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Rezumat Circuitele de Tnaltd frecventa, digitale sau neuromorfice, sau pentru conversia
termoelectrica a energiei, necesita functionalitati controlabile si reconfigurabile ale circuitelor
nanolectronice. Grafena este potrivita pentru aceste aplicatii datoritd doparii electrostatice, care
permite variatia densitatii purtatorilor cu o tensiune de poarta. Substraturile oxidice Thsa limiteaza
mobilitatea grafenei la cateva mii de cm?/Vs. Pe de alta parte, mobilitatea Tn heterostructurile
grafena/feroelectric (G/F) este cu 2-3 ordine de marime mai mare. Natura inovativa a proiectului
se bazeaza pe posibilitatea de a creste semnificativ functionalitatea dispozitivelor nanoelectronice
bazate pe grafena prin folosirea substraturilor feroelectrice. Heterostructurile G/F permit:

(i) obtinerea unor mobilitati foarte mari in tranzistorii cu efect de camp (FET) G/F, care
deplaseaza regiunea de functionalitate a FET-ului spre frecvente foarte Tnalte,

(ii) fabricarea unor detectori la frecvente foarte Tnalte, care nu necesita racire,

(iii) exploatarea comportarii histeretice a rezistentei structurilor G/F n aplicatii neuromorfice,
cum ar fi circuitele digitale si sinapsele artificiale,

(iv) fabricarea unor circuite de microunde reconfigurabile, si

(v) fabricarea unor dispozitive termoelectrice, grafena avand un efect termoelectric Tmbunatatit.
Proiectul consta Tn proiectarea, fabricarea si testarea unor dispozitive nanoelectronice inovative
bazate pe proprietatile fizice de exceptie ale heterostructurilor G/F, Tn particular dispozitive
electronice digitale, circuite neuromorfice, dispozitive reconfigurabile si de captare a energiei.
Tehnicile de crestere a heterostructurilor G/F Tn proiect trebuie sa fie scalabile la nivel de
placheta. Proiectul este implementat de un consortiu din 3 institute nationale de cercetare-
dezvoltare si cea mai importanta universitate din Romania, care au infrastructura moderna
necesara.

Pentru anul 2021 ne-am propus, conform planului de realizare, obiectivele enumerate mai jos:

1. Cresterea de heterostructuri G/F

2. Fabricarea demonstratorului D2 (circuite logice bazat pe FET heterostructuri G/F) si D3
(circuit neuromorfic bazat pe FET heterostructuri G/F)

3. Proiectarea unui circuit termoelectric pentru conversie termica in DC bazat

pe heterostructuri G/F



Capitolul 1. Cresterea de heterostructuri grafena/feroelectric

Tn aceasta etapa metodele de crestere grafena/feroelectric sunt puse la punct. Au rezultat doua
metode de crestere viabile, ambele bazate pe feroelectrici HfO, dopati. HfO, a fost preferat fata
de PZT din doua motive: (a) feroelectricii bazati pe HfO sunt singurii compatibili cu tehnologia
CMOS si deci circuitele digitale si neuromorfice (obiectivul nostru principal din 2021) sunt la
randul lor compatibile cu tehnologia CMOS si se pot realiza pe plachete de 4 inch, si (b)
feroelectricii bazati pe HfO, nu sunt toxici, spre deosebire de PZT care contine Pb. Tnsi PZT
ramane ca feroelectric de referinta si poate fi utilizat Tn cazul In care exista probleme de crestere a
feroelectricilor bazati pe HfO.. Au rezultat astfel doua categorii de feroelectrici:

1. Feroelectrici HfO, dopati cu Zr (HfZrO) si Al (HfAIO)

Asa cum am aratat Tn etapele anterioare, acestia au fost depusi prin metoda ALD, avand grosimea
de 6 nm si rugozitate de 1-2 nm. Prezentam mai jos sistemul de masura Fig. 1(a) si curbele de
polarizare functie de camp P(E) (Fig. 1(b)). Se constata ca atat HfZrO cét si HfAIO au o polari-
zare remanenti de 40 pC/cm? si un camp coerciv de 3-4 MV/cm, perfect compatibile cu realizari
similare pe plan international [1], [2].
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Fig. 1. (a) Sistemul de masura Sawyer-Tower P(E), si (b) P(E) pentru HfZrO si HfAIO cu grosimea de 6
nm depusi direct pe Si dopat. Contacte: 150 pmx150 pm Cr (5 nm)/Au (200 nm)

2. Feroelectrici HfO2 dopati cu Ge (HfGeO)

Doparea cu Ge a HfO, si existenta unui feroelectric cu HfGeO este o noutate care apartine
consortiului nostru [3]. Acesta a fost studiat aprofundat in faza anterioara. In 2021 s-a continuat
prepararea de structuri feroelectrice de tipul S1, S2, S3 si S4 cu 3 straturi si anume HfO,
poarta/Ge-HfO; intermediar/HfO, bottom/(100) Si. Structurile au fost depuse prin pulverizare cu
magnetron pe substrat de p-Si, cu rezistivitatea p = 7 — 14 Qcm si respectiv cu p = 0.2 — 2 Qcm.
HfO, a fost depus Tn regim rf, iar Ge n regim dc, folosind tinte de HfO, (4N puritate) si respectiv
de Ge (56N), iar ca gaz de lucru s-a folosit Ar (6N). Dupa depunere, structurile amorfe au fost
tratate termic (RTA) pentru nanostructurare la temperaturile de 550 si 600 °C. Configuratia cu 3
straturi a probelor (Fig. 2) aleasa in etapele anterioare este favorabila controlului proprietatilor
feroelectrice prin variatia grosimii straturilor. Pentru aceasta, au fost fabricate 4 tipuri de structuri
S1-S4 [3] dupa cum urmeaza:

Conditii de depunere structuri S1, S2, S3 si S4:
HfO, - HfO, ,, buffer ”: 40 W rf, grosime dpot = 10 nm
- Ge-HfO; intermediar: HfO, 30 W rf, Ge 15 W dc,
compozitie 70 vol.% Ge, grosimi dint = 10 nm (S1), 20 nm
. (S2) 7,5 nm (S3), 15 nm (S4)
HTO, - HfO, poarta: 40 W rf, grosimi dwp = 60 nm (S1, S2), 24
nm (S3), 30 nm (S4)
Conditii de tratament RTA:
- flux N> 100 sccm la presiune atmosferica
Fig. 2. Schema structurii cu 3 straturi - T =550 i 600 °C; t = 8 min




Tn Tabelul 1 sunt date grosimile celor 3 straturi componente ale structurilor S1-S4 tratate RTA,
grosimile fiind evaluate pe baza imaginilor XTEM (Fig. 2). In Fig. 3 sunt prezentate imaginile
TEM 1n sectiune transversalda (XTEM) pentru toate cele 4 structuri.

