s-CPW utilizada para a caracterizagao
datangente de perda do BST a altas frequéncias.
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A grande semelhanca desta linha de transmissdo s-CPW com um defasador
ajustavel, aliada com a capacidade do Laboratério de Microeletrénica de fabricacdo
de dispositivos, fez com que esta técnica tenha sido escolhida para a caracterizacao

elétrica do BST a altas frequéncias.

Para caracterizar as linhas de transmissdo, a matriz de parametros-S do guia de
onda foi medida por um analisador vetorial de redes modelo HP8722D (VNA —
Vector Network Analyser) disponivel no laboratério. O setup de caracterizacdo
contou também com uma fonte de tensdo continua acoplada diretamente ao VNA, a
qual foi utilizada para aplicar um campo elétrico constante entre a linha de
transmissdo e o plano de blindagem. A aplicacdo do campo elétrico constante tem
como objetivo variar a permissividade elétrica do dielétrico. O processo de

fabricacéo destas linhas de transmisséo é apresentado no item 3.3 deste capitulo,

Estas linhas de transmissédo foram simuladas utilizando o software Advanced Design
System (ADS) da Keysight utilizando o modelo de linhas de transmissao blindadas
proposto por Franc (FRANC et al.,, 2013). A tangente de perda do dielétrico foi

ajustada até se obter resultados semelhantes agueles obtidos experimentalmente.



3.3 Processo de fabricacdo das
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linhas de transmissdo utilizadas na

caracterizagéo elétrica do BST a altas frequéncias

A seguir sdo apresentadas as etapas do processo de fabricacdo das linhas de

transmissao utilizadas na caracterizacao elétrica do BST em altas frequéncias.

Limpeza RCA inicial para remocéo de
impurezas da superficie da lamina de
Si

Oxidagéo térmica Umida para
obtencao de 500nm de SiO,

Deposicéo de 20nm de Ti (camada de
adesdao) e de 20nm de Cu (semente)
por Sputtering

Litografia para definicdo da camada
de blindagem

Espessamento do cobre (2um) por
eletrodeposicao

Remocéao do fotorresiste e remocao
do Cu semente e do Ti adesé&o

Deposicao do BST por sputtering

Litografia para abertura dos contatos
com a camada de blindagem.
Corroséo do BST com DLV para
acessar camada de blindagem

Deposicao de 20nm de Ti (camada de
adesao) e de 20nm de Cu (semente)
por Sputtering

Litografia para definicdo das linhas de
transmissdo

Eletrodeposicao de cobre (2 um) e
remocao do fotorresiste

Remocéo do cobre semente e do
titdnio adesao




As mascaras de litografia utilizadas no processamento do dispositivo foram
projetadas e fabricadas no mestrado de Bovadilla (BOVADILLA, 2013). A Figura 18

apresenta o diagrama uma ilustracao da linha de transmisséo fabricada.

Figura 18 — Diagrama esquematico da linha de transmissdo coplanar blindada fabricada
utilizando o BST como dielétrico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados e analisados os resultados das séries de
deposic¢des realizadas neste trabalho. Inicialmente os resultados serdo apresentados
e discutidos de acordo com o tipo de caracterizacdo realizada. Em funcdo destas
caracteristicas, as condi¢cdes de deposicdo e as propriedades do filme com maior
potencial para ser utilizado como elemento sintonizavel serdo definidos. Por fim sera
apresentado o projeto de um defasador sintonizavel utilizando o BST operando a
60 GHz.

4.1 Resisténcia quimica/ Taxa de corrosdo do BST

A resisténcia e a taxa de corroséo dos filmes finos de BST foram testadas perante
aos reagentes quimicos presentes na fabricacdo dos defasadores. O processo de

fabricacdo dos defasadores pode ser consultado em detalhes no capitulo 5.
Os produtos quimicos utilizados na fabricacdo dos defasadores sintonizaveis séo:

e Tricloroetileno (TCE) - Utilizado como desengordurante e remocdo de
APIEZON® Wayx;

e “Etch de Cromo” (Solugao composta por 160 gr. de nitrato cérico amoniacal,
800 ml de &gua deionizada e 45 ml de acido acético) — Utilizado para a

remocao de cromo e cobre;

e DLv (solucdo composta por uma parte HF (49% em peso) e sete partes de
fluoreto de aménio —NH4F) — Utilizado para a remocéo de 6xido nativo das

laminas de silicio e na remocéo de titanio;
e Solucédo de amobnia (HNO3) — Utilizada para oxidagao do cobre;
e Acido acético — Remocao de Oxido de cobre;
e Solucao de &cido Fluoridrico (HF) — Utilizado para remogé&o do BST.

Nestes testes uma regido do filme de BST é protegida com APIEZON® Wax antes
de sua exposicdo ao produto quimico. A amostra é entdo imersa no quimico por

alguns minutos, lavada e finalmente a mascara € removida em tricloroetileno. A taxa



de corroséo € estimada ao medir, por perfilometria, o degrau formado. Na Figura 19

€ apresentado o diagrama esquematico deste procedimento.

Na Tabela 4 é mostrado o resumo dos resultados obtidos, observa-se que os filmes
de BST sdo resistentes ao tricloroetileno, etch de cromo, aménia e HCI. Ja no teste
em DLv houve a remocdo muito rapida do filme, justificando a utilizacdo de uma
solucdo de HF mais diluida caso se deseje controlar o processo de corrosdo. Ao ser
submetido a uma solucdo de HF 3% a taxa de corrosédo foi de aproximadamente
70A/s para os filmes cristalinos e 170 A/s para os filmes amorfos. Esta reducéo de
taxa de corrosdo para filmes cristalinos, em comparacdo aos filmes amorfos é
esperada, e esta de acordo com a literatura, que reporta reducdo da taxa de
corrosdo em solucdo de HNOz/HF com o aumento da cristalinidade dos filmes
(ZHANG et al., 2008).

Taxas de corrosdo maiores podem ser obtidas adicionando HNO3 no DLv.

Figura 19 — Diagrama esquemético do processo de obtencdo dataxa de corroséo dos filmes de
BST em diferentes tipos de reagentes.
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Fonte: Autor

Tabela 4 — Resisténcial/taxa de corrosdo em func¢éo do reagente quimico.

Reagente Taxa de corrosao

Tricloroetileno Né&o ataca

Etch de cromo Nao ataca

HCI Nao ataca

Amodnia Né&o ataca
DLv Corrosao imediata

HF 3% 170 Alsa 70A/s /
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4.2 Taxa de deposicéo

A seguir sdo apresentados os resultados da taxa de deposi¢ao dos filmes em funcéo
da poténcia de rf, da temperatura de deposicédo, da composi¢cdo gasosa e do tipo de
substrato utilizado. A taxa de deposicdo foi obtida ao se dividir a espessura dos
filmes, obtida por perfilometria, pelo seu respectivo tempo de deposicdo. Cada
amostra foi medida em trés pontos diferentes, e sua média simples é apresentada. O
erro de cada medida foi determinado pelo desvio padrdo relativo. Os filmes
caracterizados nesta etapa do trabalho apresentaram espessuras na ordem de

1 um.

O degrau necessario para medir a espessura dos filmes por perfilometria foi obtido
de maneira semelhante ao ilustrado na Figura 19, salvo que, para determinar a taxa

de deposicéo, o filme exposto foi completamente removido em DLv.

Os valores da taxa de deposicédo e sua dispersao em funcdo da poténcia de rf, do
tipo de substrato e da temperatura de deposicdo sao apresentados na Figura 20. A
pressdo de deposicao e a razdo de oxigénio se mantiveram fixos em 30 mTorr e 0%
respectivamente. Pode-se notar claramente nesta figura que a taxa de deposicao é
diretamente proporcional a poténcia de rf, variando de 60 a 250 A/min para
poténcias variando na faixa de 70 a 200 W respectivamente. Este é um resultado
esperado visto que a energia dos ions do plasma que se chocam contra o alvo de
BST é fornecida pelo rf aplicado. Apesar da grande precisdo da técnica de
perfilometria, e do cuidado tomado ao longo do trabalho ao medir a espessura dos
filmes sempre em uma mesma regido do porta amostra, a grande dispersao dos
dados impossibilita determinar alguma tendéncia, caso houvesse, ligada ao tipo de

substrato e a temperatura de deposicao.



Figura 20 — Taxa de deposicdo em funcdo da poténcia de rf para filmes finos de BST
depositados sobre diferentes substratos de cobre e silicio.
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Na Figura 21 sao apresentados os resultados da taxa de deposicdo em funcédo da
temperatura de deposicdo, da poténcia de rf e da composicdo da atmosfera de
deposicado. Pode-se observar nesta figura que novamente o aumento da poténcia de
rf de 150 para 200 W elevou a taxa de deposicdo de 200 para 325 A/min
aproximadamente. Em relacdo a temperatura de deposicdo, que variou de 350 a
500 °C, a taxa de deposicdo se manteve praticamente constante em ambas
poténcias de rf estudadas. J4 o estudo da composicdo da atmosfera de deposicao,
cujo fluxo parcial de oxigénio (FPO) foi de 0% para 10%, resultou em uma pequena
reducdo da taxa de deposicdo de 200 para 180 A/min respectivamente. Esta
reducdo € um resultado esperado visto que os ions de argdnio sdo 0s principais
responsaveis pela pulverizacdo, e consequente remocao de atomos, do alvo de

sputtering utilizado.
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Figura 21 — Taxa de deposicdo em funcao da temperatura de deposicao, da poténcia de rf e da
razdo de oxigénio para filmes finos de BST depositados sobre cobre obtido por sputtering.
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Fonte: Autor

Durante este trabalho se notou uma grande disperséo da taxa de deposi¢cdo dos
filmes fabricados, como se pode observar na Figura 20 para os filmes depositados a
150 W. Esta dispersdo dos dados de taxa de deposicdo € atribuida a falta de
uniformidade na espessura dos filmes produzidos , por exemplo, em uma lamina de
2” de lado, a taxa de deposicdo pode variar de 88 a 117 A/min dependendo da
regido da amostra ( centro ou borda) em que se realiza a medida. Na Figura 22 é
apresentado a fotografia de um filme de BST depositado sobre Si, na qual é evidente

a variacao de espessura pela mudanca de coloragdo da amostra.

Uma maior homogeneidade dos filmes poderia ser obtida com movimentos de
rotacdo e translacdo da amostra sobre o alvo. Caso um controle preciso da
espessura fosse necessario, primordial para a fabricacdo de dispositivos, somente o
centro do porta amostras poderia ser utilizado na configuracdo atual do sistema de

deposicao.



Figura 22 — Aspecto visual de um filme de 1 um de BST depositado sobre uma lamina de silicio
quadrada de 2 polegadas de lado.

Fonte: Autor

4.3 Composicao quimica dos filmes fabricados obtida por RBS

A caracterizacdo por RBS é uma técnica de analise largamente utilizada em ciéncias
dos materiais na determinagcdo da composicdo quimica. Estas medidas foram
realizadas no Laboratorio de Andlise de Materiais por Feixes I6nicos do Instituto de
Fisica da USP (LAMFI-USP).

