(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

11y RO 138233 A0
51) Int.Cl.
HO1L 29/06 %69V
HO1L 29/12 (@%06:9D-
HO1L 21/02 @%%69D-
H10B 41/00 ®°%3°V:
B82Y 10/00 01D

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2023 00685
(22)  Data de depozit: 15/11/2023

(41) Data publicarii cererii:
30/05/2024 BOPI nr. 5/2024

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
FIZICA MATERIALELOR R.A.,
STR.ATOMISTILOR NR.405 A, MAGURELE,
IF, RO

(72) Inventatori:
« PALADE CATALIN, STR. URANUS
NR. 42E, BL. 6, ET. 1, AP. 4, SAT VIRTEJU,
MAGURELE, IF, RO;
« LEPADATU ANA-MARIA,
STR. CAMPUL CU MACI, NR.8A,
MAGURELE, IF, RO;

* SLAV ADRIAN, STR. VITEJESCU NR. 6,
SECTOR 4, BUCURESTI, B, RO;

+ STAVARACHE IONEL, STR.
FIZICIENILOR, NR.16, BLOC L3, SC.1,
ET.2, AP.18, MAGURELE, IF, RO;

« AVRAM-DASCALESCU IOANA- MARIA,
STR.ORADEA, NR.46, ET.2, AP.3,
SECTOR 2, BUCURESTI, B, RO;

+ STOICA TOMA, STR. SERGENT LATEA
GHEORGHE, NR.18, SC.B, ET.7, AP.9,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;

+ CIUREA LIDIA MAGDALENA,

STR. EMIL GARLEANU NR. 9, BL. A4,
SC. 3 ET. 1, AP. 70, SECTOR 3,
BUCURESTI, B, RO

9 STRUCTURA CAPACITOR DE MEMORIE NEVOLATILA
MULTISTRAT CU PORTI FLOTANTE DIN NANOCRISTALE
DE SiGe BOGATE IN Ge SEPARATE DE STRATURI DE HfO,

(57) Rezumat:

Inventia se refera la o structurd de capacitor de
memorie nevolatild multistrat, cu porti flotante multiple
care constau din perechi de straturi de nanocristale de
SiGe si, respectiv, de HfO, depuse pe substrat de p-Sij,
iar la suprafata structurii se afla un strat de control din
nanocristale de HfO,. Structura conform inventiei se
obtine prin depunerea straturilor folosind metoda
pulverizarii cu magnetron pe substrat de (100) p-Si.

Structura proaspat depusa este amorfa si, iIn con-
secinta, este supusa unui tratament termic rapid in
urma céruia se formeaza nanocristale de SiGe si HfO,,
dupa care se depun electrozi de Al pe fata structurii si
pe spatele plachetei de Si.
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STRUCTURA CAPACITOR DE MEMORIE NEVOLATILA MULTISTRAT CU PORTI
FLOTANTE DIN NANOCRISTALE DE SiGe BOGATE IN Ge SEPARATE DE
STRATURI DE HfO?

Catilin Palade, Ana-Maria Lepidatu, Adrian Slav, lonel Stivirache, loana-Maria Avram-
Discillescu, Toma Stoica, Magdalena Lidia Ciurea

Invenfia prezentd se referd la o structurd capacitor de memorie nevolatildi multistrat
(M-MNV) de tipul NC HfO; -control / (NC SiGe bogate in Ge / NC HfO3)3 / p-Si -substrat formata
din 3 porti flotante (PF) care constau in (NC SiGe bogate in Ge / NC HfO:)s pe substratul de p-Si si
din stratul HfO; -control. Specificim ci HfO, din PF si din stratul de HfO: -control este
nanocristalizat.