Tabel 1. Structuri preparate

Structura psi[Qcm] | Trra[°C] | Notatie | diwp [NMm] | dine [NM] | dbot [PM] | dine/drop [%0]
550 S1-550 | 57 10 11 17.5

St r-14 600 S1-600 | 57 8 11 14.0
550 S2-550 | 57 22 13 38.6

S2 7-14 600 S2-600 | 65 19 13 29.2

S3 7-14 600 S3-600 | 25 6.5 9.5 26.0

S4 0.2-2.0 | 600 S4-600 | 235 15.5 12,5 66.0

Fig. 3. Imagini
XTEM la marire
joasa ale structurilor
S1-550, S2-550,
S3-600 si S4-600.
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In Etapa 3 (2020) s-a pus in evidenta faptul ca in timpul tratamentului RTA are loc
difuzia laterala a atomilor de Ge din stratul intermediar in cele 2 straturi adiacente de HfO,
obtinandu-se astfel un dopaj semnificativ de Ge in reteaua cristalind a HfO,. Stratul intermediar
este format din cristalite de HfO, cu structura ortorombica si din nanoparticule amorfe de Ge.
Cristalitele de HfO. din stratul intermediar au dimensiuni de =10 nm sau mai mici, pe cand in
straturile adiacente (de poarta si ,,bottom”), ele sunt mai mari (30 — 40 nm), fiind extinse n planul
filmului. Reteaua de HfO, se stabilizeaza Tn monoclinic Tn zona nedopata si ramane in faza
ortorombica Tn zona dopata cu Ge, ih cadrul aceluiasi graunte cristalin. Aceasta duce la formarea
de tensiuni interne (“strain”) Tn reteaua cristalina, care deformeaza atéat faza ortorombica cét si cea
monoclinica.

Rezultatele TEM sunt Tn bun acord cu simularile atomistice de structura si de stabilitate a
fazei ortorombice pentru HfO, dopat cu Ge si cu rezultatele obtinute din masurari XRD. Astfel,
folosind teoria functionalei de densitate (DFT) au fost efectuate calcule ab initio pentru a
evidentia efectul introducerii Ge n reteaua HfO> (de volum) in fazele M-monoclinic cu simetrie
P2:/c, O-ortorombic cu simetrie Pca2; si T-tetragonal cu simetrie P42/nmc (folosind pachetul




Quantum Espresso). S-a observat ca energia relativi de formare a fazei O este redusa prin
substitutia atomilor de Hf cu Ge (in raport cu faza M). Pentru a cuantifica feroelectricitatea
sistemului Hf1.,GexO,, s-a calculat polarizarea prin metoda ,,Berry phase” pentru faza O si
polarizarea corespunzatoare HfO, pur cu structura M si T. Pentru HfO, pur in fazele M si T au
fost gasite valori neglijabile ale polarizarii, Tn timp ce pentru faza O necentrosimetrica polarizarea
este nenula (Py). Polarizarea este semnificativ crescuta cu un factor de pana la =11 pentru faza O
prin substitutia atomilor de Hf cu 12.5 at.% Ge [4]. S-a calculat polarizarea fazei O pentru HfO;
pur, obtinand valoarea de 49.3 uC/cm?, in bun acord cu rezultatele teoretice raportate, i.e. 49 — 56
uC/ em?[5], [6]. Tn concluzie, substitutia atomilor de Hf cu Ge conduce atat la stabilizarea fazei O
cat si la cresterea polarizarii pentru sistemele Hf1,Ge,O5.

Tn Fig. 4 se prezinta difractogramele de raze X masurate pe structurile S1-S4 tratate RTA
la 600 °C. Se evidentiaza prezenta fazei ortorombice feroelectrice O prin maximul principal
pozitionat la 26 = 30.4° — 30.6° si prezenta fazei M a HfO, prin maximele de la 26 = 24.5°, 28.4°,
31.6° si 41°. Maximele de 1a 26 = 35° si 50° pot fi atribuite fazei O cu contributia fazei M.
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Fig. 4. Structuri S1-S4 tratate la 600 °C: (a) si (b) difractograme de raze X in valoare absoluti in regiunea 26 = 20° —50° si
respectiv 20 = 27° — 34°, masurate la unghiul de incidenta de 2°; (c) curbe normate la valoarea maxima in regiunea 20 =
26.5° — 34° si deconvolutia difractogramei pentru S1-600 Tn 3 maxime Lorentz; (d) ponderea Ry corespunzatoare fazei
monoclinice si pozitia 260 a maximului (111)O comparate cu raportul de grosimi din/Chop din Tabelul 1.

