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Rezumat Circuitele de înaltă frecvenţă, digitale sau neuromorfice, sau pentru conversia 

termoelectrică a energiei, necesită funcţionalităţi controlabile şi reconfigurabile ale circuitelor 

nanolectronice. Grafena este potrivită pentru aceste aplicaţii datorită dopării electrostatice, care 

permite variaţia densităţii purtătorilor cu o tensiune de poartă. Substraturile oxidice însă limitează 

mobilitatea grafenei la câteva mii de cm2/Vs. Pe de altă parte, mobilitatea în heterostructurile 

grafenă/feroelectric (G/F) este cu 2-3 ordine de mărime mai mare. Natura inovativă a proiectului 

se bazează pe posibilitatea de a creşte semnificativ funcţionalitatea dispozitivelor nanoelectronice 

bazate pe grafenă prin folosirea substraturilor feroelectrice. Heterostructurile G/F permit:  

(i) obţinerea unor mobilităţi foarte mari în tranzistorii cu efect de câmp (FET) G/F, care 

deplasează regiunea de funcţionalitate a FET-ului spre frecvenţe foarte înalte, 

(ii) fabricarea unor detectori la frecvenţe foarte înalte, care nu necesită răcire, 

(iii) exploatarea comportării histeretice a rezistenţei structurilor G/F în aplicaţii neuromorfice, 

cum ar fi circuitele digitale şi sinapsele artificiale,  

(iv) fabricarea unor circuite de microunde reconfigurabile, şi  

(v) fabricarea  unor dispozitive termoelectrice, grafena având un efect termoelectric îmbunătăţit. 

Proiectul  constă în proiectarea, fabricarea şi testarea unor dispozitive nanoelectronice inovative 

bazate pe proprietăţile fizice de excepţie ale heterostructurilor G/F, în particular dispozitive 

electronice digitale, circuite neuromorfice, dispozitive reconfigurabile şi de captare a energiei. 

Tehnicile de creştere a heterostructurilor G/F în proiect trebuie să fie scalabile la nivel de 

plachetă. Proiectul este implementat de un consorţiu din 3 institute naţionale de cercetare-

dezvoltare şi cea mai importantă universitate din România, care au infrastructura modernă 

necesară. 

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

1. Creşterea de heterostructuri G/F   

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

(circuit neuromorfic bazat pe FET heterostructuri G/F) 

3. Proiectarea unui circuit termoelectric pentru conversie termică în DC bazat 

pe heterostructuri G/F 
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Capitolul 1. Creşterea de heterostructuri grafenă/feroelectric 

În această etapă metodele de creştere grafenă/feroelectric sunt puse la punct. Au rezultat două 

metode de creştere viabile, ambele bazate pe feroelectrici HfO2 dopaţi. HfO2 a fost preferat faţă 

de PZT din două motive: (a) feroelectricii bazati pe HfO2 sunt singurii compatibili cu tehnologia 

CMOS şi deci circuitele digitale şi neuromorfice (obiectivul nostru principal din 2021) sunt la 

rândul lor compatibile cu tehnologia CMOS şi se pot realiza pe plachete de 4 inch, şi (b) 

feroelectricii bazati pe HfO2 nu sunt toxici, spre deosebire de PZT care conţine Pb. Însă PZT 

rămâne ca feroelectric de referinţă şi poate fi utilizat în cazul în care există probleme de creştere a 

feroelectricilor bazati pe HfO2. Au rezultat astfel două categorii de feroelectrici: 

1. Feroelectrici HfO2 dopaţi cu Zr (HfZrO) şi Al (HfAlO) 

Aşa cum am arătat în etapele anterioare, aceştia au fost depuşi prin metoda ALD, având grosimea 

de 6 nm şi rugozitate de 1-2 nm. Prezentăm mai jos sistemul de măsură Fig. 1(a) şi curbele de 

polarizare funcţie de câmp P(E) (Fig. 1(b)). Se constată că atât HfZrO cât şi HfAlO au o polari-

zare remanentă de 40 C/cm2 şi un câmp coerciv de 3-4 MV/cm, perfect compatibile cu realizări 

similare pe plan internaţional [1], [2]. 

