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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei
structuri de memorie nevolatila feroelectrica de tip
capacitor, pe baza de ZrHfO, nanostructurat, fero-
electric. Structura conform inventiei se depune prin
pulverizare cu magnetron, in atmosfera de Ar de
puritate 6N, pe un substrat de (100)Si de tip p avand
rezistivitate 7...14 Q cm. Stratul de ZrHfO,, cu rol de
poarté flotantad, se obtine prin co-pulverizarea de Zr si
HfO, din tinte separate. Structura proaspat depusa este
amorfa, ca urmare aceasta se nanostructureaza prin
tratament termic rapid, in urma caruia ZrHfO, devine
nanocristalin cu proprietati feroelectrice. Pe structura

tratata se depun electrozi de Al prin evaporare termica,
in geometrie de tip sandvici, si anume pe suprafata
liberd a structurii si pe spatele plachetei de siliciu.
Structura de memorie nevolatila feroelectrica
HfO,/ZHfO,/HfO,/substrat de p-Si, astfel obtinuta,
prezintd o fereastra de memorie de 2,8..3,2 V in
caracteristica polarizare-tensiune si un cadmp coercitiv
de 0,5...0,8 MV/cm pentru o tensiune maxima aplicata
de6..8V.
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DESCRIEREA INVENTIEL:

PROCEDEU DE OBTINERE A UNEI STRUCTURI DE MEMORIE NEVOLATILA
PE BAZA DE ZrHfO: FEROELECTRIC

Citilin Palade, Ionel Stivirache, Adrian Slav, Ana-Maria Lepadatu,
Toma Stoica, Magdalena Lidia Ciurea

Inventia se referd la o structurd capacitor de memorie nevolatila (MNV) de tipul HfO»/
ZrH{O,»/ HfO»/p-Si in care stratul de ZrHfO: cu rol de poartd flotanta are proprietat feroelectrice
care asigura proprietatile MNV ale structurii capacitor.

inlocuirea portii flotante formate din nanocristale de Si sau Ge imersate in matrice
dielectricad in dispozitive metal — oxid — semiconductor (MOS) cu un strat din aliajul ZrHfO; cu
proprietati feroelectrice a reprezentat o etapd importanti de progres in fabricarea dispozitivelor de
MNV deoarece parametrii de functionare si performanta ai structurii sunt putin influentati de
captura parazitd a sarcinii electrice care deterioreazi proprietitile de memorie, cum este cazul
dispozitivelor MNV pe baza de nanocristale. Studiile au ca scop obtinerea de noi materiale si
structuri cu proprietiti feroelectrice imbunititite. In acest scop se investigheazi corelatia dintre
proprietitile feroelectrice si structura cristalind, morfologia filmelor, nivelul de dopare si natura
dopantului, prezenta defectelor, in special a vacantelor de oxigen si tensiunea internd (stresul)
indusd sau existentd in structurd. Rolul determinant in obtinerea structurilor si filmelor cu
proprietati feroelectrice optime il joacd tehnologia de fabricare, adica metoda si parametrii de
depunere ai filmelor si structurilor, precum si metoda si parametrii de tratament termic.