Cresterea numadrului de PF de la 1 la 3 reprezinta o important3 treaptd de progres in valorile
parametrilor caracteristici, ca de exemplu fereastra de memorie. In plus, aceste dispozitive au viteza
de operare mare de ordinul 100 ns, timp de retentie lung, opereazi la tensiuni mici (-8 — +8 V) si au
fiabilitate i andurantd bune. Folosirea nanocristalelor (NC) de SiGe in locul celor de Ge aduce un
avantaj semnificativ i anume impiedica difuzia rapida a Ge in HfO,, favorizind formarea NC SiGe
[A.-M. Lepadatu, C. Palade, A. Slav, O. Cojocaru, V.-A. Maraloiu, S. Iftimie, F. Comanescu, A.
Dinescu, V. S. Teodorescu, T. Stoica, M. L. Ciurea, J. Phys. Chem. C 124 (2020) 25043}, iar efectul
de confinare cuanticé a purtitorilor in NC SiGe este mai bine exploatat (timp de retentie mai lung).

In prezent exista putine lucriri publicate in literatura de specialitate privind M-MNV pe bazi
de NC SiGe, NC Ge, NC Si [S. Manna, R. Aluguri, A. Katiyar, S. Das, A. Laha, H. J. Osten, S. K.
Ray, Nanotechnology 24 (2013) 505709; X. Yu, Z. Ma, Z. Shen, W. Li, K. Chen, J. Xu, L. Xu,
Nanomaterials 12 (2022) 2459; R. Bar, R. Aluguri, S. Manna, A. Ghosh, P. V. Satyam, S. K. Ray,
Appl. Phys. Lett. 107 (2015) 093102; S.W. Fu, H.J. Chen, H.T. Wu, B.R. Chuang, C.F. Shih, Appl.
Surf. Sci. 367 (2016) 134] fata de numarul lucrarilor privitoare la MNV cu o singurd PF pe baza de
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NC Ge [D. Lehninger, P. Seidel, M. Geyer, F. Schneider, V. Klemm, D. Rafaja, J. von Borany, J.
Heitmann, Appl. Phys. Lett. 106 (2015) 023116; A. Slav, C. Palade, A. M. Lepadatu, M. L. Ciurea,
V. S. Teodorescu, S. Lazanu, A. V. Maraloiu, C. Logofatu, M. Braic, A. Kiss, Scripta Mater. 113
(2016) 135; R. Bar, R. Aluguri, S. Manna, A. Ghosh, P. V. Satyam, S. K. Ray, Appl. Phys. Lett. 107
(2015) 093102; T. H. Ng, W. K. Chim, ACS Appl. Nano Mater. 6 (2023) 18222; C. Palade, A. Slav,
A. M. Lepadatu, A. V. Maraloiu, I. Dascalescu, S. Iftimie, S. Lazanu, M. L. Ciurea, T. Stoica, Appl.
Phys. Lett. 113 (2018) 213106; 1. Jadli, M. Aouassa, S. Johnston, H. Maaref, L. Favre, A. Ronda, 1.
Berbezier, R. M’ghaieth, J. Alloy. Compd. 756 (2018) 139; C. Palade, A. M. Lepadatu, A. Slav, S.
Lazanu, V. S. Teodorescu, T. Stoica, M. L. Ciurea, Appl. Surf. Sci. 428 (2018) 698; A. M. Lepadatu,
C. Palade, A. Slav, A. V. Maraloiu, S. Lazanu, T. Stoica, C. Logofatu, V. S. Teodorescu, M. L.
Ciurea, Nanotechnology 28 (2017) 175707].