Na espectrometria por RBS diferentes elementos quimicos podem ser separados
pelas suas respectivas energias de retro espalhamento, onde quéo mais leve for o
elemento menor sera sua energia. Em geral os filmes finos analisados por RBS séo
depositados sobre substratos de carbono, justamente por ser um elemento leve, cuja
massa de 12 u evita a sobreposicao dos elementos do substrato com os elementos
gue estao sendo analisados.

Um espectro de RBS de um filme de BST de aproximadamente 300 nm de
espessura, depositado sobre carbono é apresentado na Figura 23. Nela se pode
observar que nao h& sobreposicdo entre o elemento mais leve do filme, que é o
oxigénio, com o substrato de carbono. Nesta figura também s&do destacadas as
bordas referentes a cada elemento presente no filme. A simulacdo para determinar o

percentual de cada elemento foi realizada utilizando o programa SIMRA.
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Figura 23 — Espectro de RBS de um filme fino de BST de = 300 nm de espessura depositado
sobre carbono. A simulacéo foi realizada utilizando o programa SIMRA. As bordas de cada
elemento foram inseridas na figura.

Energia [keV]

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

2.000-]
1.900 Sr

1.800-| \é

1.700

Simulado

Experimental

1.600-}
1.500-1
1.400-1
1.300-1 ¢
1.200-}
1.100-}

Contagens

1.000-§

700-1 Ti ot

N
S Q9
S o
< 0O

P (0]
300 \l/

y
0 T T T T T T T T 7 T T 7 T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Canal

Fonte: Autor

Apesar dos substratos de carbono serem mais indicados para a realizacdo da
espectrometria de RBS, outros tipos de substatos também podem ser utilizados.
Como o substrato de silicio serd largamente utilizado na grande maioria dos
experimentos, e até mesmo na fabricacdo dos dispositivos de rf propostos para este
trabalho, uma comparacao entre os resultados obtidos sobre carbono e silicio foi
realizada. Na Figura 24 é apresentado o espectro de RBS de um filme de BST de
aproximadamente 300 nm depositado sobre silicio. Este material foi obtido nas
mesmas condicfes daquele depositado sobre carbono. Apesar de se observar uma
sobreposicao entre o silicio do substrato e o oxigénio do filme fino, a composicao
quimica determinada por RBS foi a mesma independente do tipo de substrato. Este
resultado valida a utilizacdo de substratos de silicio para a obtencédo da composicao
guimica por RBS dos filmes depositados.



Figura 24 — Espectro de RBS de um filme fino de BST de = 300 nm de espessura depositado
sobre silicio. A simulacdo foi realizada utilizando o software SIMRA. As bordas de cada
elemento foram inseridas na figura.
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A composicdo dos filmes de BST obtidos em funcdo de diversos parametros de
deposicado € apresentada nas figuras a seguir. Na Figura 25 sdo apresentados os
resultados obtidos para uma presséao de 30 mTorr e um FPO de 10 % em funcéo da
temperatura de deposicao e da poténcia de rf. Os dados destacados em verde, para
poténcia de 150 W, sao referentes a um filme depositado com um FPO de 0 %.
Enquanto a relacdo de Ba e Sr se mantém praticamente constante e proxima a do
alvo utilizado (BapsSrosTiO3), se observa um aumento gradativo da relacéo
Ti/(Ba+Sr) com o aumento da temperatura, que € maximo em 300 °C. Os filmes
depositados acima desta temperatura apresentaram uma reducao da concentracao

de Ti tanto a 100 W, quanto a 150 W sem oxigénio ha composi¢ao gasosa.
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Figura 25 — Variacdo da composicao dos filmes de BST fabricados em funcdo da temperatura
de deposicdo e da poténcia de rf. Os pontos destacados em verde se referem a um filme
depositado sem oxigénio na composi¢cdo gasosa.
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Na Figura 26 sdo apresentados os resultados dos filmes depositados a uma
temperatura de 200 °C e uma FPO de 0 % em funcéo da pressao de processo e da
poténcia de rf. Nesta figura se observa que a relacdo de Ba e Sr se mantém,
novamente, proxima a do alvo de BST utilizado. J4 a concentracdo de Ti decresce
com o aumento da pressdo de processo, variando, para os filmes depositados a

100 W, de 1,2 a 0,99 para pressfes de 5 a 30 mTorr respectivamente.

A reducéo do excesso de Ti com 0 aumento da pressao de processo esta de acordo
com os resultados apresentados por (SCHAFRANEK et al., 2009). Eles observaram
uma reducédo do excesso de Ti com o aumento da distancia entre alvo e amostra.
Tanto o aumento da pressdo de processo quanto o da distancia entre alvo e
substrato levam a uma reducéo da taxa de deposicdo, o que pode explicar o efeito
similar destas duas variaveis de processo no excesso de Ti na composi¢cdo quimica

dos filmes.



Figura 26 — Variacdo da composicdo dos filmes de BST fabricados em funcéo da pressao de
processo e da poténcia de rf.
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O resumo da concentragéo de Ba e Sr e do excedente de Ti, definido como y =
Ti/(Ba+Sr)-1 sédo apresentados na Tabela 5. A quantidade de Ba e Sr presentes nos
filmes depositados ficou préxima a composicdo nominal do alvo de BST utilizado,
enquanto que a fracdo de Ti variou de falta (y = -0,12) a excesso (y = 0,22). Para
um excedente de Ti pequeno (y<0,15) o Ti pode se acomodar nos graos ou nos
contornos de grdo do BST ja excedentes de Ti maiores a 0,15 podem se precipitar
na forma de TiO, nos contornos de grdao (STEMMER et al.,, 1999) da estrutura
Perosvskita do BST ou na superficie do filme (SCHAFRANEK et al., 2009).

A precipitacdo de TiO, na superficie dos filmes ou nos contornos de gréo pode
subestimar a quantidade de Ti na composicdo dos filmes. Isto explicaria a reducéo
inesperada do excesso de Ti para temperaturas de deposi¢cdo maiores que 300 °C, a

qual contraria tanto a literatura quanto a tendéncia observada neste trabalho.
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Tabela 5 — Resumo da composicao quimica dos filmes de BST fabricados em funcédo dos
parédmetros de deposicéo.

Poténcia Temperatura FPO Pressao
d deposicédo o processo | Ti/(Bat+Sr)-1 | Ba/(Ba+Sr) | Sr/(Ba+Sr)
e rf [W] o )
[°C] [mTorr]
200 0,04 0,48 0,52
250 0,07 0,47 0,53
100 300 10 30 0,17 0,47 0,53
350 0,07 0,51 0,49
200 10 0,16 0,47 0,53
150 300 30 0,22 0,46 0,54
320 0 -0,12 0,49 0,51
5 0,22 0,44 0,56
10 0,19 0,47 0,53
100 200 0 15 0,12 0,47 0,53
30 -0,01 0,46 0,54
5 0,06 0,45 0,55
150 200 0 15 0,05 0,48 0,52
30 -0,02 0,48 0,52

4.4 Cristalinidade dos filmes de BST sobre silicio e cobre

As medidas de difracdo de raios X, também conhecida como XRD (X-Ray
Diffraction), foram efetuadas com o intuito de se verificar estrutura dos filmes
fabricados, uma vez que a ferroeletricidade esta diretamente relacionada com a
cristalinidade do material (BAO et al., 2008).

As medidas de difracdo de raios X foram efetuadas no difratdmetro Bruker Discover
D8, equipado com um detector LYNXEYE de 192 canais, radiagdo Cu Ka (A =
1,5418 A), incidéncia do feixe rasante e fixa em 2,5 °, passo de 0,05 ° e 60 RPM de
rotacdo da amostra. Todos os filmes caracterizados apresentam uma espessura em

torno de 1 pm.

Na Figura 27 é apresentado o difratograma tedrico indexado do BST com seus
principais picos de difracdo. Ele foi calculado pelo programa Powder Cell 2.4,
utilizando como fonte o] CRYSTMET 5.0.0 encontrado em
www.portaldepesquisa.com.br que por sua vez utiliza os dados de I. A. Souza et al
(SOUZA et al., 2009).



http://www.portaldepesquisa.com.br/

Figura 27 — Difratograma tedrico do BagsSrosTiO3 com seus principais picos de difracéo.
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Fonte: Autor

4.4.1 Deposicao de filmes finos de BST sobre substrato de silicio (100)

Como a fabricacdo de filmes finos de BST é inédita no Grupo de pesquisa onde foi
realizado este trabalho de doutorado, se fez necessério um estudo preliminar da
influéncia dos diversos parametros de deposicéo na cristalinidade dos filmes finos de
BST produzidos. Na Figura 28 é apresentado este estudo preliminar no qual foi
variada a poténcia de rf, a temperatura de deposicédo e o fluxo parcial de oxigénio
(FPO) na atmosfera de deposicdo. Observa-se nesta figura que o aumento da
temperatura de deposicédo de 200 °C para 350 °C, nos filmes obtidos a 100W e FPO
de 10 %, faz com que o filme deixe de ser amorfo e passe a apresentar picos de
difracdo em 31,5° e 39 °, referentes aos planos cristalinos (110) e (111) do BST
respectivamente. Ao aumentar a poténcia de rf de 100 W para 150 W néao ha
grandes variacoes nas reflexdes (110) e (111), no entanto a orientagao (220) passa
a ser observada. O filme depositado sem a presenca de oxigénio na mistura gasosa,
ou seja, com um FPO de 0%, apresentou um aumento consideravel na intensidade
das reflexbes (111) e (220), seguido pelo aumento da largura a meia altura das

orientagcdes (110), o que denota uma diminuicdo do tamanho de cristalito deste
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plano. A reflexdo intensa e muito bem definida em 56 ° é referente ao plano cristalino
(311) do substrato de silicio. Dentre os planos cristalinos observados a reflexdo
(110) é a mais intensa e simétrica. A Tabela 6 apresenta o calculo do tamanho de

grao para a reflexdo (110) em funcao dos parametros de processo.

No apéndice B deste trabalho é apresentado uma discusséo sobre a presenca da
reflexdo (311) do silicio, demonstrando o porqué sua intensidade varia, ou até

mesmo nao ocorre, nos diversos filmes analisados ao longo da tese.

Figura 28 - Difratogramas dos filmes de BST depositados sobre silicio em funcdo da
temperatura de deposicéo, poténcia de rf e composicdo gasosa.
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Tabela 6 — Célculo do tamanho de cristalito em func¢do da poténcia de rf, da relagcdo oxigénio
argbnio e da temperatura de deposi¢cdo para filmes finos de BST depositados sobre Si.