O mai buna comparatie a cristalizarii structurilor S1-S4 privitor la fazele M si O se face
prin analiza difractogramelor in zona 26 = 27° — 34° corespunzatoare celor mai intense maxime (-
111)M, (111)0 si (111)M (Fig. 4(b)). Observam ca maximul (111)O este dominant in structura
S4-600, iar intensitatea maximului (111)O creste de 2 — 3 ori de la structura S1-600 la structura
S4-600. Evolutia intensitatilor diferitelor maxime ((-111)M si (111)M fata de (111)O) de la o
structura la alta este mai bine evidentiata Tn difractogramele normate la valoarea maxima, Fig.
4(c). Tn aceasta figura se prezinta deconvolutia difractogramei structurii S1-600 n zona 26.5° —
34°, in 3 maxime Lorentz care descriu maximele (-111)M, (111)O si (111)M. Se stie din
literatura [7] ca ponderea Ru a fazei M definitd ca Rm = (Amcuiy + Amain)/(Ameaiy + Amainy +



Aou1y) (A — aria fiecarui maxim) se coreleaza cu polarizarea feroelectrica a filmelor de HfO,
dopat cu diferite elemente (Ge, Si, Y, Sc, Al, N) sau a celor de HfO nedopat tratate termic post-
depunere cu scopul de a controla vacantele. Tn Fig. 4(d) se observi ca Rw scade de la structura S1
la S4 si ca acest parametru se coreleaza cu parametrul de ,,dopaj” definit Tn ca raportul din/dop
dintre grosimea stratului intermediar de HfO, bogat Th Ge si cea a stratului de HfO, de poarta
(Tabel 1). Corelarea dintre ponderea Rm si polarizare in structurile noastre cu 3 straturi cu dopaj
neuniform difera de cea raportata in literatura — dopaj uniform [7]. S-a observat si ca structurile
tratate RTA la 550 si 600 °C nu difera din punct de vedere structural si morfologic, ponderea Ry
pastrandu-si practic valoarea. Structura S4-600 prezinta cea mai mica pondere a fazei
monoclinice Rm =20%, drastic redusa fata de structurile S1-S2 (Rm > 67%), dupa cum se observa
din Fig. 5, care prezinta rezultate obtinute la incidenta razanta.
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Aceasta valoare mica a ponderii Ry (faza M minoritara, faza O majoritara) n structura S4-600 se
datoreaza prepararii unui strat de “cap” mai subtire (diop *25 nm) fata de structura S2 n care diop
~60 nm (Tabel 1), astfel Incat faza M este prezenta in principal Tn regiunea de sus a stratului de
“cap”. Tn ceea ce priveste pozitia 200 a maximului O(111), observam (Fig. 5) ci 260 creste la
unghiuri ® mici datorita relaxarii tensiunilor de compresie sau/si datorita scaderii dopajului de Ge
catre suprafata libera a filmului.
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Fig. 6. Imagini AFM (stinga) si PFM corespunzatoare intensitatii polarizarii (mijloc)
si fazei (dreapta) obtinute pe structurile S4-600 (a) si S2-550 (b).

Tn Fig. 6 sunt prezentate imagini PFM corespunzatoare intensitatii polarizarii si fazei
pentru probele S4-600 si S2-550, care arata comportarea feroelectrica a HfO, in structurile cu 3



straturi. Faza semnalului PFM se schimba cu 180° prin schimbarea semnului tensiunii dc aplicate
pe substrat (scriere +10 V), ceea ce corespunde unei comutari a directiei vectorului polarizare
interna, de la orientare in jos la orientare Tn sus (inversarea polarizarii), acest fapt indicand
prezenta fazei feroelectrice [8]. Structura S4-600 prezinta cel mai bun semnal PFM, Tn acord cu
faptul ca aceastd structura prezinta si cea mai mici pondere a fazei monoclinice Ry ~20%. Tn
plus, structura S4-600 este preparata pe substrat de Si cu rezistivitate mai joasa decat S2-550,
benefica pentru comutarea polarizarii prin asigurarea unui camp suficient de mare in HfO;
feroelectric [9]. Desi structura S2-550 are o pondere Rm mare (> 72%) si este depusa pe substrat
de Si cu rezistivitate mai mare, detectam semnal PFM datorita grosimii mari a regiunii dopate cu
Ge cu structura cristalina O feroelectrica, grosime cu valori similare cu cea pentru S4-600.

In Fig. 7 se prezinta bucle de histerezis remanent a polarizarii functie de tensiune
masurate pe structura S4-600 pentru diferite tensiuni pe puls (Umax = 7 V, 8 V si respectiv 9 V /5
s). Polarizarea remanent totala (la 0 V) 2P; atinge 6.5 = 0.2 uC/cm? pentru pulsuri de £10 V/5 s
(Fig. 7(b) si insert), cAmpul coercitiv atingdnd valoarea 8.6 + 0.5 V (camp mediu 1.6 + 0.1
MV/cm). Valoarea de 2P, = 6.5 = 0.2 uC/cm? este apropiati de valorile raportate in literatura
[10,11]. Valori mai mari de 10 — 40 uC/cm? au fost raportate pentru straturi subtiri de HfO, cu
grosime ~10 nm sau Tn structuri cu straturi de ,,cap” si/sau ,,buffer” optimizate [7,8,9]. Tn cazul
nostru, regiunile cu cristalite de HfO, cu structura M (din partea de sus a stratului ,,cap”) joaca un
rol important Tn obtinerea unei polarizari remanente mai mici. Totusi, structura cu 3 straturi are
avantajul de a putea fi folosita Tn memorii cu poarta flotanta care beneficiaza de injectia de
sarcina si de contributia cumulativa a stratului de HfO, feroelectric la efectul de memorie.
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Fig. 7. Bucle de histerezis remanent a polarizarii functie de tensiune masurate pe structura S4-600: (a) pulsuri de 9 /5
s; (b) pentru diferite tensiuni pe puls (Unx =7V, 8 V si 9V /5 5). Insertul din (b) arata dependenta de tensiunea pe puls
a polarizarii remanente totale 2P, (la0 V).

3. Filme subtiri de PZT

Tn aceasta etapa experimentald au fost depuse mai multe seturi de filme de PZT cu ajutorul
sistemului PLD (vezi Fig. 8(a)) achizitionat in cadrul proiectului PCCF7. Noul sistem PLD
faciliteaza obtinerea de straturi subtiri cu o grosime precis controlata si cu un diameru maxim al
probei de 8 cm (vezi Fig. 8(b)). Insa, asa cum am precizat in anterioara raportare, acum am
realizat un adaptor ce permite depunerea unui film subtire de PZT pe un substrat cu un diametru
de aproximativ 10 cm (4 inch). Acest adaptor pentru probe este prezentat in Fig. 8(c).

