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DESCRIEREA INVENTIEI:
STRUCTURA DE DOZIMETRU PE BAZA DE CAPACITOR MOS
CU POARTA FLOTANTA DIN NANOCRISTALE DE GERMANIU
SI PROCEDEU DE REALIZARE A ACESTEIA

Sorina Lazanu, Citilin Palade, Ana Maria Lepidatu, Ionel Stavirache,

Magdalena Lidia Ciurea

Prezenta inventie se refer la o structurd de memorie nevolatila (MNV) de tip capacitor,
pentru masurarea dozei absorbite (dozimetru) si la procedeul de obfinere a acesteia. Aceastd
structurd MNV de capacitor cu strat intermediar cu nanocristale (NC) de Ge este HfO2 control
/ NC de Ge in HfO2 / HfO2 tunel / Si substrat.

Folosirea tranzistorilor metal-oxid-semiconductor (MOS) cu efect de camp (FET)
pentru monitorizarea dozelor de radiatie a fost propusa initial pentru aplicafii spatiale [A.
Holmes-Siedle, Nucl. Inst. & Meth. 121 (1974) 169]. In prezent, domeniul de aplicabilitate
al MOSFET-urilor ca dozimetre s-a extins §i cuprinde de asemenea dozimetria personala,
radioterapia si aplicatiile militare. Pentru detectia radiatiei ionizante se folosesc doud tipuri de
MOSFET: RADFET (radiation-sensing FET) si MOSFET cu poarta flotanti (floating gate FG)
FGMOSFET. RADFET este un tranzistor cu canal p, cu grosimea SiOz de poarti de ordinul 1
um, in care radiatia ionizantd genereaza perechi electron-gol. Doza integratd se determina pe
baza modificérii tensiunii de prag. RADFET trebuie alimentat in timpul folosirii. In
FGMOSEFET, poarta flotantd este incércatd inainte de iradiere prin injectie de electroni de la
substrat sau de la poartd, creind un camp electric in oxid care asigurd sensibilitatea
dispozitivului [J. Kassabov, N. Nedev, N. Smirnov, Rad. Eff. and Defects in Solids 116
(1991) 155-158]. Sarcina scoasd in urma iradierii din FG este o masura a dozei absorbite.

In structurile de capacitori MOS pentru MNV s-a folosit mai intdi poarta flotanti
continud din polisiliciu (poli-Si), care a fost nlocuita ulterior cu un strat de NC izolate intre ele,
dintr-un material semiconductor [S. Tiwari, F. Rana, K. Chan, H. Hanafi, C. Wei, and D.
Buchanan, “Volatile and nonvolatile memories in silicon with nano-crystal storage,” in
IEEE Int. Electron Devices Meeting Tech. Dig., 1995, pp. 521-524]. Folosirea NC ca

noduri de stocare a sarcinii in structurile de capacitori MOS pentru MNV prezinta avantajul de
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aretine informatia chiar daca numai o parte din NC sunt incarcate [T.R. Oldham, M. Suhail, |
P. Kuhn, E. Prinz, H. S. Kim, and K. A. LaBel, IEEE Trans Nucl. Sci., 52 (2005) 2366]:
sarcina fiind stocatd pe NC izolate, probabilitatea de descércare a acestora prin canale de
descircare in oxid este micsorati. Poarta flotantd formatd din NC din capacitorul MOS
furnizeazid un mecanism de control al deplasérii curbei C-V gi anume atunci cand se transfera
sarcina pe NC, curba C-V se deplaseazi cu cantitatea 4Vpp (variatia tensiunii de banda platd),
data de ecuatia [S. Tiwari, F. Rana, H. Hanafi, A. Hartstein, E.F. Crabbe, K.Chan, Appl.
Phys. Lett 68 (1996) 1377-1379]:

enl 1
AV’BP = ;(dco +'2' “ox d )