Parametros de deposi¢ao

100 W — FPO 10 % — 350°C 150 W - FPO 10 % —350°C 150 W-FPO 0 % —350°C

Plano FWHM | Centro | Tamanhogrdo | FWHM | Centro | Tamanho | FWHM | Centro | Tamanho
cristalino | [] '] [Al '] (1 | gwo[Al | [ [[] | gréo[A]
(110) 0,77 31,50 138 0,73 31,55 146 0,98 31,39 105




Ao comparar o angulo dos picos de difracdo dos filmes fabricados com o reportado
na literatura se observa que todos eles apresentam um deslocamento. A energia
associada aos contornos de grdo de poli cristais esta diretamente associada ao
estresse residual dos filmes finos * que, por sua vez, pode deslocar a posicéo dos
picos de difracdo, como reportado por Rajamani (RAJAMANI; BERESFORD;
SHELDON, 2001) para filmes finos de nitreto de aluminio. O filme depositado a um
FPO = 0% provavelmente € o0 mais estressado, pois apresenta o maior
deslocamento da difracdo (110 @ 31,39 ©), assim como 0 maior excesso de Ti,
observado nos resultados de RBS. A literatura reporta a plano cristalino (110) do
BST em 31,98°(SOUZA et al., 2009).

Na Figura 29 sdo apresentados os difratogramas dos filmes depositados sobre
substrato de silicio em funcdo da pressdo de processo para poténcias de rf de
100 W e 150 W. A temperatura de deposicédo e o fluxo parcial de oxigénio foram
mantidos fixos em 200 °C e 0% respectivamente. Pode-se observar nesta figura a
direta dependéncia da cristalinidade dos filmes com a pressdo de processo e com a
poténcia de rf. A relacdo da cristalinidade com a poténcia de rf é evidente ao
comparar os filmes depositados a 5 mTorr, que quando depositados a 100 W
somente é possivel observar uma reflexdo, ainda que pouco definida, referente ao
plano (220) do BST. A Tabela 7 apresenta o tamanho de cristalito em funcdo da
poténcia de rf e da pressdo de processo. Ao analisar esta tabela fica claro que o
aumento da pressdo de processo aumenta o tamanho de cristalito dos filmes
fabricados. O pico intenso a 56° para os filmes produzidos a 100W é referente ao
substrato de silicio. Esse pico ndo ocorre para os filmes fabricados a 150 W
provavelmente devido a maior espessura dos filmes. Todos os filmes desta série de

pressao tiveram um tempo de deposicéo de 1 hora.

! Mais informagdes sobre o estresse residual em filmes finos, suas fontes e como determina-lo séo
apresentadas no apéndice A.
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Figura 29 - Difratogramas dos filmes de BST depositados sobre substrato de silicio em funcao
da pressao de processo e da poténcia de rf.
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Tabela 7 — Célculo do tamanho de cristalito em anstrons em funcé@o da potencia de rf
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deposicéo para filmes finos de BST depositados sobre Si.
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Poténcia de rf

100 W 150 W
Pressdo de processo [mTorr] Pressdo de processo [mTorr]
Plano cristalino 5 15 30 5 15 30
(110) - 82 116 124 90 104

4.4.2 Deposicéao de filmes finos de BST sobre substrato de cobre

70

e da presséo de

A deposicdo de filmes finos de titanato de estréncio e béario depositados sobre

substrato de silicio nos permitiu determinar a influéncia dos parametros de

deposicao na cristalinidade dos filmes de BST. No entanto, o objetivo principal deste

trabalho é a fabricacdo de defasadores sintonizaveis, cujo processo de fabricacdo
implica na deposicdo do BST sobre cobre. E de suma importancia, portanto, estudar

a cristalinidade do BST sobre este tipo de substrato.

A fabricacdo dos defasadores sintonizaveis propostos demanda a deposicédo do BST
sobre cobre com espessuras em torno de 2,5 um para evitar perdas por propagacao

no condutor. Na fabricagdo dos dispositivos utilizamos o processo de



eletrodeposicao de cobre, que nos permite que tais espessuras sejam obtidas em

tempos viaveis de processo (tipicamente 30 minutos de eletrodeposicao).

A seguir é apresentado o estudo sobre a influéncia do tipo de cobre na cristalinidade
do BST. Foram utilizados cobre eletrodepositado, cobre obtido por sputtering, ambos
depositados sobre um substrato de Si (100) e cobre massivo. O principal objetivo
deste estudo é comparar as propriedades dos BST sobre cobre obtido por

sputtering, cobre eletrodepositado e cobre massivo.

Inicialmente foi verificada a cristalinidade dos tipos de cobre utilizado, seus
respectivos difratogramas s&o apresentados na Figura 30. A geometria Bragg-
Bretano foi utilizada exclusivamente nestes resultados. Se pode observar nesta
figura difracdes em 43,32°, 50,45°, 74,12° e 89,94° referentes aos planos cristalinos
(111), (200), (220) e (311) do cobre respectivamente. Os picos presentes em 33,32°
e 61,83° sao referentes a M2 e kB da reflexdo (400) do substrato de silicio que
ocorre em 66,6°. A interrupcdo entre 66° e 71° evita justamente a difracdo intensa
(400) do substrato que pode danificar o detector. Verifica-se nestes difratogramas
que o cobre eletrodepositado e o obtido por sputtering sdo muito semelhantes,
apresentando uma difragdo intensa da orientacdo (111) e um pequeno sinal
referente a orientacdo (200). JA o cobre massivo apresentou difraces bastante

intensas e bem definidas em todas as dire¢cbes reportadas em sua ficha padrao.

Figura 30 — Difratogramas dos diferentes tipos de cobre utilizados para deposicdo do BST.
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Na Figura 31 séo apresentados os difratogramas dos filmes de BST depositados
sobre substrato de cobre massivo, filme fino de cobre obtido por sputtering e filme
fino de cobre eletrodepositado. Estes filmes foram depositados a 320 °C, 150 W de
poténcia de rf, 30 mTorr de pressédo e FPO de 0%, com uma espessura em torno de
1 um. Na Tabela 8 é mostrado o tamanho de cristalito, obtido pela formula de
Scherrer (PATTERSON, 1939), para a reflexdo (110) e sua respectiva posicao e
largura a meia altura. Ao comparar o tamanho de cristalito do plano (110) em funcao
do tipo de cobre utilizado como substrato, se observa que o BST depositado tanto
sobre o cobre obtido por sputtering quanto o eletrodepositado apresentaram
tamanho de gréo ligeiramente maior do que o depositado sobre cobre massivo. Um
aspecto importante que se deve observar nestes difratogramas é a auséncia da fase
mais provavel do Cu,O, que ocorre em 36,4° (LAUGHLIN; IHLEFELD; MARIA,

2005), demonstrando que o processo de deposi¢cao nao oxida o substrato.

Figura 31 — Comparacdo da cristalinidade dos filmes de BST depositados sobre cobre
massivo, cobre eletrodepositado e cobre obtido por sputtering.
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Fonte: Autor

Tabela 8 — Largura a meia altura (FWHM),cento do pico de difracdo e tamanho de grdo da
reflexdo (110) do BST em func¢éo do tipo de cobre utilizado como substrato.

Tipo de substrato

Cobre massivo Cobre sputtering Cobre eletrodepositado

Plano FWHM | Centro | Tamanho | FWHM | Centro | Tamanho | FWHM Centro Tamanho
cristalino [°] [°] gréo [A] [°] [°] gréo [A] ] [°] gréo [A]
(110) 1,14 31,15 88 1,03 31,30 99 1,05 31,19 96




N&o sdo observadas variacdes significativas da cristalinidade do BST sobre os
diferentes tipos de cobre. As series de deposicdo de BST sobre cobre foram
realizadas sobre cobre por sputtering. Esta escolha visa uma maior praticidade na
realizacdo das deposicdes, visto que tanto o cobre quanto o BST séo depositados

na mesma camara de deposicao.

Na Figura 32 séao apresentados os difratogramas dos filmes de BST depositados
sobre filme fino de cobre obtido por sputtering em funcdo da poténcia de rf. Foram
mantidos fixos 0s seguintes parametros de deposicdo: temperatura de deposicao de
320°C; pressao de 30mTorr; relacdo oxigénio / argénio de 0 %. Nesta figura se pode
observar que o filme depositado a 70W ¢é praticamente amorfo, apresentando
somente uma difracdo em 56°, referente a sobreposicédo entre os planos (311) do
substrato de silicio e 0 (211) do BST. J& os filmes depositados a 150 W e 200 W
apresentam difragbes referentes a estrutura Perovskita do BST. Ao analisar a
reflexdo mais intensa e simétrica do plano (110) se observa que o aumento da
poténcia de rf de 150 W para 200 W aumenta significantemente o tamanho de

cristalito, como apresentado na Tabela 9.

Figura 32 — Difratograma dos filmes de BST depositados sobre filme fino de cobre obtido por
sputtering em funcéo da poténcia de rf.
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Tabela 9 — Largura a meia altura (FWHM) e centro do pico de difracdo em funcéo da poténcia
de rf aplicada.

Poténcia de rf

150 W 200 W

Plano FWHM | Centro | Tamanho | FWHM | Centro | Tamanho
cristalino [°] [°] gréo [A] [°] [°] grio [A]
(110) 1,03 31,30 99 31,23 074 144

Diversas referéncias bibliograficas reportam o aumento da cristalinidade dos filmes
de BST com o aumento da temperatura de deposicdo (HORIKAWA et al., 1993);(LI
et al., 2007). No entanto o sistema de aquecimento, em sua configuracdo de fabrica,
esta limitado a temperaturas de no maximo 350°C, além de ndo controlar a
temperatura real da amostra, e sim uma temperatura de referéncia, aferida por um
termopar colocado proximo a amostra. Uma fotografia deste sistema de
aguecimento € apresentada na Figura 33, onde sdo destacados a lampada
halégena, responsavel pelo aquecimento do porta amostra, o termopar de
referéncia, responsavel pela realimentacdo do sistema de controle de aguecimento,

€ 0 porta amostra.

Figura 33 — Fotografia do sistema de aquecimento usualmente utilizado no sputtering.
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Halégena

Porta

amostra | Termopar de

referéncia

Fonte: Autor

Visando aumentar a temperatura de deposicédo e melhorar a precisdo da afericdo da
temperatura de deposicdo, foram realizadas duas modificacbes temporérias no
sistema de aquecimento. A primeira delas foi a aproximagédo da lampada hal6gena

do porta amostra, possibilitando que temperaturas de até 500°C fossem alcancadas.



A segunda mudanca é quanto a afericdo de temperatura, que passou a ser realizada
de maneira direta, pois o termopar foi acoplado ao porta amostra. Uma fotografia do

sistema de aquecimento modificado € apresentada na Figura 34.

Figura 34 — Fotografia do sistema de aquecimento com mudancgas temporarias para o aumento
datemperatura de deposicédo e maior precisdo na afericdo da temperatura.
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Fonte: Autor

Utilizando o sistema de aquecimento modificado foi realizada uma nova série de
deposicdes onde foram variados os seguintes parametros de processo: poténcia de
rf; temperatura de deposicdo e o fluxo parcial de oxigénio (FPO). Para evitar a
oxidacdo do filme de cobre ao inserir oxigénio na atmosfera de deposicdo, a
dindmica de deposicado do filme depositado com FPO=10% foi a seguinte: Durante
os 10 minutos iniciais o filme foi depositado sem O, na composicdo gasosa,
seguidos por mais 60 minutos de deposicdo com O,. A insercdo de O, foi realizada
com o plasma ligado e o shutter aberto.