Pentru obtinerea unui strat cu NC SiGe se pot folosi diferite metode cum ar fi depunere
chimica in fazd de vapori la presiune joasd (RPCVD) [J. E. Halpin, S. D. Rhead, A. M. Sanchez,
M. Myronov, D. R. Leadley, Semicond. Sci. Technol. 30 (2015) 114009; S. Wirths, D. Buca, A. T.
Tiedemann, P. Bemmardy, B. Hollander, T. Stoica, G. Mussler, U. Breuer, S. Mantl, Sol. State
Electron. 83 (2013) 2], epitaxie in flux molecular (MBE) [D. Qi, H. Liu, D. Huang, L. Wang, S.
Chen, C. P. Grigoropoulos, J. Alloy. Compd. 735 (2018) 588], dar cel mai frecvent prin pulverizare
cu magnetron (PM) [K. Fatima, H. Noor, A. Ali, E. Monakhov, M. Asghar, Coatings 11 (2021)
1435 (2021); A.-M. Lepadatu, C. Palade, A. Slav, O. Cojocaru, V.-A. Maraloiu, S. Iftimie, F.
Comanescu, A. Dinescu, V. S. Teodorescu, T. Stoica, M. L. Ciurea, J. Phys. Chem. C 124 (2020)
25043; N. Bensalah, K. A. Mohamed, M. Abdullah, H. Merabet, Emergent Mater. 3 (2020) 779,
E. M. F. Vieira, J. Toudert, A. G. Rolo, A. Parisini, J. P. Leitdo, M. R. Correia, N. Franco, E Alves,
A. Chahboun, J. Martin-Sanchez, Nanotechnology 28 (2017) 345701; C. Palade, A.-M. Lepadatu,
A. Slav, V. S. Teodorescu, T. Stoica, M. L. Ciurea, D. Ursutiu, C. Samoila, Materials 14 (2021)
7040; 1. Stavarache, C. Logofatu, M. T. Sultan, A. Manolescu, H. G. Svavarsson, V. S. Teodorescu,
M. L. Ciurea, Sci. Rep. 10 (2020) 3252; M. T. Sultan, A. V. Maraloiu, 1. Stavarache, J. T.

Gudmundsson, A. Manolescu, V. S. Teodorescu, M. L. Ciurea, H. G. Svavarsson, Beilstein J.
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Nanotechnol. 10 (2019) 1873]. Formarea NC SiGe (in cazul in care stratul proaspat depus este
amorf) se realizeazd prin tratament termic ulterior depunerii oxidului de control, adicd dupa
realizarea structurii M-MNV (fari contacte electrice).

Pentru obtinerea filmelor de HfO,, metodele utilizate cel mai frecvent sunt depunerea de
straturi atomice (ALD) [H. Chen, L. Tang, H. Luo, X. Yuan, D. Zhang, Mater. Lett. 313 (2022)
131732; ). Aziz, Mater. Sci. Eng. B 297 (2023) 116755; A. Nishida, T. Katayama, Y. Matsuo, ACS
Appl. Nano Mater. 6 (2023) 18029; F. Preischel, D. Zanders, T. Berning, A. Kostka, D. Rogalla,
C. Bock, A. Devi, Adv. Mater. Interfaces 10 (2023) 2300244] si PM [Y. Xi, X. Qin, W. Li, X. Luo,
J. Zhang, W. Liu, P. Yang, Micromachines 14 (2023) 1800; T. Mittmann, M. Michailow, P. D.
Lomenzo, J. Gaertner, M. Falkowski, A. Kersch, T. Mikolajick, U. Schroeder, Nanoscale 13 (2021)
912; E. Mankowska, M. Mazur, M. Kalisz, M. Grobelny, J. Domaradzki, D. Wojcieszak, Materials
16 (2023) 5005; 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. Tuga,
V. A. Maraloiu, A. Moldovan, M. Dinescu, V. S. Teodorescu, T. Stoica, M. L. Ciurea, J. Mater.
Chem. C 9, 12353 (2021); C. Palade, A. Slav, A. M. Lepadatu, 1. Stavarache, 1. 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)].

Spre deosebire de rezultatele publicate in articole, brevetele si cererile de brevet publicate
privind MNV se referi la dispozitive complexe care au functii multiple, retele de MNV si circuite
integrate, dispozitive care au in componenta lor cel putin un dispozitiv MNV.