eaem ONC
unde ¢ este sarcina elementara, n este numérul de sarcini/NC, D — densitatea NC pe suprafata
FG, dco — grosimea oxidului de control, €, §i €sem — permitivitatea oxidului tunel si respectiv a
semiconductorului din care sunt realizate NC, dnc — diametrul nanocristalelor. A aparut astfel
ideea folosirii structurilor de capacitor MOS cu poarta flotantd din NC pentru detectia radiatiei
ionizante. Principiul pe care se bazeaza functionarea dozimetrului pe bazi de capacitor MOS,
cu poarta flotantd din NC, care este obiectul prezentei inventii, este urmétorul: se incarci NC si
in acest mod se creeazd un camp electric local, intern, 1n jurul fiecirui NC incércat. In urma
expunerii la radiafia ionizantd se creeazd perechi electron-gol in oxid. Purtatorii de sarcind
generati sunt separati in cAmpul intern din poarta flotantid. Daca NC sunt incédrcate negativ,
atunci golurile sunt atrase de NC, unde recombind cu o parte a electronilor, reducind sarcina
netd de pe NC, iar electronii generati de radiatie se indreapta spre electrodul de poarta sau spre
placheta de Si. Descircarea NC conduce la modificarea Vgp a capacitorului MOS, aceasta fiind
o masurd a dozei absorbite.

In ultimii 10 ani, in literaturd sunt publicate o serie de articole privind posibilitatea
realizirii de dozimetre folosind structuri de capacitori MOS cu diferiti oxizi de poarta (SiO2,
HfO2, Al203, HfSiO4) [E. Yilmaz, B. Kaleli, R. Turan, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B 264
(2007) 287-292; E. Yilmaz, I. Dogan, R. Turan, Instr. Meth. Phys. Res. B 266 (2008)
4896-4898; R. Loka, S. Kaya, H. Karacali, E. Yilmaz, Radiation Physics and Chemistry
141 (2017) 155-159]. De asemenea, au fost raportate rezultate privind utilizarea capacitorilor
MOS cu NC de Si sau Ge ca noduri de stocare de sarcini [N Nedev, D Nesheva, M Curiel, E
Manolov, I Petrov, B Valdez and 1 Bineva, J. Phys.: Conf. Ser. 253 (2010) 012034; A.
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Aktag, E.Yilmaz, N.A.P. Mogaddam, G. Aygun, A. Cantas. R. Turan, Nucl. Instr. Meth.
Phys. Res. B 268 (2010) 3417-3420; D. Nesheva, N. Nedev, M. Curiel, V. Dzhurkov, A.
Arias, E. Manolov, D. Mateos, B. Valdez, 1. Bineva, and R. Herrera, Open Physics 13
(2015) 63-71].