Os difratogramas dos filmes depositados nesta série podem ser observados na
Figura 35, assim como o tamanho de grao para a reflexdo (110) € apresentado na
Tabela 10. Pode-se observar nessa tabela que o aumento da temperatura de
deposicdo levou a um aumento do tamanho de cristalito, sendo a amostra
depositada a 150 W, 500°C e FPO 0% aquela com maior cristalito para a reflexdo
(110). O aumento da poténcia de rf de 150 W para 200 W levou a uma reducédo do
tamanho de cristalito para a reflexdo (110), isto se deve, muito provavelmente, ao
bombardeamento da superficie do filme depositado pelos ions ejetados do alvo. A
insercao de oxigénio na atmosfera de deposicdo (FPO=10%), para o filme fabricado
a 150 W e 500°C, levou a uma redugéao do tamanho de cristalito, se comparado ao

filme fabricado nas mesmas condi¢bes, mas sem oxigénio (FPO=0%). E possivel
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observar em todos os difratogramas apresentados nesta figura a presenca de uma
reflexdo em 27,7° a qual pode ser atribuida ao plano (040) do CuO,. Mais
experimentos devem ser realizados para confirmar a oxidacao do filme de Cu, a qual
muito provavelmente também deveria estar acompanhada da fase mais provavel do

Cu,0, que possui um pico de difracdo em 36,4°.

Levemos em consideracao a energia associada a deposicao de filmes por sputtering
do sistema de deposicéo, que € composta pela energia dos ions do plasma somada
a mobilidade destes ions na superficie da amostra. O aumento da temperatura de
deposicédo e da poténcia de rf estdo, portanto, diretamente ligados ao aumento da
energia do sistema de deposicdo. Ao analisar a Tabela 10 para os filmes
depositados com um FPO de 0%, é possivel observar uma tendéncia do aumento do

tamanho de grdo com o aumento da energia do sistema.

Figura 35 - Difratograma dos filmes de BST depositados sobre filme fino de cobre obtido por
sputtering em funcdo da poténcia de rf, da temperatura de deposicdo e do fluxo parcial de
oxigénio. Materiais depositados utilizando o sistema de aguecimento modificado.
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Fonte: Autor

Tabela 10 — Tamanho de gréo cristalografico do BST sobre Cu sputtering em funcdo dos
pardmetros de deposi¢édo utilizando o sistema de aquecimento modificado.

Tamanho de gréo [A]

Blano 150 W 200 W 150 W 150 W 200 W 150 W
eristaling | 380°C 350°C 450°C 500°C 500°C 500°C
0% 0% 0% 0% 0% 10%
(110) 88 109 113 129 113 100




As mudancas realizadas no equipamento de sputtering para obter temperaturas de
até 500°C levaram a uma mudanca significativa na tensdo de auto polarizacdo do
sistema (dc bias). Quao maior o dc bias for, maior sera a energia do choque entre 0s
ions do plasma e o alvo de sputtening. Além da geometria da camara de deposicéo,
podemos citar 0os seguintes parametros de processo que influem significativamente
na tensdo de auto polarizacdo, sdo eles: poténcia de rf, pressao de deposicéo e
composicdo gasosa. Ao utilizar o sistema de aquecimento intitulado de usual, ou
seja, aquele que atinge temperaturas de deposicdo de no maximo 350°C, o dc bias
do sistema de deposicdo era de -197 V. Em contra partida, ao utilizar o sistema de
aguecimento modificado o dc bias passou a ser de -177 V. Esta comparacdo €
realizada para um filme depositado a 150 W de poténcia de rf, 30 mTorr de pressao
e FPO de 0%. Pode-se concluir, portanto, que a aproximacdo da lampada de

aguecimento causou uma variagcao na geometria da camara de deposicao.

Em funcdo da variacdo de dc bias citada, a Tabela 11 compara o tamanho de
cristalito entre os filmes depositados nas mesmas condi¢cdes de deposicao citadas
no paragrafo anterior. A temperatura de deposicao do filme depositado no sistema
de deposicdo modificado foi de 350°C, enquanto que a utilizada no sistema de
aquecimento usual foi de 320°C. De acordo com os resultados obtidos até o
momento sobre a influéncia da temperatura de deposicdo na cristalinidade dos
filmes, era esperado que o filme depositado a 350°C apresentasse um tamanho de
grdo maior. No entanto € possivel observar nesta tabela que o plano (110) € menor
ao se utilizar o sistema de aquecimento modificado. Este resultado mostra que
apesar do aumento da temperatura de deposicdo, a reducdo da tensdo de auto
polarizacéo foi grande o suficiente para reduzir o balanco energético do sistema de

deposicao.

Tabela 11 — Comparacéo entre o tamanho de gréo cristalogréfico do BST sobre Cu sputtering
em funcdo do tipo de sistema de aquecimento utilizado. Os filmes foram obtidos com os
mesmos parametros de deposicéo.

Tamanho de gréo [A]

Plano Aquecimento Aquecimento
cristalino | usual (320°C) modificado (350°C)
(110 99 88
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Em resumo foi observado que o aumento tanto da temperatura de deposi¢cdo quanto
da poténcia de rf levaram a uma melhora da cristalinidade dos filmes, ou seja, o
aumento da energia associada ao processo de deposicdo melhora a cristalinidade
dos filmes. O aumento da temperatura de deposicéo eleva a mobilidade dos ions na
superficie da amostra, j4 a poténcia de rf fornece energia aos ions ejetados do alvo.
Estes resultados estdo de acordo com o observado por (SCHAFRANEK et al., 2009)
que reporta aumento da cristalinidade com a reducdo da distancia entre alvo e
amostra. Estes resultados contrastam, no entanto, com a reducado da cristalinidade
com a reducao da pressao de processo. A reducédo da presséo de processo leva a
um maior livre caminho médio dos atomos ejetados, aumentando sua
direcionalidade e, consequentemente, aumentando sua energia ao chegar a
superficie da amostra. Estas observacdes indicam que o aumento da energia dos
ions e de sua mobilidade na superficie da amostra ndo sdo completamente

equivalentes.

4.4.3 Tratamento térmico dos filmes depositados

Sdo encontradas na literatura diversas referéncias que reportam o tratamento
térmico de filmes com estrutura Perovskita sobre cobre em atmosferas oxidantes
(FAN et al., 2010);(KINGON; SRINIVASAN, 2005);(LAUGHLIN; IHLEFELD; MARIA,
2005). O tratamento térmico é capaz de cristalizar os filmes, reduzir as vacéncias de
O, que atuam como cargas no dielétrico, aumentando sua tensdo de ruptura. A
oxidacdo do cobre é evitada ao manter a pressdo parcial de O, dentro de uma

pequena janela de estabilidade termodinamica.

Na Figura 36 é apresentado o diagrama de fases do sistema cobre-BST em func¢éo
da pressao parcial de oxigénio (pO;) e da temperatura. As linhas de equilibrio
distinguem fases termodinamicamente distintas. Acima das linhas de equilibrio a
formacao de Oxidos € favoravel, enquanto que abaixo delas o oxigénio gasoso e o
metal sdo mais provaveis. A regido sombreada desse diagrama evidencia as
condi¢cbes de pO, x T onde o cobre metalico pode ser processado sem que haja sua

oxidag&o.



Figura 36 — Diagrama de fase da pO,em funcéo da temperatura para o sistema Cu-BST.
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Fonte: (LAUGHLIN; IHLEFELD; MARIA, 2005)

De modo a controlar a presséo parcial de oxigénio durante o tratamento térmico do
BST, foi incorporado um borbulhador de nitrogénio em &gua deionizada,
apresentado na Figura 37, ao forno de tratamento térmico que opera em pressao
atmosférica. Ao se borbulhar nitrogénio em agua uma pequena por¢ao de umidade é
arrastada juntamente com o N,. Neste tipo de sistema a presséo parcial de O, é
controlada pelo fluxo de N, e pela temperatura da agua.

Os tratamentos térmicos foram realizados a 1 atm. Apesar de diversos fluxos de N,
terem sido testados, ndo houve sucesso nesta etapa devido a oxidacdo do cobre,
identificada pela coloracao e pelo descascamento das amostras apds o tratamento
térmico. Para que seja possivel controlar a pressdo parcial de O, in situ no
tratamento térmico € primordial a instalacdo de um sensor de oxigénio. Um
candidato a ser utilizado é a sonda de oxigénio série DS, da Austalian Oxycontrol

Systems, que pode medir pressées parciais de O, de 1 a 10 atm.
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Figura 37 — Forno de tratamento térmico com borbulhador de nitrogénio utilizado no
recozimento dos filmes de BST.
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Fonte: Autor

4.5 Caracterizagdo da variacdo permissividade (Ag) do BST a 1MHz.

Para determinar a Ae dos filmes finos de BST foram realizadas medidas de
capacitancia em funcéo da tenséo aplicada. Para esse experimento foram fabricados
capacitores de placas metdlicas paralelas de cobre, utilizando o BST como
dielétrico. As medidas Capacitancia-Tensdo foram realizadas utilizando um C-V
Analyzer 590 da KEITHLEYa 1MHz.

A seguir sdo apresentadas as curvas obtidas a partir de medidas capacitancia vs
tensdo em funcdo dos parametros de deposicdo variados. A Figura 38 mostra a
dependéncia da constante dielétrica em funcdo do campo elétrico aplicado para o
dielétrico depositado a uma temperatura de 300°C, 150W de poténcia de rf e
30 mTorr de pressdo. Sao apresentadas duas curvas de histerese, em uma delas o
dispositivo opera a temperatura ambiente (25°C), na outra o capacitor foi aquecido a
60°C. Pode-se observar nesta figura uma variacéo da permissividade (A¢) do BST de
1,03 a 20 V/um, para um & max de 120 (N2owum=1,03). Pode-se observar que a 25°C a
curva C-V apresenta histerese, no entanto a 60°C a histerese ja é bastante reduzida.
Esta variagdo de comportamento em funcdo da temperatura mostra uma mudanca
entre a fase ferroelétrica e paraelétrica. Esta mudanca de fase mostra que a
temperatura de Curie (TC) deste material esta muito proxima de 60°C. Ao resfriar o

dispositivo a 25°C ele volta a ser ferroelétrico.



Figura 38 — Variacdo da permissividade relativa em funcdo da tensdo aplicada para um
capacitor com dielétrico de BST fabricado a 150W e 300°C.