Pe adaptorul din Fig. 8(c) a fost plasat un substrat de Siliciu (vezi Fig. 9(a)) cu un
dimetru de 4 inch. Filmele subtiri de PZT au fost crescute pe trei tipuri de substraturi: Siliciu (cu
rezistivitate ridicata si siliciu de tip p), pe Si acoperit cu SiO (Dioxid de Siliciu) si respectiv pe
Platina (Pt). Substraturile au fost plasate n interiorul incintei PLD, paralel fata de tinta ceramica
de PZT. Pentru experimente a fost utilizatea o tintd de PZT cu compozitia chimica
Pb11Zros2Tioas. La temperaturi ridicate Plumbul (Pb) devine volatil; astfel, excesul de Plumb din
PZT are rolul de a compensa posibila volatilizare a acestuia. Distanta tinta-substrat a fost fixata la



6.8 cm. Tnaintea inceperii procesului de depunere, gazul din incinta PLD a fost evacuat pana la o
presiune de aproximativ 5*10° mbar. Acest pas este urmat de Tncalzirea substraturilor pana la
temperatura de lucru 550°C, respectiv 650°C. Substratul a fost incalzit cu o rata de 20°C/min si
mentinut la temperatura de lucru pe toata durata depunerii. Odata ce sistemul a ajuns la
temperatura de lucru, un flux de 40 SCCM de oxigen O este introdus Tn incinta PLD si presiunea
de lucru este fixata la 1 mbar.

Fig. 8. a) Sistem PLD pe arie mare. b) Suport cu un diametru al probei de maxim 8 cm. ¢) Adaptor pentru
probe cu un diametru de aproximativ 10 cm (4 inch).

Pentru depunerea filmului subtire de PZT a fost folosit un laser cu corp solid cu mediu
activ Nd:YAG (Ytriu Aluminiu Garnet dopat cu Neodim: Nd:Y3Als012) care emite la lungimea
de unda 266 nm (4w). Laserul a fost operat la o frecventa da 10 Hz iar fluenta a fost fixata la 2.4
Jlcm?, Pentru a obtine un film de PZT cu o grosime de aproximativ 50 nm au fost folosite un
numar de 20000 pulsuri laser. Dupa depunere, filmele subtiri de PZT au fost racite pana la
temperatura camerei cu o rati de 10°C/min. Ricirea a fost efectuata in atmosfera de O; la o
presiune de 1 mbar si un flux de 40 SCCM. Tn Tabelul 2 sunt prezentate cateva example de
caracteristici experimentale utilizate Tn obtinerea filmelor de PZT prin PLD.

Tabel 2. Conditii de depunere folosite pentru filme de PZT obtinute prin PLD

Proba Tinta Substrat Poxigen rc Ts NPpuise Diaser A
(mbar) | (cm) | (°C) (J\cm?) | (nm)

48 Si PZT Si (100) 1 6.8 550 20.000 | 2.4 266
48 SiO; PZT SiO,/Si (100) 1 6.8 550 20.000 | 2.4 266
48 Pt PZT Pt (111)/Si 1 6.8 550 20.000 | 2.4 266
59 Si PZT Si (100) 1 6.8 650 20.000 | 2.4 266
59 SiO, | PZT Si0,/Si (100) 1 6.8 650 20.000 | 2.4 266
59 Pt PZT Pt (111)/Si 1 6.8 650 20.000 | 2.4 266

Rezultatul procesului de depunere a filmelor subtiri de PZT pe arie mare (4 inch), prin
tehnica PLD, este prezentat Tn Fig. 9(b). Tn aceasta etapa au fost experimentate diferite procedee
de a Tmbunatati omogenitatea grosimii filmelor de PZT. Din Fig. 9(b) se observa ca filmele
subtiri de PZT depuse pe Si (4 inch) au o distributie uniforma a grosimii, in special in partea
centrala a substratului (aproximativ 3 inch). Grosimea mai redusa a filmului de PZT pe marginea



substratului se datoreaza limitarilor de nivel tehnic Th procesul de depunere. Datoritd modului de
baleiere (scanare) a fasciculului laser pe suprafata tintei in timpul procesului de ablatie, cantitatea
de material depus este mai mare in centrul substratului raportat la zona exterioara. Solutia tehnica
pentru a remedia acest inconvenient consta in a schimba modul de baleiere a fascicului laser pe
suprafata tintei. La momentul prezentei raportari se afla Tn curs de implementare un sistem de
baleiaj optic in care fasciculul laser va petrece mai mult timp” Tn zona exterioara a tintei si mai
putin Tn centrul acesteia.

a)

Si

SiO./Si

Pt/Si

Fig. 10. Comportamentul piezoelectric al probei 48. Imagini de pe suprafata unui film de PZT depus prin
PLD la 550°C pe substrat de HR-Si, SiO,/Si si Pt/Si. a) Topografie, b) Aplitudine, si ¢) Faza raspunsului.



Determinarea raspunsului piezoelectric local al materialului s-a efectuat prin Piezo-
response Force Microscopy (PFM), folosind microscopul de fortd atomica. Tn modul de lucru
PFM se masoara deformarea locala a materialului la aplicarea unui cdmp electric local ntre varful
conductor si substrat. Se poate modifica controlat polarizarea electrica locala a materialului prin
aplicarea unui camp electric local suficient de puternic. Tn cazul masuratorilor facute de noi,
pentru scrierea domeniilor se aplica pe substrat 10 V, pe jumatatea de jos a zonei, si -5 V/-10 V
pe jumatatea de sus; varful este la0 V.