Pentru realizarea capacitorilor MOS cu poarta flotantd din NC de Si sau Ge, mai intéi se
curati plachetele de Si substrat in conditii standard (Radio Corporation of America— RCA). Se
realizeaza apoi structura cu trei straturi: oxid de control / strat intermediar din NC de Si sau Ge
in oxid / oxid tunel / substrat de Si. In situatia in care oxidul este SiQO», stratul de oxid tunel se
creste prin oxidare termica uscati. NC se incarca prin injectie din substratul de Si, purtitorii de
sarcini tuneland prin oxidul tunel [J. K. Kim, H. J. Cheong, Y. Kim, J.-Y. Vi, H. J. Bark, S.
H. Bang, J. H. Cho, Appl. Phys. Lett. 82 (2003) 2527; V. Ho, L. W. Teo, W. K. Choi, W. K.
Chim, M. S. Tay, D. A. Antoniadis, E. A. Fitzgerald, A. Y. Du, C. H. Tung, R. Liu, A. T.
S. Wee, Appl. Phys. Lett. 83 (2003) 3558]. Daci se foloseste un alt oxid, atunci toate straturile
structurii, incluzand acest oxid, se pot obtine prin diferite metode, cum ar fi depunerea chimici
in fazi de vapori (CVD) [T. Baron, F. Martin, P. Mur, C. Wyon and M. Dupuis, J. Crystal
Growth, 290 (2000) 1004-1008], evaporare din fascicul de electroni [S. Wang, W. Liu, Q.
Wan, J. Y. Dai, P. F. Lee, L. Suhua, Q. Shen, M. Zhang, Z. Song, and C. Lin, Appl. Phys.
Lett. 86 (2005) 113105], pulverizare cu magnetron (MS) [A M Lepadatu, C Palade, A Slav,
A V Maraloiu, S Lazanu, T Stoica, C Logofatu, V S Teodorescu and M L Ciurea,
Nanotechnology 28 (2017) 175707]. Stratul intermediar cu NC de Si au Ge in oxid se obfine
fie prin codepunerea semiconductorului si a oxidului, fie prin depunerea succesiva a unui strat
de Si sau Ge si a stratului de oxid. Formarea NC ca noduri de stocare de sarcini se realizeazi
prin tratament termic efectuat dupa depunerea oxidului de control, fie in cuptor conventional
[S. Das, K. Das, R. K. Singha, A. Dhar, and S. K. Ray, Appl. Phys. Lett. 91, (2007)
233118], fie in instalatie de tratament termic rapid (RTA) [V. Hoa, M.S. Taya, C.H. Moeya,
L.W. Teob, W.K. Choia, W.K. Chima, C.L. Heng, Y. Lei, Microel. Eng. 66 (2003) 33-38].
In literatura de specialitate este mentionati de asemenea metoda implantirii ionilor de Si sau
Ge 1n oxid pentru realizarea stratului intermediar [C. Bonafos, M.Carrada, G.Benassayag,
S.Schamm-Chardon, J.Groenen, V. Paillard, B.Pecassou, A.Claverie, P.Dimitrakis,
E.Kapetanakis, V. Ioannou-Sougleridis, P.Normand, B.Sahu, A.Slaoui, Mat. Sci.
Semicond. Process 15 (2012) 615-626].
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Brevetele de inventie privitoare la dispozitive MNV pe baza de NC inglobate in oxizi se
refera la capacitori MOS izolati sau cuplati in matrice pe placheta de Si, asa cum au fost
raportati, de exemplu, in cererea de brevet de inventie nr. RO131074-A0 / 2016
STRUCTURA DE CAPACITOR PENTRU MEMORIE NEVOLATILA PE BAZA DE
NANOCRISTALE DE GERMANIU IMERSATE iN DIOXID DE SILICIU si respectiv
in cererea de brevet nr. RO131968-A0/2017, cu titlul MATRICE CAPACITIVA PENTRU
MEMORIE NEVOLATILA, BAZATA PE NANOCRISTALE DE GERMANIU
IMERSATE IN DIOXID DE HAFNIU, SI PROCEDEU DE REALIZARE A
ACESTEIA, elaborate in cadrul grupului de cercetare (care contine autorii prezentului brevet).
Avand alti destinatie (MNV) decit obiectul prezentei inventii, dispozitivele raportate in cele
doud brevete anterioare au fost obtinute folosind parametri diferifi de tehnologie, de
morfologie si electrici de dispozitiv dedicati functiei de MNV.