 [mwmrc} [—e-ac
: " i | ===60°C
120 F-ovvvvveieiieen U preeisisizig
— - L :
&’:
g 118 1
< /
L o/
o 116 .
=] [
© :
§= :
> 114 :
[75] :
L2 :
£ %
5112 :
a |
110 | 1 1
-40 -20 0 20 40
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Na Figura 39 sdo apresentados os resultados para um dielétrico depositado a 320°C
e 150W de poténcia de rf. Foram realizadas medidas a 25°C, em ambiente claro e
escuro para se verificar uma possivel geracao de portadores no dielétrico por fotons.
Independentemente da iluminacdo da amostra ambas as curvas foram iguais,
demonstrando nao haver geracdo de portadores no dielétrico por fétons.
Diferentemente do dielétrico apresentado na figura anterior, esse material ja se
encontra na fase paraelétrica em temperatura ambiente. Observa-se nessa figura
que a permissividade relativa a -20 V/um difere de 2 para aquela a 20 V/um. A
tunabilidade deste material a 20 V/um também é de 1,03, no entanto para um & max

de 170. Esta assimetria € um indicativo de cargas espaciais no dielétrico.
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Figura 39 - Variacdo da permissividade relativa em funcdo da tensdo aplicada para BST
fabricado a 150W e 320°C depositado sobre cobre obtido por sputtering.
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Ao se comparar as curvas obtidas a partir de medidas C-V do filme fabricado a
300°C com o filme depositado a 320°C se observa que, apesar da tunabilidade de
ambos serem iguais, o filme fabricado a 320°C se encontra na fase paraelétrica, e
apresenta uma maior permissividade elétrica maxima. Ao comparar os difratogramas
destes filmes, apresentados na Figura 40, se verifica uma grande variacdo de
cristalinidade, sendo o fabricado a 320°C mais poli cristalino. Ambos os filmes
apresentam espessuras em torno de 1 um. A partir deste resultado se pode concluir
que a permissividade elétrica dos filmes e sua fase em temperatura ambiente estédo

diretamente ligadas a cristalinidade dos filmes.



Figura 40 — Comparacdo entre os difratograma dos filmes fabricados a 300°C e 320°C
utilizados para fabricacao dos capacitores.
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A seguir serdo apresentadas as curvas obtidas a partir de medidas C-V utilizando os
filmes finos obtidos na série de deposicdo utilizando o sistema de aquecimento
modificado. Este sistema permite que temperaturas de deposicdo de até 500°C
sejam atingidas com um controle preciso da temperatura de deposi¢do. A Figura 41
apresenta os resultados de todos os filmes fabricados nesta série de deposicdes. Os
parametros de deposicdo variados foram a temperatura de deposicéo, a poténcia de
rf e o fluxo parcial de oxigénio (FPO). Seus respectivos parametros de processo se
encontram inseridos nas figuras. A pressdo de deposicao destes filmes foi mantida

fixa em 30 mTorr.

Na curva C-V do filme fabricado a 350 W, 350°C e FPO de 0% se observa uma
grande histerese, indicando a fase ferroelétrica da estrutura Perovskita do BST. Este
material apresentou uma tunabilidade de 1,04 a 40 V/um para um g, nax de 80. Este
resultado é muito semelhante ao obtido para o filme fabricado a 300°C no sistema de
aguecimento usual (Figura 38). Isto complementa a observagéao feita nos resultados
de difracdo de raios X, em especifico os apresentados na Tabela 11, na qual se nota
gque apesar do aumento da temperatura de deposicéo, a cristalinidade dos filmes foi

comprometida pela reducdo da tensao de auto polarizacao.
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Ja o aumento da temperatura de deposicdo de 350°C para 500°C levou a um
aumento significativo da tunabilidade do filme fabricado, resultando em uma
tunabilidade de 1,17 a 40 V/um para um g nax de 196 para o filme fabricado a 150 W.
Diferentemente do filme depositado a 350°C, este filme se encontra na fase

paraelétrica a temperatura ambiente devido a auséncia de histerese.

Era esperado que a tunabilidade dos filmes fosse diretamente proporcional a
poténcia de rf, uma vez que o tamanho de grado dos filmes o é (vide Tabela 9 e
Tabela 10). No entanto se nota nesta figura que, independente da temperatura de
deposicdo, o aumento da poténcia de rf reduziu o desempenho dos dispositivos
fabricados. Acredita-se que o maior bombardeamento da superficie do filme pelos
ions do plasma, que é consequéncia do aumento da poténcia de rf, tenha causado
defeitos estruturais no material. Defeitos estes que geram cargas no dielétrico,
reduzindo seu desempenho. As ondula¢des das curvas proximas a 0 V/um nos

filmes depositados a 200 W pode ser fruto destas cargas.

Finalmente a curva do filme depositado com O, na atmosfera de deposicdo (FPO de
10%) é apresentada. Com o intuito de verificar se a histerese notada na figura é uma
resposta do material ou um erro de medida, esta curva foi dividida em 4 partes. A
varredura de tensao foi realizada de uma s6 vez, com um tempo de aquisicdo de
dados de 1 segundo. No inicio da curva, identificado com o nimero 1, as tensdes
séo incrementadas de aproximadamente 0 a 80 V/um. Em seguida as tensfes sé&o
decrementadas de 80 a -80 V/um (numero 2), novamente incrementadas de -80 a
80 V/um, namero 3, e por fim decrementadas de 80 a -80 V/um (nimero 4). Caso a
histerese notada nesta curva fosse somente relacionada a fase ferroelétrica do
material fabricado as curvas 2 e 4, e 1 e 3 deveriam se sobrepor. Apesar deste
comportamento a tunabilidade deste filme a 40 V/um foi de 1,44 para um g max de
310.

Na literatura é reportado que um dos mecanismos mais importantes de falha de
dispositivos baseados em BST é a degradacdo de sua resisténcia, que ocorre
devido ao aumento da corrente de fuga com a aplicagdo de um campo elétrico
constante. A maioria das teorias de degradacdo sdo baseadas na eletromigracao
das vacancias de oxigénio (ACIKEL, 2002). A movimentag&o destas cargas poderia
explicar tanto o aumento da tunabilidade do filme obtido com um FPO de 10%



guanto sua histerese. Em relagéo a tunabilidade, ao adicionar O, na atmosfera de
deposi¢cédo houve uma reducao significativa de suas vacancias no filme, as quais em
grande quantidade se comportariam como cargas livres, se acumulando no eletrodo
e, portanto, reduzindo o campo elétrico efetivo aplicado. Em relacdo a histerese
observada, uma teoria plausivel seria que as vacancias se comportam como cargas
moveis dentro do dielétrico com tempo de resposta elevado, além disto, (ACIKEL,
2002) propb6e que ao acumularem no eletrodo, uma reacdo quimica pode ocorrer

produzindo vacancias de oxigénio adicionais.

Apesar da tunabilidade (A¢) dos filmes fabricados ser pequena quando comparado
com a literatura, que reporta valores em torno de 3,5 (LAUGHLIN; IHLEFELD;
MARIA, 2005), para aplicacdes em defasadores sintonizaveis se visa justamente
pequenas variagbes de capacitancia. Em uma linha de transmissdo CPW sua
impedancia caracteristica Z é definida por : z=.L/c, onde L e C sdo a indutancia e
capacitancia por unidade de comprimento respectivamente (FRANC et al., 2013).
Portanto grandes variacbes da permissividade do BST provocardo grandes
variacbes de impedancia, desbalanceando todo o sistema, o qual geralmente
trabalha a 50Q.
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Figura 41 — Curvas de variacdo de permissividade relativa em funcdo da tensédo aplicada para
0s capacitores fabricados no sistema de aquecimento modificado em funcdo dos parametros
de processo. A presséo de processo foi mantida fixa em 30 mTorr.
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4.6 Consideracdes sobre a tensao de auto polarizagao (dc bias)

Como citado no capitulo de técnicas experimentais, em especifico no item 3.1, o
bombardeamento da superficie do alvo de sputtering pelos ions de argbnio ocorre
por um efeito secundario a aplicacdo do potencial alternado de rf, chamado de
potencial de auto polarizacdo (dc bias). Este potencial é gerado pelo acumulo de
elétrons na superficie do alvo, que por sua vez sera o responsavel pela atracdo dos
ions positivos de argdnio contra o alvo de BST. Como o dc bias € dependente do
acumulo de elétrons, seu potencial € uma funcdo ndo somente da poténcia do sinal
alternado aplicado ao alvo, como também da pressédo de processo, do tipo de alvo
utilizado e da composicéo gasosa do ambiente de deposi¢cdo. O monitoramento do
dc bias pode, portanto, fornecer informagdes in situ sobre o processo de deposicéo.

Durante a maior parte deste trabalho os filmes finos de BST foram fabricados sem a
presenca de oxigénio na atmosfera de deposicdo (FPO = 0%). A série de
deposicOes realizada com o sistema de aquecimento modificado, apresentado na
Figura 35, foi iniciada com a deposi¢do de filmes com FPO de 0%. Estes filmes
foram depositados sobre cobre para fabricacdo de capacitores de placas paralelas.
A deposicdo destes filmes, fabricados com poténcias de 150 W e 200W,
apresentaram um dc bias em torno de -180 e -205 V respectivamente. A pressao de
deposicéao foi constante em 30 mTorr, e a temperatura de deposicao variou de 350°C

a 500°C, mas nao interferiu na tensdo de auto polarizacéo.

Subsequente a deposicdo dos filmes sem oxigénio na composicdo gasosa foi
realizada a deposicao de um filme com um fluxo parcial de oxigénio de 10% (FPO),
doravante chamaremos este dielétrico de CAP 1. Os parametros de deposi¢do do
CAP 1 foram poténcia de rf de 150 W, temperatura de deposicdo de 500°C, e
pressdo de processo de 30 mTorr, com tempo total de deposicdo do BST de 70
minutos. Para evitar a oxidacdo do cobre os 10 minutos iniciais de deposicao foram
realizados com um FPO de 0%, seguidos pelos 60 minutos restantes com FPO de
10%. A insercédo de O, no sistema de deposicao foi feita com o plasma ligado e o
shutter do alvo de sputtering aberto. Nos 10 minutos iniciais o dc bias se manteve
fixo em -188 V, valor semelhante ao observado anteriormente. Ao inserir O, 0 dc
bias mudou para -151 V reduzindo gradativamente até se estabilizar em -138 V. O

tempo para estabilizacdo foi de 20 minutos. Os resultados elétricos do CAP 1 séo os
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mais promissores dentro todos os filmes fabricados até o momento, apresentando
tunabilidade a 40 V/um de 1,44 e g max de 310.

Na tentativa de melhorar as caracteristicas elétricas do CAP 1 foi fabricado um novo
dielétrico, cujos parametros de deposicao sdo os mesmos do CAP 1, mas com um
tempo de deposicao total de 65 minutos. Os 5 minutos iniciais de deposi¢do foram
com um FPO de 0%, e os 60 minutos restantes com FPO de 10%. Nos 5 minutos
iniciais o dc bias se manteve fixo em -163 V, estabilizando em -135 V imediatamente
apo6s a insercdo de O,. O filme fino de BST fabricado oxidou o cobre, rompendo por
completo o dielétrico fabricado. Uma fotografia mostrando o aspecto visual do filme
apos a deposicao do BST é apresentado na Figura 42. Por fim uma terceira amostra
foi depositada reproduzindo o procedimento e os parametros de deposicao de
CAP 1. O dc bias nos 10 minutos iniciais variou de -154V a -159V, e nos 60
minutos restantes foi de -134 V, estabilizando imediatamente apoés a insercéo de O..
O tempo de pré-sputtering de todas as amostras foi de 10 minutos. Esta amostra

também oxidou o cobre e ficou com aspecto visual semelhante ao da Figura 42.