Comportamentul piezoelectric este caracterizat de o schimbare in amplitudinea
raspunsului pe ariile pe care a fost aplicata tensiune DC pe substrat. Mai mult, se observa si 0
diferenta de ~180° Tn faza raspunsului piezoelectric la trecerea pe zona in care a fost aplicat
campul electric. Tn Fig. 10 se observa ca, Tn functie de substratul utilizat, raspunsul piezoelectric
(amplitudine — centru, faza — dreapta) este diferit pentru proba 48. Filmele subtiri de PZT depuse
pe un substrat de Si si SiO, prezinta un raspuns piezoelectric, in timp ce filmul depus pe substrat
de Pt nu prezinta raspus piezoelectric. Cand depunerea filmului subtire are loc la o temperatura
mai ridicata (650°C vs. 550°C) comportamentul piezoeletric se schimba (vezi si Fig. 11): doar
filmul subtire de PZT depus pe Pt prezinta raspuns piezoelectric.

m

pm

Si
o L. )
- 5 s
=
SiO,/Si
U - w
N B %
PY/Si

Fig. 11. Comportamentul piezoelectric al probei 59. Imagini de pe suprafata unui film de PZT depus prin
PLD la 650°C pe substrat de Si-HR, SiO,/Si si Pt/Si. a) Topografie, b) Aplitudine si c) Faza raspunsului.

Tn cazul probei 59 depuse pe un substrat de Pt/Si, raspunsul piezoelectric este mult mai
bine definit (Fig. 11). Acest comportamment poate fi explicat si prin analizarea spectrelor de raze
X. De exemplu, pentru proba 59, filmele subtiri depuse pe Si dar si pe SiO, au un caracter ce
poate fi asociat prezentei unor faze cristaline de Pb,Ti.Os, compus identificat prin prezenta unui
maxim la 20 = 28.58 si care explica lipsa comportamentului piezoelectric. Tn schimb, Tn cazul
filmelor subtiri depuse pe Pt, spectrul de raze X confirma prezenta PZT-ului cu orientare
cristalografica de perovskit [001]. Calitatea cristalografica buna este dovedita de dimensiunea
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cristalitelor de PZT de aproximativ 21 nm, Tnsotita de o deformare redusa a retelei cistaline (=
0.3%). Dimensiunea cristalitelor si gradul de deformare a retelei cristaline au fost calculate prin
metoda Williamson-Hall; Figu. 12 arata spectrele de raze X pentru proba 59.

59_PtSi
59_SiHR

. 59_Si02

- PbZr0. 2Ti0.80
PbZr0.52Ti0.480

1 1
- 1Tu " : ! : " : :
S 1a v = T 1 '
5 il (oL (s | ! ! | .
> -_r::'-"":":“‘—:-f“” L et et e Fig. 12. Spectre de raze X
a qu i ' T | ) ale filmelor subtiri de PZT
& Pl Mty -l : ! (proba 59) si a tintelor de
£ 1n i ' teom I 1 PZT cu o diferita
A _'r_F L — compozitite chimica.
" [ Jd 1B N [ - B -
Tu | z't n i\ & ' = <
L L \ E\ AR
Tu —t : i, " P - 1 r 1 - 3 .
20 30 40 50 &0 70 a0 S0
20 (%)

Tn concluzie, prin exemplele prezentate am dovedit capacitatea sistemului PLD de a obtine filme
subtiri de PZT cu calitate cristalografica buna si proprietati optice similare cu cele din literatura
de specialitate. Tn etapa urmatoare a proiectului PCCF7 dorim sa Tmbunatatim omogenitatea
filmelor de PZT pe substrate de 4 inch prin implementarea unui nou sistem de baleiere optica.

Capitolul 2. Fabricarea si caracterizarea demonstratorului D2 - circuite logice bazate pe
tranzistoare cu heterostructuri grafeni/feroelectrici

Demonstratorul D2 a folosit ca feroelectric HfGeO descris anterior peste care s-a tranferat
grafena monolayer pe un cip cu dimensiunile de 3x3 cm?. Demonstratorul 2 este un memtran-
zistor, adica un FET cu doua porti deasupra canalului grafenic (top gates) si una formata de
substratul de Si dopat (bottom gate). Memtranzistoarele, adica FET-uri Th care caracteristicile
curent de drena Ip — tensiune de drena Vp la diferite tensiuni de poarta Ve si 1o—Ve la diverse
tensiuni Vp au histerezis si sunt tranzistoare cu memorie nevolatila. Pana in prezent acestea s-au
realizat folosind MoS; si este prima data cdnd un memtransistor este realizat la nivel de placheta
folosind feroelectrici [10-12] si arii de memtranzistori de dimensiunea 10x10 [13], [14].

HSQ

top gate-Vre1  top gate-Vre:

graphene monolayer

¢ — control HfO;

b — HfO, + Ge
guantum dots

a — tunnel HfO,

doped Si backgate-Vge
Fig. 14. Imaginea optica a unui memtranzistor

Fig. 13. Memtranzistor cu trei porti grafend/HfGeO cu trei porti pentru circuite logice
pentru circuite logice (back-gate-ul nu se vede in imaginea optica).
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Folosind feroelectricul HfGeO am realizat o arie crossbar de 15x15 grafena/HfGeO
FETs. Memtranzistorul grafena/HfGeO lucreaza la tensiuni mici de drena, -2 V la +2 V, specific
aplicatiilor circuitelor digitale, in timp ce cele bazate pe MoS; au tensiuni mult mai ridicate de
lucru. Un memtranzistor cu 3 porti pentru aplicatii logice este prezentat schematic in Fig. 13 si
imaginea sa optica n Fig. 14. Tinta noastrd este sa realizam un singur memtranzistor care,
functie de tensiunile aplicate pe porti, sa genereze mai mute functii logice, adica circuite
logice reconfigurabile [15-17] stiind ca functiile logice de baza in tehnologia CMOS, ca de
exemplu OR, AND etc., sunt realizate cu minim doi tranzistori. Avantajul este mare, in sensul ca
aria pe cip pentru functii logice se micsoreaza si datorita HfGeO, care joaca rolul de poarta
flotanta feroelectrica; aceste functii logice sunt si memorate, operatiile logice facandu-se in
acelasi loc si nu in locuri distincte ale cipului, cum se Tntampla Th mod obisnuit Tn tehnologia
CMOS a circuitelor digitale.

tunnel
control

e layer R v Fig. 15. HRTEM: (a) imagine
S om P3G pentru relevarea zonei de
oy nanoparticule de Ge. (b)
imaginea heterostructurii
trilayer