De cele mai multe ori n brevetele de inventie sunt raportati tranzistori MOS cu efect de
camp, eventual integrati pe placheta de Si, stocarea de sarcina realizandu-se fie pe NC, fie pe
centri de captura. In brevetul US6090666 A /1998 se descrie o metodi controlabild de formarea
a NC de densitate si dimensiune uniforma4, folosite ca noduri de stocare de sarcind in NMV: pe
substratul de Si se creste un strat de SiO: tunel de 2 nm prin RTO la 1050 °C, apoi se depune
prin CDV la presiune joas, la 500 °C, un strat de Si sau Ge amorf; formarea de NC sferice, de
diametru 8 nm §i separate intre ele la distanta de 6 nm se realizeazd intr-un gaz inert, la
temperatura de 750 °C; se depune apoi tot prin CVD un strat de oxid de control de 7 nm. In
brevetul US6656792 B2/2003 se raporteaza un dispozitiv MOSFET cu structuri de trei straturi,
pSi/ SiOz (5 nm)/Ge + SiO2 (20 nm)/SiO2 (50 nm), in care primul strat de SiO; este crescut pe
placheta de p-Si prin RTO si stratul de Ge-SiO: se obtine prin copulverizare MS; formarea NC
de Ge se obtine in urma unui tratamentul termic RTA de 300 s 1a 1000 °C. Se demonstreazi ca
pe aceasta structura bucla de histerezis obfinuta in caracteristica capacitate-tensiune este
datoratd NC de Ge. In brevetul US9153594 B2/2015 se propune ca poarta flotanta sa fie
formatd din doturi cuantice de Si inglobate in SiO,, suficient de distantate astfel incat sa nu fie
posibila tunelarea purtatorilor de sarcind intre acestea; structura propusé functioneazd ca MNV,
sau ca MNV cu acces aleator (NVRAM) sau ca FET cu trei stari, depinzind de structura
oxidului de poarta in care se afld doturile cuantice.

Dozimetrele pe baza de capacitori MOS cu poarta flotanta din NC au aceeagsi structura
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cu trei straturi. In literatura de specialitate au fost propuse variante de realizare a acestora cu
NC de Si in SiO- fabricate prin evaporare termicd a SiO urmati de doud tratamente termice la
temperaturi diferite in Ar, respectiv N2 [N Nedev, D Nesheva, M Curiel, E Manolov, I
Petrov, B Valdez and I Bineva, J. Phys.: Conf. Ser. 253 (2010) 012034; D. Nesheva, N.
Nedev, M. Curiel, V. Dzhurkov, A. Arias, E. Manolov, D. Mateos, B. Valdez, 1. Bineva,
and R. Herrera, Open Physics 13 (2015) 63-71], si cu NC de Ge in SiO2z depuse prin MS
urmati de tratament termic [N.A.P. Mogaddam, G. Aygun, A. Cantas. R. Turan, Nucl.
Instr. Meth. Phys. Res. B 268 (2010) 3417-3420].

Dozimetrele din brevetele de inventie publicate nu se referd la tranzistori sau la
capacitori MOS cu poarta flotantd din NC si in cea mai mare parte sunt dispozitive MOSFET.
De exemplu, in brevetul US 4484076/1984 se raporteazi o structura de tranzistor MOS, de
tranzistor bipolar sau de capacitor MOS care la trecerea radiatiei ionizante captureaza sarcini
pozitive. La aplicarea unui curent se misoara diferenta intre tensiunea de poart in prezenta si
in absenta radiatiei ionizante, care este proportionald cu doza absorbiti. In brevetul US
4589224/1985 se propune un dozimetru spectral, care detecteaza atit fluenta cat si spectrul
energetic al radiatiei ionizante, pentru se care folosesc capacitori MOS integrafi pe aceeasi
plachetd $i care sunt cititi individual. Prin integrarea a doud MOSFET-uri pe aceeasi placheti
de Si, unul functiondnd in mod alimentat si celalalt in mod test, in brevetul US 5117113/1992
se rezolva problema citirii continue a dozei. In brevetul US 879418/2008 se raporteazi
cresterea rezolutiei spatiale a dozimetrelor pani la valori sub 100 nm, prin integrarea unei
matrici 2D de celule de memorie pe aceeasi placheta.