in ultimii ani, in literatura de specialitate, s-au publicat numeroase articole in care se
investigheaza filme si structuri pe bazi de HfO2, ZrOx, si aliaje ale acestora, datorita proprietatilor
lor feroelectrice, ca de exemplu: U. Schroeder, M. H. Park, T. Mikolajick and C. S. Hwang, Nat.
Rev. Mater. (2022), https://doi.org/10.1038/s41578-022-00431-2; H. Chen, L. Tang, H. Luo, X.
Yuan, D. Zhang, Mater. Lett. 313, 131732 (2022); T. Mittmann, M. Michailow, P. D. Lomenzo, J.
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Gaertner, M. Falkowski, A. Kersch, T. Mikolajick and U. Schroeder, Nanoscale 13, 912 (2021);
A. Hsain, Y. Lee, M. Materano, T. Mittmann, A. Payne, T. Mikolajick, U. Schroeder, G. N.
Parsons, J. L. Jones, J. Vac. Sci. Technol. A 40, 010803 (2022); Z. Fan, J. Xiao, J. Wang, L. Zhang,
J. Deng, Z. Liu, Z. Dong, J. Wang, J. Chen, Appl. Phys. Lett. 108, 232905 (2016); H.
Mulaosmanovic, E. T Breyer, S. Diinkel, S. Beyer, T. Mikolajick, S. Slesazeck, Nanotechnology
32, 502002 (2021); J. Bouaziz, P. Rojo Romeo, N. Baboux, B. Vilquin, Appl. Phys. Lett. 118,
082901 (2021); M. Si, X. Lyu, P. D. Ye, ACS Appl. Electron. Mater. 1, 745 (2019); D. Zhou, Y.
Guan, M. M. Vopson, J. Xu, H. Liang, F. Cao, X. Dong, J. Mueller, T. Schenk, U. Schroeder, Acta
Mater. 99, 240 (2015).

Pentru obtinerea filmelor si structurilor de MNV pe bazi de HfO,, ZrO, si aliaje ale acestora
cele mai folosite metode de depunere sunt depunerea de straturi atomice (ALD), aceasta fiind cea
mai des utilizatd, asa dupa cum rezultd din articolele publicate in literaturd [H. Chen, L. Tang, H.
Luo, X. Yuan, D. Zhang, Mater. Lett. 313, 131732 (2022); U. Schroeder, M. H. Park, T. Mikolajick,
C. S. Hwang, Nat. Rev. Mater. (2022), https://doi.org/10.1038/s41578-022-00431-2; A. Hsain, Y.
Lee, M. Materano, T. Mittmann, A. Payne, T. Mikolajick, U. Schroeder, G. N. Parsons, J. L. Jones,
J. Vac. Sci. Technol. A 40, 010803 (2022); M. Lederer, S. Abdulazhanov, R. Olivo, D. Lehninger,
T. Kampfe, K. Seide, L. M. Eng, MRS Advances 6, 525 (2021)] si pulverizarea cu magnetron (PM)
[Z. Fan, J. Xiao, J. Wang, L. Zhang, J. Deng, Z. Liu, Z. Dong, J. Wang, J. Chen, Appl. Phys. Lett.
108, 232905 (2016); T. Mittmann, M. Michailow, P. D. Lomenzo, J. Gaertner, M. Falkowski, A.
Kersch, T. Mikolajick, U. Schroeder, Nanoscale 13, 912 (2021); T. Szyjka, L. Baumgarten, Terence
Mittmann, Yury Matveyev, Christoph Schlueter, T. Mikolajick, U. Schroeder, Martina Mueller,
ACS Appl. Electron. Mater. 2, 3152 (2020)]. Rezultate promititoare pentru aplicatii de dispozitive
MNV, s-au obtinut pe structuri cu 3 straturi HfO»/Ge-HfO»/HfO; depuse prin PM [M. Dragoman,
A. Dinescu, D. Dragoman, C. Palade, V. S. Teodorescu, M. L. Ciurea, Nanomaterials 12, 279
(2022); C. Palade, A. M. Lepadatu, A. Slav, O. Cojocaru, A. uga, V. A. Maraloiu, A. Moldovan,
M. Dinescu, V. S. Teodorescu, T. Stoica, M. L. Ciurea, J. Mater. Chem. C 9, 12353 (2021); M.
Dragoman, A. Dinescu, D. Dragoman, C. Palade, A. Moldovan, M. Dinescu, V. S. Teodorescu, M.
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L. Ciurea, Nanotechnology 31, 495207 (2020); C. Palade, A. Slav, A. M. Lepadatu, I. Stavarache,
I. Dascalescu, A. V. Maraloiu, C. Negrila, C. Logofatu, T. Stoica, V. S. Teodorescu, M. L. Ciurea,
S. Lazanu, Nanotechnology 30, 445501 (2019); A. M. Lepadatu, C. Palade, A. Slav, A. V.
Maraloiu, S. Lazanu, T. Stoica, C. Logofatu, V. S. Teodorescu, M. L. Ciurea, Nanotechnology 28,
175707 (2017)].