HIO,

Ge- 1O,

Som

Realizarea memtranzistorului cu trei porti si a unei arii de 225 de memtranzistoare
comporta mai multe etape de crestere, caracterizare si masuratori, dupa cum urmeaza:
1. Pe un substrat de Si dopat se creste heterostructura: 22 nm control HfO./5 nm Ge-HfO;
feroelectric /8 nm tunel HfO,/ p-Si (7-14 Qcm) a carei imagine HRTEM este aratata in Fig. 15.
2. Pe aceasta heterostructura cu dimensiunile 3x3 cm? se transfera grafena monolayer (Graphenea
si IMT).
3. Se realizeaza semnele de aliniere pe structura din Fig. 16(a).
4. Se realizzeaza canalul de grafena al FET-ului, care implica definirea geometrica a canalului
prin litografie rezist cu fascicol de electroni: PMMA 950k A2, Raith e_Line, 10kV si taierea
canalului prin RIE n plasma O- (vezi Fig. 16(b)).

(@) O (©)
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Fig. 16. Etape de
fabricare ale FET-ului
(d) (e)

5. Depunerea contactelor metalice sursa (S) si drena (D), care implica definirea geometrica prin
litografie electronica si depunere prin e-beam a 5 nm Ti/35 nm Au si lift-off — Fig. 16(c).

6. Depunerea dielectricului de poarta HSQ cu 40 nm grosime — Fig. 16(d).

7. Depunerea de electrozi de poarta si electrozii S si D pentru masurarea FET
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Fig. 17. Arie de FET-uri (stinga) si imagine SEM a unui FET (dreapta)

S-a realizat asfel aria de 225 de tranzistoare din Fig. 17 stdnga, un tranzistor FET avand lungimea
canalului de 450 nm, latimea de 800 nm si distanta intre porti de 150 nm, asa cum este aratat in
imaginea SEM din Fig. 17, dreapta.

s Wiy =V, Y [}
1 2| m— 0V w4}

ol

- Fig. 18. Ip-Vp functie de Ve si
A - Va2; Ve Nu este conectata.

Ip(mA)

A5 A 08 0 as 1 15
Vo (W
Tranzistorii au fost masurati folosing statia Keithley SCS 4200, probele si placheta fiind plasate

intr-o cusca Faraday conectata la statie cu amplificatoare de semnal mic. Statia a fost calibrata. S-
au masurat curentul de drena Ip functie de tensiunea de Vp variind tensiunile de poarta (top)
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denumite Vei si Ve, Tn timp ce poarta de spate (cu tensiune Vgg) este deconectata. Rezultatul este

prezentat in Fig. 18.

Intrare (Ve1, Va2 in
[V])/ valori logice

Iesire Ip (logic 1 peste
0.5 mA, 0 altfel)

Intrare (Ve1, Va2 in
[V])/ valori logice

Iesire Ip (logic 1 peste
20 pA, 0 altfel)

(0,0) 7 (0,0) 0 (-4,4)/(0,0) 0
(0,-4)/( 0,1) 1 (0,-4)/(0,1) 1
(-4,0)/(1,0) 1 (-4,0) /(1,0) 1
(-4,-4)I(1,1) 1 (-4,-4)I(1,1) 0

Fig. 19. Tabele de adevar pentru functionarea FET-ului ca OR (stdnga) si NAND (dreapta)

Fig. 20. Caracteristica Ip-Vei.

Portile sunt programate a avea valorile -4 V, 4 V si 0 V. Valoarea logica 0 de intrare este
asociata cazului in care portile au valoarea 0 V, si este 1 in orice alta situatie. lesirea este curentul
de drena, care are valoarea 0 logic sub o anumita valoare de prag, in acest caz 0.5 mA, si 1 in caz
contrar. Rezulta astfel ca tranzistorul este o poartda OR, a carui tabeld de adevar este datd in Fig.
19, stdnga. Daca programam printr-o arie de diode in paralel cu tranzistorul ca nivelul de 0 logic
sa fie curentul de drena rezultat la combinatia de porti (-4 V, -4 V) pentru Vp = 1V, adica starea
OFF a tranzistorului, atunci realizam o poarta NAND, care este universald in sensul ca orice
functie logica se poate implementa folosind numai poarta NAND (vezi Fig. 19, dreapta).

Am obtinut rezultate similare folosind o poarti top si poarta de spate. Deci, se poate
genera orice functie logica programand tensiunea portilor si programand printr-o arie de diode
nivelul logic zero al curentului de drena la tensiunea de drena de 1 V. Se poate obtine si logica
trivalenta folosind ca intrare valorile celor doua porti top si cea de backgate.

Caracteristica Ip-Ve1 este reprezentata in Fig. 20 la Vo = 1 V. Se constata histerezisul
pronuntat provenit din feroelectricul HfGeO si care confera caracterul de memorie al FET-urilor.
Astfel, operatiile logice sunt memorate pana cand o alta tensiune de poartad sterge valoarea
memorata. Valoarea curentului de drena masurat este mentinut pana la 5000 secunde.

Capitolul 3. Circuit neuromorfic bazat pe FET pe heterostructuri grafena/feroelectrici

Un memtranzistor care functioneaza ca o sinapsa artificiala este demonstratorul care ilustreaza un
circuit neuromorfic cu rolul de a imita operatii pe care le face creierul. Acest memtranzistor,
diferit de cel descris mai sus, este capabil de operatii elementare de Tnvatare neasociativa.
Conditiile care trebuie indeplinite simultan pentru ca un FET sa fie sinapsa artificiala sunt: (i)
raport on/off foarte mare, (ii) caracteristicile Io-Vp si Ip-Ve sa aibd memorie nevolatila si (iii)
conductanta transitorului sa creasca si sa scada in mod controlat in timp la aplicarea unei tensiuni
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pozitive sau negative [18]. Sinapsa artificiala (Fig. 21) a fost realizata folosind heterostructura
grafena/HfO,/ HfGeO/HfO,/Si dopat, asa cum se arata in Fig. 22.

top gate-Vre

graphene monolayer

¢ — control HfO, | :
\ i 0.295 nm

b— HfO, + Ge ik
quantum dots 2y i,

a — tunnel HfO,

Fig. 22. TEM heterostructura

Fig. 21. Structura memtranzistor — HfO,/ HfGeO/HfO2/Si.
sinapsa artificiala

Gate Insulator

(@) (b) (©)

Fig. 23. Etape de fabricare a sinapsei artificiale: (a) semne
de aliniere, (b) definire canal grafenic, (c) depunere
electrozi S si D si depunere dielctric de poarta HSQ -20
nm grosime, (d) depunere electrozi de masura.
Etapele (a)—(c) implica utilzarea litografiei cu fascicol de
electroni.