Dozimetrul pe baza de capacitor MOS cu poartd flotantd din NC de Ge conform
prezentei inventii are urmatoarele avantaje in raport cu dispozitivele similare raportate anterior
in literatura:

- NC de Ge sunt cele mai promititoare privitor la retentia de sarcind [Y.V. Pershin, M.
Di Ventr, Adv. in Phys. 60 (2011) 145-227], astfel NC de Ge prezinti un efect de confinare
cuantici a purtitorilor de sarcind mai puternic decit NC de Si;

- folosirea HfO2 ca oxid tunel si oxid de poartd in locul SiO2 conduce la tensiuni mai
mici de operare si la retentie de sarcind imbunitititi [C. Bonafos, M.Carrada,
G.Benassayag, S.Schamm-Chardon, J.Groenen, V. Paillard, B.Pecassou, A.Claverie,

P.Dimitrakis, E.Kapetanakis, V. Ioannou-Sougleridis, P.Normand, B.Sahu, A.Slaoui,
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Mat. Sci. Semicond. Proc. 15 92012) 615-626];

- in raport cu dispozitivele fabricate si raportate in brevete de inventie (fard NC),
dozimetrul cu poarta flotantd din NC de Ge este mai avantajos prin faptul ca NC de Ge
adiugate structurii MOS furnizeazi un mecanism de control al deplasirii curbei C-V prin
transferul de sarcina intre NC si substrat; de asemenea, poarta flotanta din NC asigura retinerea
informatiei chiar dacd numai o parte din NC sunt incircate.

Subliniem ci in realizarea dozimetrului de tip capacitor MOS cu poarta flotantd din NC
de Ge conform inventiei, utilizim procese tehnologice controlate. Dozimetrul pe baza de
capacitor MOS cu NC de Ge, care face obiectul prezentei inventii, se deosebeste structurile
MNV de capacitor raportate in cererea de brevet de inventie nr. RO131074-A0 / 2016
STRUCTURA DE CAPACITOR PENTRU MEMORIE NEVOLATILA PE BAZA DE
NANOCRISTALE DE GERMANIU IMERSATE iN DIOXID DE SILICIU si respectiv
in cererea de brevet nr. RO131968-A0/2017, cu titlul MATRICE CAPACITIVA PENTRU
MEMORIE NEVOLATILA, BAZATA PE NANOCRISTALE DE GERMANIU
IMERSATE IN DIOXID DE HAFNIU, SI PROCEDEU DE REALIZARE A
ACESTEIA, elaborate in cadrul aceluiasi grup de cercetare, prin parametri diferiti de
tehnologie, de morfologie si electrici de dispozitiv, dedicati functiei de MNV.

Problema tehnicid pe care prezenta inventie o rezolvd se referd la realizarea unui
dozimetru pe bazi de capacitor MOS cu poarta flotantd din NC de Ge, care functioneazi
nealimentat electric i care di o masurd a dozei absorbite. Conform inventiei, dozimetrul se
realizeaza prin depunerea prin MS a unei succesiuni de straturi care conduc la obtinerea unei
structuri capacitive MOS cu trei straturi, urmati de tratament RTA pentru formarea NC de Ge
si apoi depunerea de contacte metalice.

Figurile atasate reprezinta:

- fig. 1, structura cu trei straturi: HfO; de control/strat intermediar cu NC de Ge in

HfO»/HfOxz tunel/substrat de Si cu contacte de Al pe spatele si pe fata structurii;

- fig. 2, variatia tensiunii de banda plata cu doza absorbita.

In continuare se prezintd un exemplu de realizare a inventiei. S-au folosit ca substrat
plachete de Si (100) de tip p, avand rezistivitatea in domeniul 7...14 Qcm.