          

Fig. 1. (a) Sistemul de măsură Sawyer-Tower P(E), şi (b) P(E) pentru HfZrO şi HfAlO cu grosimea de 6 

nm depuşi direct pe Si dopat. Contacte: 150 m×150 m Cr (5 nm)/Au (200 nm) 

2. Feroelectrici HfO2 dopaţi cu Ge (HfGeO) 
Doparea cu Ge a HfO2 şi existenţa unui feroelectric cu HfGeO este o noutate care aparţine 

consorţiului nostru [3]. Acesta a fost studiat aprofundat în faza anterioară. În 2021 s-a continuat 

prepararea de structuri feroelectrice de tipul S1, S2, S3 şi S4 cu 3 straturi şi anume HfO2 

poartă/Ge-HfO2 intermediar/HfO2 bottom/(100) Si. Structurile au fost depuse prin pulverizare cu 

magnetron pe substrat de p-Si, cu rezistivitatea ρ = 7 – 14 Ωcm şi respectiv cu ρ = 0.2 – 2 Ωcm. 

HfO2 a fost depus în regim rf, iar Ge în regim dc, folosind ţinte de HfO2 (4N puritate) şi respectiv 

de Ge (5N), iar ca gaz de lucru s-a folosit Ar (6N). După depunere, structurile amorfe au fost 

tratate termic (RTA) pentru nanostructurare la temperaturile de 550 şi 600 oC. Configuraţia cu 3 

straturi a probelor (Fig. 2) aleasă în etapele anterioare este favorabilă controlului proprietăţilor 

feroelectrice prin variaţia grosimii straturilor. Pentru aceasta, au fost fabricate 4 tipuri de structuri 

S1–S4 [3] după cum urmeaza: 

        

Condiţii de depunere structuri S1, S2, S3 şi S4: 

- HfO2 „buffer”: 40 W rf, grosime dbot = 10 nm 

- Ge-HfO2 intermediar: HfO2 30 W rf, Ge 15 W dc,                                    

compoziţie 70 vol.% Ge, grosimi dint = 10 nm (S1), 20 nm 

(S2) 7,5 nm (S3), 15 nm (S4) 

- HfO2 poarta: 40 W rf, grosimi dtop = 60 nm (S1, S2), 24 

nm (S3), 30 nm (S4) 

Condiţii de tratament RTA: 

- flux N2 100 sccm la presiune atmosferică 

- T = 550 şi 600 oC; t = 8 min Fig. 2. Schema structurii cu 3 straturi 
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În Tabelul 1 sunt date grosimile celor 3 straturi componente ale structurilor S1–S4 tratate RTA, 

grosimile fiind evaluate pe baza imaginilor XTEM (Fig. 2). În Fig. 3 sunt prezentate imaginile 

TEM în secţiune transversală (XTEM) pentru toate cele 4 structuri. 

Tabel 1. Structuri preparate 

Structura ρSi [Ωcm] TRTA [oC] Notatie dtop [nm] dint [nm] dbot [nm] dint/dtop [%] 

S1 7 – 14 
550 S1-550 57 10 11 17.5 

600 S1-600 57 8 11 14.0 

S2 7 – 14 
550 S2-550 57 22 13 38.6 

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 23.5 15.5 12.5 66.0 

 

 

Fig. 3.  Imagini 

XTEM la mărire 

joasă ale structurilor 

S1-550, S2-550, 

S3-600 şi S4-600. 

În Etapa 3 (2020) s-a pus în evidenţă faptul că în timpul tratamentului RTA are loc 

difuzia laterală a atomilor de Ge din stratul intermediar în cele 2 straturi adiacente de HfO2, 

obţinându-se astfel un dopaj semnificativ de Ge în reţeaua cristalină a HfO2. Stratul intermediar 

este format din cristalite de HfO2 cu structură ortorombică şi din nanoparticule amorfe de Ge. 

Cristalitele de HfO2 din stratul intermediar au dimensiuni de ≈10 nm sau mai mici, pe când în 

straturile adiacente (de poartă şi „bottom”), ele sunt mai mari (30 – 40 nm), fiind extinse în planul 

filmului. Reţeaua de HfO2 se stabilizează în monoclinic în zona nedopată şi rămâne în fază 

ortorombică în zona dopată cu Ge, în cadrul aceluiaşi grăunte cristalin. Aceasta duce la formarea 

de tensiuni interne (“strain”) în reţeaua cristalină, care deformează atât faza ortorombică cât şi cea 

monoclinică. 