In prezent exista relativ putine brevete de inventie publicate in acest domeniu. Cele mai
multe din aceste brevete, publicate in special in ultimii ani se referd la realizarea de dispozitive
MNV in care se folosesc cel mai des HfO; si ZrO; cu proprietiti feroelectrice sau antiferoelectrice
in diverse configuratii pentru imbunatatirea parametrilor de MNV. Astfel, in aplicatia de brevet de
inventie US 0122996 A1/2022 se descrie realizarea unei celule de memorie care include o structurd
de memorie de tip capacitor si un tranzistor cu efect de cdmp (FET), acestea avand rol de poarta
flotanta in celula de memorie si straturi izolatoare (unu sau mai multe) care inglobeaza contactele
sursd-drena. Celula de memorie se contacteaza pe un electrod al capacitorului si pe electrodul de
poartd al tranzistorului FET. Aplicatia de brevet US 2022/0122999 A1/ 2022 si brevetul US
10833091 B2/2020 au ca obiectiv realizarea de structuri de tip capacitor, mono- sau multistrat,
structuri pe baza de materiale cristaline cu proprietiti feroelectrice saw/si antiferoelectrice, printre
care amintim HfZrOy, ZrOx, HfSiOx, toate straturile fiind depuse prin metoda ALD. in aplicatia de
brevet US 2022/0122999 A1/ 2022 se prezintd o metoda de formare a acestor structuri capacitive
polarizabile prin cristalizarea straturilor “precursoare”, iar in brevetul US 10833091 B2/2020,
structura contine atét stratuni cu proprietiti feroelectrice cit si stratuni antiferoelectrice. Brevetele
US 9053802 B2 /2015 si US 10600808 B2 /2020 prezintd realizarea unui circuit integrat care
contine o celuld de memorie feroelectrica, care la randul ei contine doua straturi de oxid de stocare
intre care se depune un strat amorf, acestea fiind depuse prin ALD si MOALD (ALD folosind
precursori metal-organici). Fiecare din straturile de stocare contine un material feroelectric pe baza
de Hf, Zr si HfZr, care este cel putin partial in stare feroelectrica. in brevetul US 10600808 B2
/2020 se prezintd o structurd aseménitoare, simplificaté fatd de cea din brevetul US 9053802 B2
/2015 si mai eficientd (brevetele sunt realizate in acelasi grup, la Dresda). Brevetul US 11121139
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B2 /2021 contine 0 metoda de realizare a unui strat dielectric pereche feroelectric/antiferoelectric
depus prin ALD pe un electrod (depus pe substrat), care are cel putin 80% din fata cu orientarea
cristalind {111} expusa. Ca materiale fero/antiferoelectrice se folosesc oxizi de Zr si Hf, iar ca
electrod se foloseste Ir sau Pt, ambele fiind texturate. In alte aplicatii de brevet, ca de exemplu US
0189627 A1/2019, US 0005728 A1 /2021, US 0265367 A1/ 2021 si US 0139937 sunt prezentate
celule de memorie care contin una sau mai multe structuri de memorie, tranzistori cu efect de camp,
sau sunt prezentate chiar circuite integrate, acestea continand straturi sau structuri componente pe
baza de oxizi de Zr si Hf cu proprietiti feroelectrice.

Dupa cunostinta noastrd, nu s-au publicat brevete de inventie care si se refere la un
procedeu de realizare a unei structuri de memorie nevolatild pe bazd de ZrHfO, feroelectric,
conform prezentei cereri de brevet.