in brevetul US 10741719 B2 / 2020 se prezintd fabricarea de dispozitive discrete si de
circuite integrate pe bazd de doturi cuantice de Ge, care au functii multiple (functioneaza ca
tranzistori cu efect de cAmp, MNV, diode electroluminiscente si fotodetectori). In brevetele US
10529729 B2 /2020 51 US 9899398 B1 /2018 este descris un circuit integrat care are in componenta

un dispozitiv MNV cu PF din NC, impreuna cu metoda lui de fabricare. Aceste 2 brevete sunt
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corelate, in sensul ca in primul brevet se prezinta circuitul integrat, pe cand in al doilea, metoda de
obtinere a acestuia. Dispozitivul MNV contine PF formata din NC SiGe pozitionata in regiunea de
canal a unei heterostructuri (MOS) intre 2 nanofire de Si care leaga regiunile de sursa si de drena.
Brevetul US 7262991 B2 / 2007 prezintd un tranzistor MNV care foloseste NC Si pentru PF si
nanotuburi de C pentru canal. Aceastd combinatie ofera avantajul unei ferestre de memorie largi §i
aunui curent de dreni uni-electron. In plus, dispozitivul are consum redus, tensiuni mici de operare,
retentie mare i densitate mare de bifi. Altda memorie MNV multi-bit (US 6855979 B2 / 2005) s-a
fabricat prin separarea tehnologicd a zonei de sursa de cea de drena, rezultdnd 2 dispozitive
distincte cu comanda (scriere/gtergere) tintita, si anume pe electrodul de poarta si sursa gi/sau drena.
Brevetul US 7170128 B2 / 2007 prezinta de asemenea o altd memorie de tip multi-bit cu NC.

Brevetul US 10164061 B2 / 2018 prezintd fabricarea unui dispozitiv de memorie de tip
retea de celule de memorie pe bazd de NC Ge. Structura consti intr-o succesiune de straturi de Si
si de SiGe pe un substrat de Si peste care se cregte oxidul de poartd. Structurarea dispozitivului
(prin masca) se finalizeaza cu corodarea straturilor pand la nivelul stratului de SiGe care apoi se
oxideaza. Astfel, Ge se segregd si formeazd NC Ge, iar Si se oxideazi, devenind matrice de SiOx
care inglobeaza NC Ge.

Fabricarea unui tranzistor cu efect de cAmp cu rol de M-MNV cu PF multipla pozitionati
intre canalul tranzistorului (oxid dielectric) si oxidul de poarta este descrisd in cererea de brevet
US 0175696 Al /2012. Prima PF (PF1) este separata de canalul tranzistorului prin primul strat
dielectric, iar PF2 este separata de PF1 de asemenea printr-un strat dielectric. Autorii demonstreaza
ca acest dispozitiv functioneazid ca MNV, ca memorie dinamici sau ca amandoud. Brevetul US
8193568 B2 / 2012 sc referd la o celuld universala de memorie pe bazd de NC. Aceasta contine
memorii MNV i DRAM, fiecare dintre ele bazandu-se pe un anumit tip de NC. Structura MNV
este o structurd in care PF este alcatuitd din 2 straturi, primul strat fiind format din NC mai mari
fata de cel de-al doilea strat de NC. Memoria DRAM contine un singur strat de stocare de sarcina
si este format din NC cu doud dimensiuni. Brevetul US 9331209 B2 / 2016 se refera la fabricarea

unei MNV si a unui tranzistor cu efect de cAmp cu 3 stiri (functii) pe bazd de doturi cuantice.
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Dispozitivul contine 1 sau 2 PF, fiecare PF fiind formatd din doud straturi succesive de doturi
cuantice de Si, fiecare dot fiind acoperit de un film subtire de SiOx. Canalul este format din 2
perechi succesive de gropi cuantice separate de bariere cu dimensiuni care controleazi procesul de
incircare/descircare si creste timpul de retentie. In tranzistorul cu efect de camp straturile de doturi
cuantice de Si acoperite cu SiOx pot fi folosite ca strat cu constantd dielectrica k mare cu rol de
izolator de poartd peste canalul de transport. In brevetul US 7683438 B2 / 2010 se prezintd
fabricarea unui element de memorie pe bazd de dublu strat de NC Si si NC metal care se
autoaliniazd si de asemenea se descric memoria care contine acest element. NC metalice
favorizeaza stocarea mai multor sarcini (mai multe stiri in banda de conductie). In consecint,
retentia de sarcind este semnificativ crescuta.