Rezultatele TEM sunt în bun acord cu simulările atomistice de structură şi de stabilitate a 

fazei ortorombice pentru HfO2 dopat cu Ge şi cu rezultatele obţinute din măsurări XRD. Astfel, 

folosind teoria funcţionalei de densitate (DFT) au fost efectuate calcule ab initio pentru a 

evidenţia efectul introducerii Ge în reteaua HfO2 (de volum) în fazele M-monoclinic cu simetrie 

P21/c, O-ortorombic cu simetrie Pca21 şi T-tetragonal cu simetrie P42/nmc (folosind pachetul 
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Quantum Espresso). S-a observat că energia relativă de formare a fazei O este redusă prin 

substituţia atomilor de Hf cu Ge (în raport cu faza M). Pentru a cuantifica feroelectricitatea 

sistemului Hf1-xGexO2, s-a calculat polarizarea prin metoda „Berry phase” pentru faza O şi 

polarizarea corespunzătoare HfO2 pur cu structura M şi T. Pentru HfO2 pur în fazele M şi T au 

fost găsite valori neglijabile ale polarizării, în timp ce pentru faza O necentrosimetrică polarizarea 

este nenulă (Py). Polarizarea este semnificativ crescută cu un factor de până la ≈11 pentru faza O 

prin substituţia atomilor de Hf cu 12.5 at.% Ge [4]. S-a calculat polarizarea fazei O pentru HfO2 

pur, obţinând valoarea de 49.3 μC/cm2, în bun acord cu rezultatele teoretice raportate, i.e. 49 – 56 

μC/ cm2 [5], [6]. În concluzie, substituţia atomilor de Hf cu Ge conduce atât la stabilizarea fazei O 

cât şi la cresterea polarizării pentru sistemele Hf1-xGexO2. 

În Fig. 4 se prezinta difractogramele de raze X măsurate pe structurile S1–S4 tratate RTA 

la 600 oC. Se evidenţiază prezenţa fazei ortorombice feroelectrice O prin maximul principal 

pozitionat la 2θ = 30.4o – 30.6o şi prezenta fazei M a HfO2 prin maximele de la 2θ = 24.5°, 28.4°, 

31.6° şi 41°. Maximele de la 2θ = 35° şi 50o pot fi atribuite fazei O cu contribuţia fazei M. 

 

Fig. 4. Structuri S1–S4 tratate la 600 oC: (a) şi (b) difractograme de raze X în valoare absolută în regiunea 2θ = 20° – 50° şi 

respectiv 2θ = 27° – 34°, măsurate la unghiul de incidenţă de 2°; (c) curbe normate la valoarea maximă în regiunea 2θ = 

26.5° – 34° şi deconvoluţia difractogramei pentru S1-600 în 3 maxime Lorentz; (d) ponderea RM corespunzătoare fazei 

monoclinice şi pozitia 2O a maximului (111)O comparate cu raportul de grosimi dint/dtop din Tabelul 1. 

O mai bună comparaţie a cristalizării structurilor S1–S4 privitor la fazele M şi O se face 

prin analiza difractogramelor în zona 2θ = 27° – 34° corespunzătoare celor mai intense maxime (-

111)M, (111)O şi (111)M (Fig. 4(b)). Observăm că maximul (111)O este dominant în structura 

S4-600, iar intensitatea maximului (111)O creşte de 2 – 3 ori de la structura S1-600 la structura 

S4-600. Evoluţia intensităţilor diferitelor maxime ((-111)M şi (111)M faţă de (111)O) de la o 

structură la alta este mai bine evidentiaţă în difractogramele normate la valoarea maxima, Fig. 

4(c). În această figură se prezintă deconvoluţia difractogramei structurii S1-600 în zona 26.5° – 

34°, în 3 maxime Lorentz care descriu maximele (-111)M, (111)O şi (111)M. Se ştie din 

literatură [7] că ponderea RM a fazei M definită ca RM = (AM(-111) + AM(111))/(AM(-111) + AM(111) + 
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AO(111)) (A – aria fiecărui maxim) se corelează cu polarizarea feroelectrică a filmelor de HfO2 

dopat cu diferite elemente (Ge, Si, Y, Sc, Al, N) sau a celor de HfO2 nedopat tratate termic post-

depunere cu scopul de a controla vacanţele. În Fig. 4(d) se observă că RM scade de la structura S1 

la S4 şi că acest parametru se corelează cu parametrul de „dopaj” definit în ca raportul dint/dtop 

dintre grosimea stratului intermediar de HfO2 bogat în Ge şi cea a stratului de HfO2 de poartă 

(Tabel 1). Corelarea dintre ponderea RM şi polarizare în structurile noastre cu 3 straturi cu dopaj 

neuniform diferă de cea raportată în literatură – dopaj uniform [7]. S-a observat şi că structurile 

tratate RTA la 550 şi 600 oC nu diferă din punct de vedere structural şi morfologic, ponderea RM 

păstrându-şi practic valoarea. Structura S4-600 prezintă cea mai mică pondere a fazei 

monoclinice RM ≈20%, drastic redusă faţă de structurile S1-S2 (RM > 67%), după cum se observă 

din Fig. 5, care prezintă rezultate obţinute la incidenţă razantă. 