Em funcéo destes resultados se pode concluir que a adicdo de O, na atmosfera de
deposicdo causa uma espécie de adsorcdo de O, no alvo de BST. Este gas
adsorvido é liberado durante a deposicéo, havendo indicios de sua presenca mesmo

apos 20 minutos de deposicdo sem a adicao de O, na composicdo gasosa.

Figura 42- Aspecto visual do filme de BST apOs sua deposicdo utilizando oxigénio na
composi¢cado gasosa.

Fonte: Autor



4.7 Caracterizagdo elétrica do BST a altas frequéncias (GHz).

Para a caracterizacdo elétrica do BST em frequéncias na ordem de Giga Hertz foi
escolhido o método de linhas de transmissdo. Esta técnica nos permitira néo
somente caracterizar o material em altas frequéncias, como também fabricar uma
linha de transmisséo, cujo processamento € idéntico aquele utilizado na fabricacédo
dos defasadores. As etapas do processo de fabricacédo destas linhas de transmisséo
sdo apresentadas no capitulo de técnicas experimentais.O analisador vetorial de
redes (VNA) HP8722D foi utilizado tanto para a obtencdo da matriz de parametros S
de transmissdo, quanto para aplicar uma tensdo continua de polarizacao entre a
linha de transmisséo e o plano de blindagem.

Como a linha fabricada foi projetada por Bovadilla para um defasador baseado em
MEMS suas perdas por reflexdo serdo altas ao utilizar o BST como dielétrico. Isto se
da pelo fato da impedéancia do defasador ser diferente dos 50 Q do VNA. Apesar das
perdas por reflexdo serem altas ao utilizar o projeto de Bovadilla, ele possibilitara
testar as etapas de fabricacdo aplicadas ao BST. Espera-se também verificar o

efeito da variacdo de permissividade do BST ao polarizar a linha de transmissao.

Os parametros de deposicao utilizados para a deposicéo do dielétrico de BST foram:
Poténcia de rf de 150W; Fracao parcial de oxigénio de 0%; Presséo de deposicéo de
30mTorr e temperatura de deposicdo de 320°C. Estes parametros de deposicao se
referem a um filme de tunabilidade 1,03. A tunabilidade e o difratograma de um filme
depositado nestas condicbes podem ser observados na Figura 39 e na Figura 40
respectivamente. Na Figura 43 sdo apresentados os resultados da transmissédo em
fungcdo da frequéncia para uma linha de transmissao utilizando o BST como
dielétrico. A matriz de parametros S foram extraidas para os potenciais de 0V e
30 V aplicados entre a linha CPW e o plano de blindagem. Ao se polarizar a linha de
transmissdo era esperada uma variacdo da intensidade da onda transmitida, no
entanto isso nao foi observado, dado a sobreposicédo das duas curvas analisadas, 0
que nos leva a concluir que o dielétrico produzido ndo apresenta variagdo de

permissividade elétrica em funcdo do campo elétrico aplicado.
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Figura 43 — Transmissdao (S21) da linha de transmissao fabricada.
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Fonte: Autor

Como a cristalinidade do BST é altamente influenciada pela cristalinidade do filme
depositado anteriormente a ele, e, no caso das linhas de transmissdo, o BST foi
depositado sobre cobre eletrodepositado, esperava-se um material policristalino
como observado nos resultados anteriores. Para verificar a cristalinidade do filme
depositado foi realizada a difracdo de raios x da linha de transmissédo, e o0
difratograma é apresentado na Figura 44. Observa-se nesta figura a auséncia de
picos de difracdo referentes a estrutura Perovskita do BST, o que nos leva a concluir
gue o filme depositado para fabricacédo da linha de transmisséo é amorfo e, portanto,

nao se esperaria tunabilidade do mesmo.

Figura 44 — Difracéo de raios x da linha de transmisséo fabricada.
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Fonte: Autor



Acreditamos que este material resultou amorfo em consequéncia do projeto da linha
de transmisséo, a qual define um plano de blindagem constituido de linhas de cobre
de 1 pym, espagadas de 1 pm, denominadas SS e SL respectivamente. Na Figura 45
é apresentado a ilustracdo da linha de transmisséao fabricada. Desta forma o BST foi
depositado sobre uma fracdo de cobre e outra de o6xido de silicio, e como
observamos no decorrer do trabalho, o substrato € de fundamental importancia para
a cristalinidade dos filmes. Assim foi decidido mudar o projeto da linha para um
defasador baseado em elemento ajustavel concentrado, cujos resultados sé&o

apresentados no proximo capitulo.

Figura 45 - llustrac@o da linha de transmissdo fabricada para a caracterizacdo do BST em
frequéncias na ordem de 10 GHz.

s-CPW
A
T erra Sinal Terra\

Plano de
blindagem

Fonte: Autor
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5 PROJETO DE DEFASADORES COM O ELEMENTO AJUSTAVEL
CONCENTRADO

Neste capitulo serd abordado o projeto de defasadores ajustaveis utilizando o

titanato de estréncio e bario como elemento ajustavel concentrado.

O projeto dos defasadores tem como objetivo identificar as dimensodes fisicas dos
dispositivos, bem como os efeitos das propriedades do BST na resposta dos
defasadores. Este projeto serd baseado na tunabilidade dos filmes, obtida
experimentalmente, e nas perdas reportadas na literatura do BST.

Em funcdo dos resultados da simulacao, o processo de fabricacdo dos defasadores
sera apresentado, identificando todas as etapas de fabricacdo, assim como 0s

pontos criticos que esperamos encontrar.

5.1 Projeto de defasadores ajustaveis baseados em linhas de transmisséo
CPW operando a 60 GHz.

Dado que a fabricacdo de defasadores distribuidos ndo obteve sucesso devido as
pequenas dimensdes (1 um) das tiras de cobre do plano de blindagem, optou-se por
realizar um novo projeto baseado em uma linha de transmissdo coplanar (CPW),
carregada periodicamente ao longo de seu comprimento com varactores de BST.
Esta opcdo é justificada pela maior dimensao dos capacitores, em comparacao com
a linha distribuida, onde se espera que o cobre sirva como semente para o

crescimento de um BST policristalino.

O projeto dos defasadores foi baseado no trabalho de Chen (CHEN; LI, 2009). O
carregamento da linha foi realizado por um capacitor de placas paralelas de cobre
utiizando o BST como dielétrico. Ela apresenta dois estados extremos, estado
atuado e nao atuado. No estado ndo atuado o campo elétrico continuo no capacitor
€ nulo. J& o estado atuado um campo elétrico constante maximo € aplicado entre as
placas paralelas do capacitor variando, consequentemente, sua permissividade
elétrica. Para o projeto do defasador, os estados intermediarios nao sao

considerados, sendo 0s extremos necessarios para determinar a defasagem



méaxima. A Figura 46 apresenta um trecho da linha de comprimento S, carregada

com um capacitor concentrado entre a linha de sinal e de terra.

Figura 46 — Representacdo de um trecho de linha CPW um capacitor concentrado colocado
entre o sinal e o terra da linha de transmissdo. G e W sdo o disténcia entre a linha de terrae o
sinal e a largura da linha central, respectivamente.

\
G
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w > CPW
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Fonte: Autor

Este trecho de linha de transmissao de comprimento S pode ser aproximado por um
circuito concentrado composto de uma indutancia por unidade de comprimento L; e
uma capacitancia por unidade de comprimento C; relativos a linha de transmisséo, e

Cy, € a capacitancia do varactor de BST, como mostra a Figura 47.

Figura 47 — Modelo de uma linha de transmisséo carregada com um capacitor variavel.

Fonte: Autor

Onde C;, L; e Cb podem ser obtidos por:

VErerf 1)

C, =
t cZy

L, = C.Z,* (22)

C,=S (L—Zt - Ct) (23)
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Onde Z, e ¢, Sd0 a impedancia e a permissividade efetiva da linha CPW nao
carregada (Cp=0), c é a velocidade da luz, e Z;,, € a impedancia da linha carregada
nao atuada.
Ja o comprimento do trecho de linha S pode ser obtido pela equacao (24):
Ziy

S =
7 fa L (CoLe — (G — DCZEy) @9

A primeira etapa no projeto dos defasadores € a definicdo de suas geometrias
fisicas (W e G), e o tipo de substrato sobre o qual a linha de transmissdo sera
fabricada. O calculo da primeira estimativa das geometrias foi realizado utilizando o

programa LineCalc do ADS (Keysight).

Parametros de entrada no LineCalc:

v'Pitch de 100 um (distancia entre o terra e o centro sinal);
v'Tipo de substrato utilizado: Vidro (£=3,9);

v Espessura do substrato (H) = 500 um;

v Espessura do metal (T) =2 um;

v'Impedancia da linha (Zp) =130 Q;

v Gap entre terra e sinal (G) = 80 um.

Em funcdo destes parametros pudemos obter o e da linha ndo carregada e a
largura da linha de sinal (W) de 2,424 e 23 um respectivamente. A distancia entre a
linha do terra e do sinal (G) foi fixada em 80 um para que a linha central ndo fosse
muito pequena. A Figura 48 mostra a simulacdo realizada destacando os valores

obtidos, assim como a impedéancia da linha.



Figura 48 — Simulacédo realizada no LineCalc do ADS para obtencao da permissividade efetiva
da linha néo carregada e da largura da linha central da CPW. S&o destacados os valores da
impedéancia da linha e os respectivos valores calculados.
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Fonte: Autor

5.1.1Simulacédo de uma linha carregada ideal

As simulagbes da linha carregada levardo em consideracdo os parametros S da
linha de transmissao (EISENSTADT; EO, 1992). Define-se que os parametros S(1,1)
e S(3,3) sdo relacionados a reflexdo da linha de transmissdo nos estados nao
atuado e atuado, respectivamente. Os parametros S(2,1) e S(4,3) séo referentes a
transmissdo da linha de transmissdo nos estados ndo atuado e atuado,

respectivamente.

Tomando por base estes valores previamente definidos no lineCalc para uma linha
nao carregada, foi criado no ADS o modelo da linha carregada, apresentado na
Figura 49. Este modelo € composto por dois trechos de linha de transmissao (linha
tipo TLINP no ADS) de comprimento S/2, impedéancia Zp = 130 Q, &= 2,4 e alpha
(constante de atenuacdo) = 0. O capacitor de placas paralelas é modelado pelo
componente TFC (thin film capacitor). Os parametros inseridos neste modelo foram:
o lado do capacitor, calculado em funcéo de Cy; a permissividade do filme de BST; e
sua respectiva tunabilidade (Cr). As caracteristicas do BST utilizadas nas simulacdes

foram: €max ov = 310, Eminaov=200, tunabilidade=1,44. Estas caracteristicas

correspondem ao filme fabricado com os seguintes parametros de deposicao:
poténcia de rf de 150 W, temperatura de deposi¢cdo de 500°C, FPO de 10% e uma

pressao de processo de 30 mTorr.
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Por se tratar de uma linha de transmissdo sem perdas, 0 objetivo deste passo &
obter a maior variacéo de fase por comprimento de linha (FOM;) dado em °/mm.