Structura de MNV pe bazé de ZrHfO; feroelectric este un capacitor de memorie cu 3 straturi
de tipul HfO2/ZrHfO2/ HfO2/p-Si substrat, in care stratul de ZrHfO, feroelectric are rol de poarta
flotantd. Aceastd structura are avantaje semnificative fatd de structurile si dispozitivele MNV
raportate in literaturd sau publicate in brevetele de inventie, dupa cum urmeaza:

- asigurd o fereastrd de memorie de 2,8...3,2 V si un camp electric coercitiv de 0,5...0,8
MV/cm pentru o tensiune maxima aplicata de 6...8 V;

- parametni de functionare ai structurii nu sunt influentati de captura parazitd a sarcinii
electrice care deterioreazd proprietitile MNV, cum este cazul dispozitivelor MNV pe bazid de
nanocristale;

- filmele de HfO; si ZrHfO; asigura o densitate micé de defecte, evitand efecte parazite care
modifica distructiv parametrii de functionare ai capacitorului de memorie; in prezent HfO: este un
material standard pentru microelectronica datoriti constantei dielectrice foarte mari in raport cu
cea a Si si a densitatii scazute de defecte pe care o contine;

- procedeul de fabricare a structurii MNV pe bazi de ZrHfO; feroelectric este unul ieftin:
aceastd structurd capacitor cu 3 straturi, HfOy/ ZrHfO»/ HfO2/p-Si substrat, se obtine prin

pulverizare cu magnetron (PM) pe plachetd de Si de tip p cu orientare (100), metoda de depunere
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care asigura obtinerea de filme uniforme la costuri reduse, urmata de tratament termic rapid (RTA)
pentru nanostructurarea intregii structuri MNV

- Structura MNV feroelectrica conform prezentei inventii este o alternativa promititoare
ieftina si integrabila pe placheta de Si, deoarece HfO2,, ZrO: si ZrHfO: sunt materiale compatibile
cu tehnologia CMOS.

Problema tehnica rezolvata de prezenta inventie consti in fabricarea unei structuri MNV
feroelectrice pe bazd de ZrHfO,, avand fereastra de memorie de 2,8...3,2 V si un camp electric
coercitiv de 0,5...0,8 MV/cm pentru o tensiune maxima aplicatd de 6...8 V;

Structura MNV de tip capacitor cu 3 straturi, HfO2/ZrHfO,/ HfO»/p-Si substrat, conform
inventiei este fabricatd folosind materiale relativ ieftine, procese tehnologice simple si costuri
reduse, acestea fiind: depunerea succesiva a filmelor amorfe de HfO2, ZrHfO; si apoi din nou HfO2
prin PM pe substrat de Si de tip p cu orientare (100), urmatd de tratamentul RTA pentru
nanostructurare, adica nanocristalizarea filmelor componente ale structurii.

Figura 1, atasata, reprezinta caracteristica polarizare electrica — tensiune, P-V, care prezinti
histerezis, masurata la temperatura camerei, la frecventa de 20 Hz, aplicind o tensiune in intervalul
(-8.+8V.

in continuare prezentim un exemplu de realizare a inventiei. Structura a fost fabricata pe
substrat de (100) Si de tip p, cu rezistivitate 7...14 Qcm. Plachetele de Si se curéta in camera alba
utilizdnd reteta standard RCA si anume spilare in solutie Piranha (solutie de H2SO4 si H20: in
proportie 3:1) la 65 °C, urmata de clitire in apa deionizata si ultrasonare in trei cicluri a 15 min
fiecare. Anterior procesului de depunere, suportii de Si au fost degazati timp de 5 min la 200 °C in
vid, in camera de incircare ,,load lock™ a echipamentului PM, iar transferul in camera de depunere
a fost efectuat dupa ce vidul a atins valoarea de 1...2x10°7 Torr. in timpul depunerii, platanul pe
care se asaza suportii/plachetele de Si este rotit cu 10 rpm pentru obtinerea de filme cu compozitie
si grosime uniforme. Structurile se fabricd folosind metoda PM, in care tintele de HfO> si Zr sunt

separate, iar pe aceste tinte se aplica puterile Puroz = 40 W RF si respectiv Pz: = 20 W DC.
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Depunerea prin PM a structurii se realizeaza in atmosfera de Ar 6N (puritate), la o presiune de
lucru de 4 mTorr.