Primul pas tehnologic consta in curdtarea plachetelor de Si 1 in camera alba folosind o

retetd standard (succesiv: imersare in solutie Piranha H2SO4 + H20O:2 in proportie 3:1, l1a 65-°C,
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spalare in api deionizati si ultrasonare in trei cicluri a 15 min fiecare). Urmeaza inldturarea
oxidului nativ 1n solutie de HF de concentratie 2 %, timp de 15...60 sec, si uscarea plachetelor
in flux de N2 de puritate SN. In continuare plachetele se aseazi pe suportul de probe al
echipamentului MS, care este un echipament de vid inalt (~ 10”7 Torr), cu geometrie confocala.
Pentru a asigura uniformitatea stratului depus, suportul de probe se roteste in timpul depunerii
cu 15 rot/min. Cele trei straturi ale structurii se depun succesiv prin MS in atmosferd de Ar de
puritate 6N, la o presiune de lucru de 4 mTorr. Se depune mai intéi stratul de oxid tunel 2 in
regim RF la 50...60 W, dupai care se codepune Ge in regim continuu (6 W) si HfO: in regim RF
(50...60 W) in raportul volumic de 65:35, pentru formarea stratului intermediar 3. Urmeazi
depunerea stratului de oxid de control 4, care este HfO: si care se depune in RF (50...60 W),
Dupi depunere, placheta se introduce in instalagia RTA, unde se trateaza la 620...670 °C, timp
de 400 sec. in scopul nanocristalizirii Ge. Stratul intermediar 3 contine, dupi tratamentul RTA,
NC de Ge inglobate in HfO,. In urma tratamentului termic se produce si nanocristalizarea HfO,
in intreaga structura depusa, in toate cele 3 straturi. Grosimile celor trei straturi sunt
urmitoarele: oxid tunel de HfO; (2) de 8...13 nm, strat intermediar (3) de 7...9 nm, si oxid de
poarta (4) de 60...65 nm. Urmeazi depunerea contactelor de Al prin evaporare termici in vid:
pe fata structurii (5), si pe spatele acesteia (6).

Structura conform inventiei are proprietiti de dozimetru, cu sensibilitatea de ordinul 1

mV/Gy la 200 Gy.
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REVENDICARI

1. Structurd de dozimetru pe bazi de capacitor MOS cu trei straturi HfO; control / NC
de Ge in HfO2/HfO> tunel/substrat de Si, avand ca pirti constitutive:

- placheta de Si substrat (1) cu orientarea (100) si de rezistivitate 7...14 Qcm;

- strat de HfO: tunel (2) de grosime 8...13 nm, pozitionat pe placheta de Si (1);

- strat intermediar (3) format din NC de Ge inglobate in HfO2, cu rol de poarta flotanta,
cu grosimea de 7...9 nm, pozitionati deasupra stratului de HfO> tunel (2);

- strat de HfO2 control (4), de grosime 60...65 nm, pozitionat deasupra stratului
intermediar (3);

- electrozi de Al pe fata structurii (5) si pe spatele acesteia (6),
caracterizati prin aceea ca are sensibilitatea de ordinul 1 mV/Gy la doza de 200 Gy.

2. Procedeu de realizare a unui dozimetru pe bazd de capacitor MOS conform
revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cid pentru obfinerea structurii se urmeazd pasii
tehnologici urmatori:

- curatarea plachetei substrat de Si (1) in camera curatd in solutie Piranha la 65 °C,
ultrasonare 45 min in apa deionizati, inlaturarea oxidului nativ in solutie de HF 2%;

- depunerea succesiva prin pulverizare cu magnetron in atmosfera de Ar la o presiune
de lucru de 4 mTorr a unui strat de HfO, tunel (2) pe substratul de Si (1) urmata de codepunerea
Ge si a HfO: prin pulverizare cu magnetron in atmosfera de Ar la o presiune de lucru de 4
mTorr, pe stratul de HfO: tunel (2) si de depunerea prin pulverizare cu magnetron in atmosfera
de Ar la o presiune de lucru de 4 mTorr a unui strat de HfO» control (4) pe stratul intermediar
3

- efectuarea unui tratament termic in atmosfera de Ar la 620...650 °C pentru formarea
stratului intermediar (3) cu nanocristale de Ge imersate in HfO2;

- depunerea prin evaporare termica in vid de contacte de Al pe fata structurii (5), si pe

spatele acesteia (6).
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