As variaveis utilizadas para otimizar a FOM; foram: Frequéncia de Bragg (Fu);
Impedancia da linha ndo carregada (Zp) e a impedancia da linha carregada (Z,,).
Esta otimizagcdo foi realizada de modo a manter as perdas de reflexdo abaixo
de -10 dB.

Figura 49 — Modelo de trecho de linha base de tamanho S nos estados néo atuado (a) e atuado

(b).

< C —0 O _F— <>
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Sigma=0 Sigma=0

Sigma=0 Sigma=0

Fonte: Autor

Os parametros S da linha de transmissdo e a diferenca de fase obtida apdés a
otimizacdo da FOM; sdo apresentados na Figura 50. Nesta figura se pode observar
que a diferenca de fase (A¢) da onda transmitida entre o estado nao atuado (S(2,1))
e 0 estado atuado (S(4,3)) foi de 7,56° e que as perdas por reflexdo (S(1,1) e S(3,3))
foram mantidas abaixo de -10 dB. Esta otimizacdo resultou em uma FOM; de
66,32°/mm, referente a um trecho de linha de 114 um. A impedancia da linha
carregada e da frequéncia de Bragg que resultam neste resultado sdo 40 Q e
140 GHz respectivamente.

Este trecho de linha base de 114 um foi repedido 47 vezes para se obter uma

defasagem de 360°, resultando em uma linha de 5,36 mm.



Figura 50 — Resultados da otimizacao para uma linha carregada ideal nos estados atuado (azul)
e ndo atuado (vermelho). (a) Diferenca de fase, (b) energia perdida por reflexdo e (c) energia

transmitida.
m1

e 0000
(a) S 8333
<
@ -16.667—
@ i
=
. -25.000—
o il e 1q 60 00GH
& -33.333— reg=i Z .
3 | <phase(S(2,1))-phase(S(4,3))—-7.55
< -41.667—
e m2 m3
freq=60.00GHz freq=60.00GHz
SO0 T L U dB(S(1,1))=-14.396  [dB(S(2,1))=-0.164|
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 dB(S(3,3))=-24.455 dB(S(4,3))=-0.017
freq, GHz
m2 m3
I R
(b) 10 1 (] ]
20— / 0.4
30-]
5;5 40 §§ 0.8
DI 5o
Y -0 L3 1.2
70
80-] 1.6
90—
B e e o N s e e e e o e 20— Tk T T
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120
freq, GHz freq, GHz

Fonte: Autor

5.1.2Simulacéo de uma linha carregada real

~

A metodologia quanto a insercdo de perdas no modelo simulado foi a seguinte.
Primeiramente foram adicionadas as perdas na linha de transmissao, seguido pela
adicdo de perdas no BST, levando em consideracdo os valores reportados na

literatura.

Ao final do modelamento real dos defasadores sera apresentado um estudo sobre
os efeitos das perdas no dielétrico (BST) sobre a figura de mérito (FOM) do
dispositivo, definida como sendo a defasagem em razdo das perdas do defasador,

dada em graus por dB (°/dB).

As linhas de transmissdo CPW fabricadas em nosso laboratério sobre substrato de
vidro apresentam perdas de transmissao de 0,4 dB/mm. Em fungéo disto os valores
de perda foram ajustados no ADS para que a perda de transmissdo do modelo da
linha fosse igual a 0,4 dB/mm. Para uma linha de 5,3 mm a perda de insergao
associada a linha de transmissdo é de 2,4 dB para o estado ndo atuado, como

destacado na Figura 51. A defasagem deste defasador também é destacada nesta
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figura. Também se pode observar que as perdas por transmissédo para o defasador
no estado atuado (S(4,3)) sdo menores que no estado ndo atuado. Isto se deve ao
fato da impedancia caracteristica do defasador neste estado estar mais proxima de
50 Q, reduzindo, consequentemente, suas perdas por reflexdo. Este comportamento

também pode ser observado na Figura 50(c).

Figura 51 — Simulacdo da um defasador de 360° com a inser¢do de perdas na linha de
transmiss&o. Em azul estado atuado e em vermelho estado néo atuado.
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Fonte: Autor

Por fim foram adicionadas as perdas no BST, e 0 estudo sobre seus efeitos na figura
de mérito do defasador sédo apresentados na Figura 52. Os valores utilizados como
tangente de perda do BST foram baseados no artigo de (ZHU; YANG; XU, 2012)
que reporta tangentes de perda (tan 56) menores que 0,01 e no artigo de (BAO et al.,
2008) que reporta tan 5 entre 0,03 e 0,01. Os valores simulados foram variados de
0,01 a 0,06.



Figura 52 — Figura de mérito em funcao da tangente de perda do filme fino de BST.
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Fonte: Autor

Pode-se verificar nesta figura que, como esperado, o aumento da tan & do BST
reduz a figura de mérito do defasador projetado. Na Tabela 12 é realizada a
comparacao de diversas caracteristicas do dispositivo projetado como o estado da
arte de defasadores utilizando o BST como elemento sintonizavel. Esta comparacao
é realizada em funcéo da variacao total de fase (Ag) do dispositivo, dada em graus;
da transmissdo da linha (S(2,1)) minima, dada em dB; da figura de mérito (FOM),
dada em graus por dB; da area do dispositivo, dada em milimetros quadrados; e, por
fim, da maxima tensado aplicada para a obtencdo da variacdo de fase. Se nota nesta
tabela que mesmo superestimando as perdas do BST (tan 6=0,06) foi possivel obter
um defasador com area de 1,4 mm?, uma tensao de atuacéo de 40 V e uma FOM de

30 °/dB, resultados estes que sdo compativeis com aqueles reportados na literatura.

Tabela 12 — Comparacéo entre o estado da arte de defasadores utilizando BST.

. S(2,1) min FOM Area V max
Referéncia Ao [°] ( [d)B] [°/dB] [mm?] V]
(KOZYREV et al., 2001) 220 -10 22 334 320
(VELU et al., 2007) 275 -33 8 / 30
PAOLIS et al., 2014 150 -5,9 25 1,2 90
Este trabalho 360 -12 30 1,3 40

Fonte: (PAOLIS et al., 2014)
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho as propriedades foram obtidas algumas propriedades fisico-quimicas
e elétricas de filmes finos de BagsSrosTiO3 (BST) obtidos por sputtering. Estas
propriedades foram correlacionadas com o tipo de substrato sobre o qual o filme foi
depositado, e com os diversos parametros de deposicao variados. Os parametros de
deposicéo variados foram a poténcia de rf, a pressao de processo, a temperatura de
deposicédo e a fragao parcial de oxigénio. Foram utilizados substratos de Si (100),
cobre obtido por sputtering, cobre obtido por eletrodeposi¢céo e cobre massivo.

A caracterizacdo da composicao quimica pela técnica de RBS revelou que nédo ha
variacdes substanciais na composicdo quimica dos filmes em funcdo dos
parametros de processo estudados e a estequiometria dos filmes produzidos fica

proxima daquela do alvo utilizado.

A técnica de DRX permitiu determinar que o aumento da energia associada a
deposicdo dos filmes de BST, composta pela soma da energia fornecida pelo
sistema de aquecimento das amostras e pela fornecida pela poténcia de rf, esta
diretamente relacionada com a cristalinidade dos filmes, levando em consideracéo o
plano (100). O aumento da presséo de deposicdo por sua vez, apesar de reduzir a
energia associada a deposicdo dos filmes por conta da reducdo do livre caminho
médio dentro do sistema de deposi¢cdo, aumenta a cristalinidade dos filmes. O
tratamento térmico dos filmes depositados sobre silicio se mostrou eficaz na
cristalizacdo do BST, no entanto quando efetuado em substrato de cobre oxidou o

substrato. Para realizar o tratamento térmico dos filmes depositados sobre cobre um
sistema de controle da pressao parcial de O2 dentro do forno de tratamento térmico

deve ser implementado.

Em relagéo aos tipos de substratos utilizados, o cobre induziu maior cristalizagao
dos filmes quando comparado com o silicio. Também foi observado que a
cristalinidade do BST é influenciada pelo tipo de cobre sobre o qual ele é
depositado. Dentre os tipos de cobre utilizados o massivo (bulk) € o mais cristalino,
sendo o filme fino de BST depositado sobre ele o que apresentou maior

cristalinidade.

A permissividade elétrica e a tunabilidade do BST, propriedades de extrema
importancia para a concep¢do de defasadores ajustaveis, foi obtida por curvas



capacitancia vs tensdo a 1 MHz de capacitores de placas paralelas de cobre
utilizando o BST como dielétrico. Este experimento nos permitiu verificar a influéncia
dos parametros de deposicdo na tunabilidade e na permissividade elétrica dos
filmes. Tunabilidades de até 1,44 para uma permissividade elétrica relativa de 310
foram obtidas com a otimizacdo dos parametros de deposi¢cdo. As curvas C-V
também permitiram verificar que o material resulta em paraelétrico ou ferroelétrico a
temperatura ambiente, dependendo das condi¢cdes de deposicdo. Em funcédo destes
resultados os pardmetros de deposicdo mais indicados a fabricacdo dos
defasadores foi: poténcia de rf de 150 W, temperatura de deposicdo 500°C, pressao

de 30 mTorr e fluxo parcial de oxigénio de 10%.

Foi fabricado um defasador utilizando o BST como elemento ajustavel de forma
distribuida, porém como este tipo de dispositivo necessita de um substrato com
linhas de cobre muito finas (1 um) fazendo com que o material depositado sobre elas
resultasse em amorfo. Desta forma modificamos o projeto para um defasador com o
elemento ajustavel concentrado, permitindo a deposicdo do BST sobre areas de
cobre maiores. Esta linha foi projetada e simulada, resultando em um defasador com
area de 1,3 mm? e uma figura de mérito de 30 °/dB, compativeis com o estado da
arte.

A continuidade deste trabalho os defasadores projetados devem ser fabricados,
possibilitando a caracterizacdo da tangente de perda do BST (tan d). Caso as perdas
sejam elevadas, um caminho a seguir é o tratamento térmico dos filmes em

atmosfera controlada. Para tanta, um sistema de controle da presséao parcial de O»

deve ser implementado no forno de tratamento térmico, evitando assim a oxidacao
do cobre. Acredita-se que este tratamento, além de aumentar a cristalinidade dos
filmes, ira diminuir as cargas no dielétrico.
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APENDICE A — Estresse residual em filmes finos

Filmes finos em geral apresentam algum tipo de estresse (tensdo mecanica),
independente da técnica de deposicdo utilizada, decorrente de fendmenos ligados
tanto a fatores internos quanto externos a estrutura do material obtido, podendo

acarretar defeitos como, por exemplo, craquelamento e delaminacgéao do filme.

O estresse intrinseco, também chamado de estresse de crescimento, € produzido
durante a deposicédo / crescimento do filme. Para entender o surgimento deste tipo

de estresse se pode analisar os trés modelos de crescimento de filmes finos.