Stratul intermediar de ZrHfO, co-depus (din tinte separate de Zr si respectiv de HfO») are
compozitia Zr:HfO: de 50:50, determinata din ratele de depunere. Grosimile straturilor componente
sunt urmatoarele: ambele straturi de HfO, de la baza structurii si respectiv de la suprafata libera a
structurii au grosimea de 4...6 nm, iar stratul intermediar de ZrHfO, are grosimea de 16...23 nm.
Structura proaspat depusé este amorfa si ca urmare aceasta se nanostructureazi in echipamentul
RTA unde se trateazd la 620...670 °C, timp de 3..4 min pentru cristalizarea ZrHfO, in fazi
ortorombica, dar si partial a HfO in faza ortorombica in straturile adiacente stratului de ZrHfO»
si/sau in fazd monoclinica, aproape de suprafata libera a structurii. Subliniem ca faza ortorombica
a acestor oxizi este faza responsabilad pentru proprietatile feroelectrice ale structurii.

Pentru masurarea proprietitilor de memorie ale structurii MNV de tip capacitor cu 3
straturi, HfO»/ZrHfO»/ HfO»/p-Si substrat s-au depus electrozi de Al in geometrie sandvici, prin
evaporare termica in vid (1,9 x 10 Torr), avand aria de 1x1 mm?.

Structura MNV conform inventiei are proprietiti de memorie nevolatila si anume curba de
dependentd a polarizirii electrice in functie de tensiunea aplicata, P-V, méasurata la temperatura
camerei prezintd histerezis avand fereastra de memorie de 2,8...3,2 V si un cdmp coercitiv de

0,5...0,8 MV/cm pentru o tensiune maxima aplicatd de 6...8 V, asa dupd cum se arata in Figura 1.
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REVENDICARE

1. Procedeu de obtinere a unei structuri capacitor de memorie nevolatili (MNV)
feroelectrica pe baza de ZrHfO, feroelectric, depus prin pulverizare cu magnetron pe substrat de Si
de tip p cu orientarea (100) si rezistivitate de 7...14 Qcm, structura proaspéit depusa este amorfa, si
ca urmare aceastd structurd se nanostructureaza prin tratament termic rapid, in urma caruia ZrHfO;
devine nanocristalin si are proprietati feroelectrice, apoi pe structura tratatd se depun electrozi de
Al cu dimensiuni de 1 x 1 mm, in geometrie sandvici si anume pe suprafata libera a structurii si pe
spatele plachetei de Si,
caracterizat prin aceea cii structura MNV este un capacitor cu 3 straturi de tipul, HfO»/ZrHfO,/
HfO2/p-Si substrat, in care stratul de ZrHfO, feroelectric cu rol de poarta flotanta, se obtine prin
tratamentul termic rapid al structurii la 620...670 °C, timp de 3...4 min, are compozitia de Zr:HfO;
de 50:50, iar grosimile celor 3 straturi componente ale structurii fiind de 4...6 nm pentru fiecare din
cele 2 straturi de HfO, de la baza structurii si de la suprafata libera a structurii si de 16...23 nm
pentru stratul intermediar de ZrHfO; feroelectric, astfel incat structura de memorie nevolatild
feroelectrica realizatd conform procedeului de obtinere are o caracteristica polarizare electrica -
tensiune masurata la o frecventa de 20 Hz, P-V, care prezinta histerezis avand fereastra de memorie

de 2,8...3,2 V si campul coercitiv de 0,5...0,8 MV/cm la tensiune aplicati maxima de 6...8 V.
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