(d)

Detalii despre analiza structurala si cresterea HfO./ HfGeO/HfO,/Si se gasesc in lucrarea noastra
[19] si Tn capitolul 1, iar transferul pentru canalul grafena monostrat este realizat de Graphenea si
IMT. Procesul de fabricatie este asemanator celui descris n capitolul anterior si este aratat in Fig.
23. Cipul sinapsei este ilustrat in Fig. 24 iar imaginea SEM a sinapsei in Fig. 25. Masurarile s-au
facut cu statia Keithley 4200 n conditiile descrise in capitolul 2. Caracteristicile Io-Vop la diverse
tensiuni de poarta sunt prezentate in Fig. 26 iar caracteristicile Io-V¢ la diverse tensiuni de poarta
(backgate) la o tensiune de drena de 0.1 V sunt prezentate in Fig. 27.
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top gate

' .. i L
Fig. 24. Sinapsa artificiala grafena/HfGeO/Si
realizata la nivel de placheta.

Vo)

Vi (W) Vi (W)

Fig. 27. Dependenta lp-Ve masurata in scara liniara (stdnga) si logaritmica (dreapta).
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Observam ca sunt Tndeplinte conditiile (i) si (ii), Tn sensul ca raportul on/off este urias, de 14
oridine de marime, si ambele dependente, 1p-Vpb si Ip-Ve au histerezis datorita portii flotante a
feroelectricului HfGeO, conferind caracterul de memorie nevolatila FET-urilor. Masuratori n
timp ale FET-lui grafena/HfGeO sunt aratate in Fig. 28. Din aceastd figura se vede cum
conductanta creste in timp la aplicarea unei tensiuni pozitive si scade la tensiuni negative, analog
cu raspunsul unei sinapse Tntre doi nervi pre si post sinaptici.

na
e i
" /7/'_’_/"_‘——-‘_
'
74 "

us . X — Fig. 28. Curent de drena functie de
' timp: (a) la aplicarea unei tensiuni
de +2 Vi (b) de -2V

mA)

In

1]

\" |

In (m.

Tn plus, observim ca, pe masura ce numarul de sweep-uri se inmulteste, curentul are
tendinta de a se satura si la un moment dat nu mai creste, indiferent de numarul de sweep-uri.
Acest proces este analog proceselor de Tnvatare neasociative denumite obisnuire, dezobisnuire,
memorare. Atunci cadnd conductanta creste (scade) are loc procesul de obisnuinta la stimulul
electric, reprezentat de tensiunea aplicata. Dupa un timp, stimulul este “Invatat” si nu mai creste;
curentul este memorat. Un alt stimul, adica o altad tensiune aplicata reia procesul obisnuire-
memorare-dezobisnuire. Un exemplu din viata de zi cu zi: ne asezam pe un scaun, simtim
scaunul, dupa care nu Tl mai simtim — este memorat, ne-am obisnuit cu el; daca ne migcam simgim
din nou scaunul. Mai multe detalii despre memristori, memtranzistori si mecanisme neasociative
se gasesc Tn lucrarea noastra [20].

Capitolul 4. Proiectarea unui circuit termoelectric pentru conversie termica in DC bazat pe
heterostructuri grafena/feroelectrici

Pentru a studia aparitia curentului piroelectric precum si cel termoelectric s-au efectuat o serie de
simulari utilizand COMSOL MultiPhysics, un software cu element finit. Geometria si materialele
considerate sunt prezentate Tn Fig. 29. Peste un strat de oxid de siliciu cu grosimea de de 50 nm,
s-a depus un strat de oxid de hafniu cu grosimea de 5 nm, iar la final, un strat de grafeni cu o
grosime de 0.5 nm. Proprietatile de material folosite Tn simulare sunt prezentate in Tabelul 3.

.
10nm

Grafena ,

HfO:2 . 50nm Fig. 29. Geometria si
materialele utilizate.

Si0:

Sum

Sum
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Tabel 3. Proprietati de material folosite in simulare. Conductivitatea termica si electrica a grafenei poate
avea maimulte valori in functie de paternare

Material | Conductivitate Conductivitate | Coeficient | Permitivitate | Densitate | Capacitate
termica [W/mK] | electrica [S/m] | Seebeck | electrica [Kg/m®] | calorica
[VIK] [J/KgK]
Grafena | 400, 300, 200, 3-10°%, 3-10° 100-10°® 3.3 2250 700
100, 50
HfO, 1.1 9700 120
SiO, 14 2200 730

Tn simulari intreaga structura este localizata ntr-un volum de aer pentru a evita utilizarea
coeficientului de convectie, care poate varia Tntre 100 W/m?K si 100 W/m?K la aceste
dimensiuni. Temperatura ambientala initiala este de 293.15 K, iar intre suprafata de sus a grafenei
si suprafata de jos a oxidului de siliciu s-a mentinut un gradient de temperatura intre 1 si 50 K.
Distributia de temperatura obtinutd Tn cazul stagionar, cu o= 3x10° S/m, este ilustrata Tn Fig. 30.

TTI7)=50 K
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Fig. 30. Distributia de temperatura in cazul stagionar.
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Tn urma simularilor statice s-a calculat curentul termoelectric in functie de AT, conductivitatea
termica a grafenei si cele doua valori ale conductivitatii electrice. Ca exemplu, Fig. 31 ilustreaza

curentul termoelectric pentru o= 3x10° S/m si diferite valori ale conductivitatii termice.