O structurd M-MNV in care PF este fabricati intr-o singuré etapa si este formata din straturi
de NC metalice care alterneaza cu straturi separatoare de polimer este prezentata in brevetul US
7745874 B2 / 2010. NC metalice din PF se formeazi prin autoasamblare pe substrat adecvat de
polimer, nefiind nevoie de tratament termic.

Un alt tip de celule de memorie descris in brevetul US 7821055 B2 / 2010 se bazeaza pe
campul de stres creat prin depuneri succesive de straturi urmate de corodari selective (pentru
intensificarea campului de stres), astfel incat dupa depunerea contactelor sd rezulte o celuld de
memorie cu o poartd de forma L.

Structura capacitor pentru M-MNV cu 3 PF, conform prezentei inventii, are avantaje
semnificative fata de structurile cu o singurd PF dupd cum urmeaza:

- NC SiGe bogate in Ge sunt mai stabile din punct de vedere termodinamic fatd de NC Ge in
prezenta Si, iar matricea de NC HfO, impiedica difuzia rapida a Ge;

- ca urmare, NC SiGe prezinta efect puternic de confinare cuantica care asigurd stocarea
mai eficienta a sarcinii;

- separarea foarte bund dintre NC SiGe asiguratd de matricea de NC HfO; (formarea NC
SiGe la intersectia granitelor NC HfOy);

Director General INCDFM,
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- curenti de scurgere semnificativ redusi in PF superioard prln efect de blocadid Coulomb —
avantaj semnificativ;

- depunerea capacitorului M-MNV prin PM prezintd raport cost-eficientd optim si are
aplicatii industriale multiple.

Problema tehnici pe care o rezolva prezenta inventie se refera la obtinerea unei structuri de
tip capacitor M-MNV de tipul NC HfO> -control / (NC SiGe bogate in Ge / NC HfOy)3 -PF / p-Si -
substrat cu 3 PF in care NC SiGe bogate in Ge au rol de noduri/centri de stocare de sarcina, iar
transportul purtitorilor de sarcina intre straturile de NC SiGe se realizeaza prin tunelare prin straturile
de NC HfOs.

Structura capacitor M-MNV conform prezentei inventii are fereastra de memorie de
2,5..4,0 V si caracteristica de retentie C — r masurata timp de 10° s arati o scidere a capacititii cu
10%...16% in primele 200 s, dupa care raméne constanta. Structura capacitor M-MNV cu 3 PF este
fabricati folosind materiale ieftine, procese tehnologice simple si costuri reduse astfel incat raportul
eficientd-cost este optim. Fabricarea structurii capacitor M-MNV pe substrat de Si de tip p cu
orientare (100) cuprinde depunerea prin PM a tuturor straturilor componente §i procesarea prin
tratament termic rapid pentru nanostructurarea straturilor componente.

Figurile atagate reprezinta:

Figura 1, caracteristica capacitate — tensiune (C-V) masurata pe structura de capacitor Al /
NC HfO; -control / (NC SiGe bogate in Ge / NC HfO;)3 / p-Si substrat / Al.

Figura 2, caracteristica de retentie (C-t) masurata pe structura de capacitor Al / NC HfO; -
control / (NC SiGe bogate in Ge / NC HfO,); / p-Si substrat / Al

In continuare se prezinti un exemplu de realizare a inventiei. Structura a fost fabricati pe
substrat de (100) Si de tip p, cu rezistivitate 7...14 Qcm. Anterior introducerii in echipamentul de
depunere prin PM, plachetele de Si se spald in camera curatd utilizand reteta standard RCA, in
solutie Piranha la 65 °C, urmata de clatire in apa deionizati i apoi de ultrasonare in 3...4 cicluri a
15 min fiecare. Apoi, suportii de Si sunt introdusi in camera de fincircare ,load lock” a

echipamentului PM, in care sunt degazati timp de 5 min la 200 °C in vid, dupa care suportii sunt
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transferati in camera de depunere si asezati pe un platan care se roteste in timpul depunerii cu
10...20 rpm pentru obtinerea de filme cu compozitie si grosime uniforme.