No modelo de Frank — van der Merwe (FRANK; VAN DER MERWE, 1949) os
adatomos se depositam preferencialmente na superficie do substrato, formando uma
camada atomica sobre todo o substrato antes da formacdo da segunda camada
atomica. Neste modelo bi-dimensional camadas atomicas sdo depositadas uma
apos a outra. O modelo de Volmer — Weber (PROESSDORF et al., 2013) prevé que
a interacao entre os adatomos é mais forte que a interacdo entre os adatomos e o
substrato, levando a formacéo de ilhas de crescimento. A superficie do substrato s6
sera completamente preenchida quando ilhas de crescimento vizinhas se
encontrarem. Ja4 no modelo de Stranski - Krastanov (BASKARAN; SMEREKA,
2012) é um processo intermediario, onde inicialmente algumas camadas atémicas
recobrem por completo a superficie do substrato seguidas pela formacao das ilhas

de crescimento.

Utilizando o modelo de crescimento de filmes de Volmer-Weber como ponto de
partida, os atomos que estdo sendo depositados na superficie do substrato
(adatomos) ndo ocupardo o estado de menor energia imediatamente. Caso a taxa
de deposicdo seja muito elevada, ou a mobilidade dos adatomos seja baixa, eles
podem ficar aprisionado pelos novos adatomos que chegam ao substrato, gerando
estresse. Outra fonte de estresse intrinseco € gerada ao ocorrer o encontro das ilhas
de deposicao, formadas a partir dos sitios ativos da superficie do substrato, sendo a
energia relacionada com esse novo contorno de grdo associada a formacédo de
estresse intrinseco. Outros tipos de estresse intrinseco sdo: diferenca entre
parametro de rede do filme e substrato; impurezas, tanto intersticiais quanto
substitucionais, causando pontos de contracdo/expansdo associados a esses
(MADOU, 2011).



J& o estresse extrinseco € proveniente de fatores externos, sendo o estresse térmico
0 mais comum. O termo estresse residual representa a soma do estresse intrinseco

e extrinseco presentes no filme e definidos a seguir.

O estresse térmico € basicamente decorrente da diferenca entre o coeficiente de
expansao térmica do filme e do substrato, visto que os filmes geralmente s&o
depositados a uma temperatura diferente da qual ele sera utilizado, ou sofrem algum
tipo de tratamento térmico. Esse tipo de estresse pode ser calculado pela equacéo

abaixo caso as propriedades do filme sejam bem conhecidas.

E
o= <1 —fvf> (af - as)(Td -T) (25)

Onde:

o =Estresse térmico do filme;

E¢; =Mddulo de elasticidade do filme;

vy =NUmero de Poisson do filme;

ay =Coeficiente de expansao térmica do filme;

a; = Coeficiente de expanséao térmica do substrato;
T, =Temperatura de deposicao do filme;
T, =Temperatura de utilizacao do filme.

Ao se depositar um filme fino o estresse residual pode causar a curvatura do
substrato, a qual, dependendo da sua classificagdo (compressivo ou tensivo), como
apresentado na Figura 53, causara uma curvatura positiva ou negativa do substrato.
No caso do estresse compressivo 0 substrato € comprimido pela expansao do filme
paralelamente a superficie, podendo causar defeitos como envergamento, bolhas e
até mesmo a separacéao entre o filme e substrato. No estresse tensivo o substrato é
tensionado pelo filme, podendo resultar em trincas nos filmes depositados. Em
ambos 0s casos quanto maior for a espessura do filme depositado mais pronunciada
sera a curvatura do substrato, e, portanto, maior a probabilidade de ocorrerem

defeitos como os citados anteriormente.
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Figura 53 — Deformacdo do substrato devido ao estresse residual compressivo ou tensivo.

Estresse Residual Estresse Residual
Compressivo Tensivo

Fonte: Autor

Existem diversas possibilidades para se quantificar o estresse como, por exemplo,
as técnicas de medida do raio de curvatura do substrato (STONEY, 1909),
fabricacdo de microestruturas suspensas (FANG; WICKERT, 1996), espectroscopia
Raman (WOLF, 1996) e difragédo de raios X (NOYAN; HUANG; YORK, 1995). Dentre
essas possibilidades, a que se destaca pelo fato de ser uma técnica simples e de
facil implementacao, pois ndo é necessaria a fabricacdo de estruturas especificas,
muito menos utilizar equipamentos sofisticados como, por exemplo, um difratdbmetro
de raios X, € a medida do raio de curvatura do substrato, a ser descrita em seguida,

sendo essa, portanto, a técnica utilizada neste trabalho.

A determinacdo do estresse residual pela medida de curvatura do substrato se
baseia no trabalho de Stoney (STONEY, 1909), que a principio relacionou o estresse
residual de peliculas metalicas com o raio de curvatura de um substrato circular.
Trabalhos posteriores, como o de Preissig (VON PREISSIG, 1989), demonstraram a
possibilidade de utilizar a equacédo de Stoney para outros formatos de substrato e
filmes ndo metalicos. Como geralmente silicio é utilizado como substrato na maioria
dos estudos de filmes finos e suas propriedades sdo bem conhecidas, essa equacgao
se torna bastante Util, pois somente se baseia na espessura do substrato e do filme,
no numero de Poisson e no médulo de elasticidade do substrato, como apresentado

a sequir.

s 52 (26)
o=@ )

Onde:

o =Estresse residual do filme;



E; =Modulo de elasticidade do substrato;
v; =NUmero de Poisson do substrato;

ds, =Espessura do substrato;

d; =Espessura do filme;

R, =Raio de curvatura do substrato.

Como a maioria dos substratos utilizados j& apresenta alguma curvatura devido ao
processo de fabricacdo, necessita-se medir a curvatura do substrato antes e apos a
deposicdo do filme, subtrai-las e entdo obter a curvatura decorrente do estresse
residual do filme. A equacdo que leva em consideracdo essa curvatura prévia do
substrato € denominada de equacdo de Stoney modificada a qual € apresentada

1 1 E, dS? (27)
i (R_f‘R_) <6<1 - vs>d_f>

Ry = Raio de curvatura com o filme;

abaixo.

Onde:

R; = Raio de curvatura sem o filme.

Para determinar a curvatura do substrato prévia e posteriormente a deposicao, foi
utilizado uma alavanca oOptica. Esse sistema consiste em um feixe de laser que
passa por uma lente divergente, em seguida, por uma matriz de pontos e, por fim, é
refletido pela superficie do substrato para um anteparo. Uma camera digital tira uma
fotografia dos pontos no anteparo e um programa, desenvolvido em MatLab no
préprio grupo de pesquisa por Rehder (REHDER, 2008), calcula a distancia entre o
centro desses pontos. Utilizando a equacdo de Stoney modificada, que leva em
consideragao a distancia entre os pontos na amostra (AX), no anteparo gerado por
um espelho plano utilizado como padrao (AE) e a no anteparo gerado pelo substrato
(AS) se calcula o raio de curvatura do substrato. O caminho Optico (L) utilizado foi de
0,943 m. Apesar do caminho Optico e da distancia entre 0s pontos na amostra serem
pequenos, podendo acarretar erros na determinacdo da distancia entre eles, o erro é

minimizado ao se utilizar os 36 pontos gerados pela matriz de furos, distribuidos



100

igualmente em 6 linhas. A distancia média entre os pontos € calculada da seguinte

maneira:

Primeiramente se calcula a média simples entre a distancia entre os pontos de cada
linha e, posteriormente, se obtém a média entre a média das distancias de cada
linha, obtendo-se assim uma boa estatistica. Isso possibilita utilizar um caminho

Optico e uma distancia entre os pontos na amostra relativamente pequenos.

Figura 54 — Diagrama esquematico do sistema de alavanca 6ptica utilizada nas medidas de raio
de curvatura do substrato.
Matriz de furos

Amostra

Laser
-
Lente divergente

e

Anteparo

Webcan

Fonte: (REHDER, 2008)

Visto como € obtida a distancia entre os pontos, o raio de curvatura do substrato é

obtido por:

R =21 X
¢~ ““AS_AE (28)

Onde:

R.= Raio de curvatura do substrato;

L = Caminho 6ptico percorrido pelo feixe;

AS = Distancia entre os pontos no anteparo gerados pela amostra;
AX = Distancia entre 0s pontos na amostra,

AE = Distancia entre 0s pontos no anteparo gerados pelo espelho plano.



APENDICE B - A difracao (311) do silicio (100)

A técnica de difracdo de raios X por angulo rasante, também conhecida como
grazing incicence, consiste em fixar a um baixo angulo a incidéncia de raios X e
variar somente a posicdo do detector. Nessa configuragdo a profundidade de
penetracdo dos raios X é reduzida, e uma maior area da superficie da amostra &
iluminada, tornando a difracdo mais sensivel a superficie da amostra. Nesta
configuracdo experimental a reflexdo em 56 ° referente ao plano cristalino (311) do

monocristal de silicio é detectavel.

Quando foram realizados os difratogramas dos filmes de BST depositado sobre
silicio (100), para algumas condi¢cdes de processo foram observadas uma reflexédo
intensa e estreita referente a difracédo (311), como se pode observa na Figura 55 (a).
No entanto, muitas vezes, ao tentar reproduzir tal difratograma, essa reflexdo néo
era detectada. Isso ocorre pelo fato dela ser muito sensivel a qualquer variacao do
angulo no qual a amostra é colocada no porta-amostra do gonidmetro. Para evitar a

presenca intermitente dessa difracdo se pode realizar a seguinte metodologia:

1. Fixar o gonidbmetro na posicao da reflexdo de interesse, que nesse caso € de
56 9,
2. Girar a amostra e contabilizar as contagens no detector de raios X em funcéo

do angulo de rotagédo w.

Realizando esse procedimento se obteve a Figura 55 (b) que apresenta 8 reflexdes.
As quatro reflexdes mais intensas sao referentes a radiacdo kay da fonte de
radiagdo, ja as outras de menor intensidade séo referentes ao ke, da fonte. Ao se
fixar a amostra em um angulo w de minimo, ou seja, onde nado ocorra a reflexdo

(311), é possivel elimina-la.

O efeito deste procedimento é apresentado na Figura 56. Nessa figura
primeiramente foi realizada um difratograma, identificado como df.1, com um tempo
de contagem de 4 segundos e a amostra rodando a 30 RPM. Observa-se a
presenca da difracdo (311) do Si sobreposta com a (211) do BST. Em seguida 4
novos difratogramas (df. 2 a df.5) com w fixo em 25°, 120°, 210° e 300 ° foram

extraidos, com tempo de contagem de meio segundo. Nestes angulos ndo ocorre a
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difracdo (311). Finalmente ao somar os quatro difratogramas em w fixo se obtém a
perfeita sobreposi¢cdo do df.1, todavia, sem a presenca da difracdo (311) do Si. A
obtencdo e soma dos quatro difratogramas com a amostra fixa teve exclusivamente
interesses didaticos, e poderia ser substituida por um unico difratograma, com tempo

de contagem igual ao obtido com a amostra rodando.

Figura 55 — Difratograma dos filmes de BST depositados sobre filme fino de cobre obtido por
sputtering para em fungado da poténcia de rf (a). Phi scan da difragdo (311) do silicio com 20
fixo em 56° (b).
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Figura 56 — Estudo da difra¢cdo (311) do Si no difratograma de um filme de BST.
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