Rezumat pentru raport anual Program Nucleu

Titlu Faza: (a) Depunere si caracterizare a filmelor subtiri pe baza de oxid de hafniu dopat sau
nedopat pentru aplicatii/

(b) Investigare proprietati fizice, inclusiv feroelectrice, a filmelor subtiri pe baza de
oxid de hafniu dopat sau nedopat pentru aplicatii electronice.

Obiective: Aceasta faza a avut ca obiectiv principal optimizarea parametrilor de depunere in
vederea obtinerii de filme subtiri pe baza de oxid de hafniu de calitate ridicata, utilizand metode
de depunere fizica din plasma — PVD (pulverizare asistata de magnetron si ablatie cu fascicul laser
pulsat). Directia catre care sunt indreptate aceste materiale se doreste a fi industria aplicatiilor
electronice, cu accent pe memoriile nevolatile.

Rezultate estimate initial: A fost vizata obtinerea de straturi subtiri de ZrxHf1.xO2 (HZO) si AlxHf:-
xO2 (AHO) prin pulverizare asistata de magnetron si depunere laser pulsata, caracterizarea filmelor
subtiri de HZO si AHO prin masuratori structurale (XRD, SEM), morfologice (AFM) si optice
(elipsometrie spectroscopica), integrarea straturilor subtiri de Zr:HfO. si Al:HfO in structuri de
tip capacitor si investigarea properietatilor dielectrice/feroelectrice ale acestora, integrarea
straturilor subtiri de HZO si AHO 1in heterostructuri complexe de tip MFS sau MOS si
caracterizarea electrica a acestora.

Rezultate obtinute:

Structurile pe baza de HfO> prezinta un potential ridicat pentru integrarea Tn dispozitive de tip
tehnologia CMOS, dar si a caracterului feroelectric al oxidului de hafniu dopat ce poate fi indus n
conditii speciale. Originea feroelectricitatii HfO> se pare ca rezida n structurarea in faza cristalina
ortorombica, non-centrosimetrica (grup spatial Pca21), structura metastabila.

Filmele subtiri de HZO depuse prin pulverizare asistatd prin magnetron au fost crescute la
temperatura ambiantd, pe substraturi de siliciu si integrate intre electrozi de TiN. Straturile de HZO
prezinta suprafete uniforme, netede, structura cristalind dorita a fost obtinuta in urma tratamentului
termic aplicat post-depunere. Materialele obtinute prin aceasta metoda prezinta pierderi dielectrice
prin conductie, motiv pentru care caracterul feroelectric s-a putut pune in evidentd doar prin
masurdtori capacitate-tensiune (prin forma tip ,,fluture” a caracteristicii). Detectia histerezisului
feroelectric nu s-a putut realiza din cauza curentilor de scurge importanti.

O posibilitate de imbunatatire a performantelor dielectrice/feroelectrice ale straturilor subtiri pe
baza de oxid de hafniu consta in scaderea concentratiei de defecte, si acest lucru s-a realizat prin
cresterea epitaxiald a structurilor pe substraturi monocristaline de SrTiOs (STO), prin depunere
laser pulsata. Stresul intern impus de substrat poate favoriza, in anumite conditii, formarea fazei
ortorombice Pca2; necesara pentru aparitia efectului feroelectric in acest tip de material.
Lao.7Sro.3sMnO3(LSMO) a fost utilizat ca electrod inferior si strat buffer, filme subtiri de HZO fiind
crescute pe structurile LSMO//STO (001). Ca electrod superior au fost folosite o serie de materiale:
SrRuOs, LSMO, TiN si Au. Au fost fabricate si structuri LSMO/HZO/LSMO//STO (001)
compacte si continue, electrodul superior de LSMO fiind ulterior patternat prin corodare chimica.
Analog cu aceste structuri fabricate prin ablatie, au fost obtinute unele care integreaza straturi
subtiri de Alo.osHfo.9602 (AHO) pentru a observa influenta dopantului. Tn acelasi timp, pentru a
evalua posibilitatea integrarii Tn dispozitive de tip FeFET, au fost fabricate configuratii de tip MOS
sau MFS in care filme de HZO, respectiv de AHO au rol de dielectric/feroelectric.