Structurile de capacitor M-MNV HfO, / (SiGe / HfO,)3 / p-Si -substrat se depun prin PM
folosind tinte separate de HfO; pentru straturile de HfO: si de SiGe avand compozitia de 10:90
at.% pe tintd pentru straturile de SiGe. Pe tintele de HfO, si SiGe s-au aplicat puterile de Puroz2 =
40...50 W RF si Psige = 11...15 W DC. Ca atmosferd de lucru se foloseste Ar 6N (puritate), iar
presiunea de lucru este de 4 mTorr. Structura se realizeaza prin depunerea succesiva a straturilor
de HfO; si de SiGe pentru obtinerea PF formate din 3 perechi de straturi de SiGe / HfO; pe substrat
de p-Si. Structura proaspat depusa este amorfa si ca urmare este supusi unui tratament termic rapid
(RTA) in atmosfera de N> 6N (puritate) la temperatura de 600...625 °C pentru formarea de NC
SiGe. Temperatura de tratament termic a fost astfel aleasd incat HfO, sd se nanocristalizeze
simultan, formand NC HfO,. Grosimile straturilor din PF sunt de 3...5 nm pentru straturile de SiGe
si de 8...10 nm pentru straturile de HfO,. Stratul de HfO, -control are grosimea de 25...35 nm. in
continuare se depun electrozi de Al cu aria de 1x1 mm? prin evaporare termici in vid pe fata
structurii i pe spatele plachetei de Si, rezultand structura de capacitor Al / NC HfO; -control / (NC
SiGe bogate in Ge / NC HfO.)3 / p-Si substrat / Al.

Structura M-MNV conform inventiei are proprietati de memorie nevolatild dupa cum rezulta
din Figurile 1 si 2. In Figura 1 se prezinti o caracteristici capacitate-tensiune, C — ¥, misurati la
frecventa de 1 MHz, in intervalul de tensiuni -4 — +7 V. Caracteristica C — V prezinta bucla de
histerezis cu fereastrd de memorie de 2,5...4,0 V. In Figura 2 se prezinti caracteristica de retentie
C — t masurati timp de 10 s, in care capacitatea scade cu 10%...16% in primele 200 s, apoi riméne
constantd. Mdsurarea curbei continue incepe cu tensiunea de -4 V, pe cind cea punctata, de la +7

V (capetele intervalului de histerezis a curbei C — V).
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REVENDICARE

1. Structura capacitor de memorie nevolatild multistrat (M-MNV) de tipul NC HfO; -control
/ (NC SiGe / NC HfOz), / p-Si -substrat in care portile flotante (PF) constau in perechi de straturi de
NC SiGe si respectiv de NC HfO: pe substrat de p-Si, peste care se afla stratul de HfO2 -control,
structura fiind depusa prin pulverizare cu magnetron pe substrat de (100) Si de tip p cu rezistivitate
de 7...14 Qcm, structura proaspat depusa este amorfa §i ca urmare este supusa unui tratament termic
rapid, in urma ciruia se formeaza NC SiGe si NC HfO;, dupi care se depun electrozi de Al pe fata
structurii §i pe spatele plachetei de Si,
caracterizati prin aceea ci structura capacitor M-MNV proaspit depusid este amorfs,
compozitia straturilor de SiGe este de 10 at.% Si : 90 at.% Ge, structura este supusi unui tratament
termic rapid la 600...625 °C pentru formarea de NC SiGe si de NC HfO; astfel incéit se obtine
structura NC HfO: -control / (NC SiGe bogate in Ge / NC HfO2)s / p-Si substrat cu 3 PF in care
grosimile straturilor din PF sunt de 3...5 nm pentru straturile de SiGe si de 8...10 nm pentru
straturile de HfO,, stratul de HfO; -control are grosimea de 25...35 nm, structura are proprietati de
memorie nevolatild gi anume caracteristica C — ¥ masurati la o frecventd de 1 MHz prezinta bucla
de histerezis in intervalul de tensiuni -4 — +7 V cu fereastrd de memorie de 2,5..4,0 V si
caracteristicd de retentie C — f misurata timp de 10° s care arati o scidere a capacititii cu 10%...16%

in primele 200 s, dupa care rimane constanta.
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