Fig. 31. Curentul

termoelectric pentru o=

3x10° S/m si diferite

conductivitati termice
ale grafenei

Dupa cum se observa din Fig. 31, cea mai buna solutie din punct de vedere electric este cea
pentru conductivitatea termica de 50 W/mK, ceea de implica paternarea grafenei cu o arie de
gauri cu diametru de 30 nm si distantate la 100 nm. In Fig. 32 este prezentata distributia de
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potential electric pe linia superioara a stratului de grafena, iar in Fig. 33 este ilustrata distributia
vitezei aerului ca efect al ncalzirii acestuia.

| e Gty Eesre ptmanis fv)
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Fig. 32. Distributia de potential electric pentru AT =10 K Fig. 33. Distributia vitezei pentru AT =10 K
si conductivitatea termica 50 W/m-K. si conductivitatea termica 50 W/m-K.

Pentru simularea tranzitorie s-au ales pentru grafend o conductivitate electricd de 3x10° S/m, o
conductivitate termica de 50 W/m-K, simularea facandu-se pentru un interval de timp de 50 ns si
AT de 1 K si 10 K. Figura 34 ilustreaza variatia curentului termoelectric pentru suprafata calda a
grafenei, iar insetul variatia medie a temperaturii pentru suprafata oxidului de hafniu. Tn cazul
grafenei, se observa un current foarte mare aproape de momentul initial, atunci cand gradientul de
temperatura nu incepe sa-si faca efectul, dar dupa 2 ns curentul se stabilizeaza la o valoare
similara cu cea din simularea statica; rezultatele simularilor statice sunt prezentate mai jos.
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'

. F casn Fig. 34. Variatia in timp a

curentului termoelectric. Inset:
variatia medie a temperaturii
pentru suprafata HfO,.

Cu aceste date s-a proiectat, folosind CST Microwave Studio®, circuitul termoelectric prezentat
n insetul din Fig. 35 Tn care este integrat tranzistorul GFET pentru detectia termoelectrica.



19

Circuitul este alcatuit din urmatoarele elemente: doua linii coplanare pentru poarta (sus) si drena
(jos) din aur (cu grosime de cel pugin 300 nm), sursa fiind conectata la masa si stratul propriu-zis
de grafena in zona de interes, cu dimensiuni Wp (latimea drenei), Wpp (distanta drena-poarta), We
(latimea portii) si Wes (distanta poarta-sursa) variabile. Substratul folosit este HfZrO (6 nm
grosime)/HR-Si (cu grosimea de 525 um). A fost necesar ca porturile de polarizare a portii si
drenei sa fie proiectate in ghid de unda coplanar (CPW) cu dimensiuni interstitiu-linie-interstitiu
de 60-100-60 pwm pentru a masura direct pe placheta (“on wafer”) prototipurile fabricate. Astfel,
se pot folosi capetele de masura standard, ceea ce asigura stabilitatea mecanica a punctelor de
contact, conectarea potrivitd la traseele metalice si reducerea drastica a interferentelor
electromagnetice. Dimensiunile totale ale fiecarei structuri sunt 0.931 mm (latime W) x 1.78 mm
(lungime L). Pentru ca nu este posibila simularea electromagnetica a GFET-ului integrat cu liniile
coplanare, a fost simulata structura fara GFET 1n vederea obtinerii curbelor de referinta
(parametri S) pentru caracterizarea in regim de semnal mic. Rezultatele sunt date in Fig. 35 .

S-Parameter [Magnitude i dB|

‘ \_>< —r
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PUARTA T LRASENS

w
prena Wy W h w,

w SURSA

0 10 20 30 40 50 60
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Fig. 2: Simularile electromagnetice ale structurii in ghid de unda coplanar fara GFET.

Portul 2 este drena, iar portul 3 este poarta. Pierderile la reflexie S2,2 si S3,3 sunt aproape
identice si adaptarea la impedanta de referinta de 50 ohmi este satisfacatoare intre 40 si 70 GHz.
Coeficientii S3,2 si S2,3 arata ca transmisia este maxima la 50.9 GHz, cu S3,2 = S2,3 = -6,7 dB.
Aceste rezultate pot avea mici variatii functie de parametrii geometrici Wp, Wpp, Wp si Whps.

Avantajul principal al structurilor proiectate este cd acestea pot fi masurate “on-wafer”, permitand
0 caracterizare usoara a dispozitivelor prin combinarea unei excitari in microunde cu o polarizare
n curent continuu. Tn acelasi timp, prezenta tranzistorului pe baza de grafena intre poarta si sursa
schimba proprietatile ghidului de unda ™n termeni de pierdere la reflexie si transmisie in
microunde. Practic, electrodul cald al FET-ului este poarta, unde se injecteaza microunde n
circuit, iar electrodul rece este sursa, care este masa, legata la masa aparatului. Tranzistorul FET
grapfena/feroelctric functioneaza ca detctor de microunde unde detectia se realizeaza

termoelectric: V,, = -SAT , unde Ve este tensunea DC detectata, S este coeficientul Seebeck, iar

AT este diferenta de tenperatura dintre sursa si drend. Notdand G =al,/oV, conductanta
transistorului, avem V,, =—(z°k,T/3e°)(L/G)(dG/dV,)AT , tensiunea detectatd fiind
proportionala cu AT si cu parametrii DC ai tranzistorului.

5. Concluzii

Raportul a prezentat rezultate experimentale privind cresterea de heterostructuri grafena/
feroelectric, fabricarea si datele experimentale referitoare la demonstratorul D2 - circuite logice
bazate pe FET-uri pe heterostructuri grafena/feroelectrici si D3 - circuit neuromorfic bazat pe
FET pe heterostructuri grafena/feroelectrici, precum si proiectarea unui circuit termoelectric
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pentru conversie termica in DC bazat pe heterostructuri grafena/feroelectrici. Avand in vedere ca
consortiul a realizat aceste cercetari in timpul pandemiei si ca anul acesta a publicat 6 articole 1SI
iar directorul de proiect a avut doua lucrari invitate la prestigioasa conferinta EMRS, consideram
ca obiectivele proiectului au fost atinse.
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