Toate probele fabricate prin ablatie laser pulsata prezinta suprafete uniforme si netede, rugozitatea
cea mai ridicatd fiind observata pe structurile de tip MFS care includ semiconductorul amorf
(InGaZnOy). Calitatea structurald a fost pusa in evidenta prin XRD de Tnalta rezolutie, precum si
prin microscopie electronica prin transmisie. Analizele imaginilor TEM evidentiaza modul de
crestere a filmelor subtiri relativ la substrat (fig. (2)), spoturile de difractie de electroni ale planelor
care au difractat ofera informatii despre structurile cristaline corespunzatoare: cubica pentru STO,
ortorombica pentru LSMO, ortorombica pentru HZO. Imaginile HRTEM de la cele trei interfete
confirma cregsterea epitaxiala a LSMO-ului pe STO si a HZO-ului pe LSMO, la respectivele
interfete observandu-se un anumit stres (constrangere de crestere epitaxiald). Toate probele ce
includ straturi de HZO prezinta maxime de difractie de raze X asociate fazei ortorombice dorite —
fig. (b). De asemenea, se observa oscilatii in jurul liniilor de difractie a STO care apar pe toate
probele cu LSMO inferior subtire, sunt franje cauzate de acest strat, indicand interfete netede la
nivel atomic si o structura foarte ordonata, fenomen prezent in cazul structurilor epitaxiale.
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Fig. (a) Imagine TEM inregistratd pe o structura LSMO/HZO/LSMO/STO; fig. (b) difactograme de raze X ale structurilor capacitor epitaxial cu
straturi HZO, respectiv AHO si ale configuratiilor tip MOS/MFS; fig. (c) ciclu de histerezis in polarizare si curent inregistrat pe o structurd
Au/HZO/LSMO/STO.

Capacitorii epitaxiali cu HZO si AHO prezinta pierderi dielectrice ridicate, dar spre deosebire de
configuratiile fabricate prin pulverizare, permit inregistrarea ciclurilor de histerezis (fig. (c)), atat
in polarizare, cit si in curent, obtindndu-se o polarizare remanenti >10uC/cm? Aceste
caracteristici pledeaza pentru caracterul feroelectric al straturilor de HZO crescute epitaxial si
recomandd materialul pentru aplicatii in domeniul memoriilor nevolatile. Valorile pierderilor
dielectrice si ale curentilor de scurgere scad drastic atunci cand deasupra straturilor de HfO, dopat
se depune un strat de 1GZO, iar forma curbelor |-V sugereaza prezenta fenomenului de comutare
rezistiva unipolara.

Concluzii si perspective: Activitatile propuse Tn faza de Nucleu au fost derulate, iar obiectivul
principal al fazei a fost atins. Au fost fabricate configuratii variate pe baza de HfOg, iar caracterul
feroelectric al filmelor subtiri de oxid de hafniu dopat a fost pus in evidenta, in cele din urma prin
masuratori de histerezis feroelectric si capacitate. Tn majoritatea cazurilor studiate, structura
cristalina necesara inducerii feroelectricitatii a fost obtinuta (in special in filmele epitaxiale), ceea
ce a favorizat inregistrarea parametrilor electrici doriti. Pe configuratiile MFS a fost observat
fenomenul de comutare rezistiva unipolara care depinde puternic de dopajul din HfO».

Proiectul ar putea continua prin modificarea retetelor de fabricare in directia obtinerii
caracteristicilor dorite sau amplificarea parametrilor de interes. De asemenea, cercetarea pe acest
subiect se poate continua cu un studiu mai amplu al fenomenului de comutare rezistiva unipolara
a structurilor MOS/MFS cu HfO> dopat ca material dielectric si IGZO ca semiconductor.