 

Această valoare mică a ponderii RM (faza M minoritară, faza O majoritară) în structura S4-600 se 

datorează preparării unui strat de “cap” mai subţire (dtop ≈25 nm) faţă de structura S2 în care dtop 

≈60 nm (Tabel I), astfel încât faza M este prezentă în principal în regiunea de sus a stratului de 

“cap”. În ceea ce priveşte poziţia 2O a maximului O(111), observăm (Fig. 5) că 2O creşte la 

unghiuri  mici datorită relaxării tensiunilor de compresie sau/şi datorită scăderii dopajului de Ge 

către suprafaţa liberă a filmului. 

 

Fig. 6. Imagini AFM (stânga) şi PFM corespunzătoare intensităţii polarizării (mijloc) 

şi fazei (dreapta) obţinute pe structurile S4-600 (a) şi S2-550 (b). 

 În Fig. 6 sunt prezentate imagini PFM corespunzătoare intensităţii polarizării şi fazei 

pentru probele S4-600 şi S2-550, care arată comportarea feroelectrică a HfO2 în structurile cu 3 

Fig. 5. Ponderea fazei monoclinice RM şi 

poziţia 2O a maximului O(111) în 

funcţie de unghiul de incidenţă razantă  

pentru structurile S4-600 si S2-600. 
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straturi. Faza semnalului PFM se schimbă cu 180o prin schimbarea semnului tensiunii dc aplicate 

pe substrat (scriere ±10 V), ceea ce corespunde unei comutări a direcţiei vectorului polarizare 

internă, de la orientare în jos la orientare în sus (inversarea polarizării), acest fapt indicând 

prezenţa fazei feroelectrice [8]. Structura S4-600 prezintă cel mai bun semnal PFM, în acord cu 

faptul că această structură prezintă şi cea mai mică pondere a fazei monoclinice RM ≈20%. În 

plus, structura S4-600 este preparată pe substrat de Si cu rezistivitate mai joasă decât S2-550, 

benefică pentru comutarea polarizării prin asigurarea unui câmp suficient de mare în HfO2 

feroelectric [9]. Deşi structura S2-550 are o pondere RM mare (> 72%) şi este depusă pe substrat 

de Si cu rezistivitate mai mare, detectăm semnal PFM datorită grosimii mari a regiunii dopate cu 

Ge cu structură cristalina O feroelectrică, grosime cu valori similare cu cea pentru S4-600. 

 In Fig. 7 se prezinta bucle de histerezis remanent a polarizării funcţie de tensiune 

măsurate pe structura S4-600 pentru diferite tensiuni pe puls (Umax = 7 V, 8 V şi respectiv 9 V /5 

s). Polarizarea remanentă totală (la 0 V) 2Pr atinge 6.5  0.2 µC/cm2 pentru pulsuri de 10 V/5 s 

(Fig. 7(b) şi insert), câmpul coercitiv atingând valoarea 8.6  0.5 V (câmp mediu 1.6  0.1 

MV/cm). Valoarea de 2Pr = 6.5  0.2 µC/cm2 este apropiată de valorile raportate în literatură 

[10,11]. Valori mai mari de 10 – 40 µC/cm2 au fost raportate pentru straturi subţiri de HfO2 cu 

grosime ≈10 nm sau în structuri cu straturi de „cap” şi/sau „buffer” optimizate [7,8,9]. În cazul 

nostru, regiunile cu cristalite de HfO2 cu structura M (din partea de sus a stratului „cap”) joacă un 

rol important în obţinerea unei polarizări remanente mai mici. Totuşi, structura cu 3 straturi are 

avantajul de a putea fi folosită în memorii cu poartă flotantă care beneficiază de injecţia de 

sarcină şi de contribuţia cumulativă a stratului de HfO2 feroelectric la efectul de memorie. 

 

Fig. 7. Bucle de histerezis remanent a polarizării funcţie de tensiune măsurate pe structura S4-600: (a) pulsuri de ±9 V/5 

s; (b) pentru diferite tensiuni pe puls (Umax = 7 V, 8 V şi 9 V /5 s). Insertul din (b) arată dependenţa de tensiunea pe puls 

a polarizării remanente totale 2Pr (la 0 V). 

 

3. Filme subţiri de PZT 

În această etapă experimentală au fost depuse mai multe seturi de filme de PZT cu ajutorul 

sistemului PLD (vezi Fig. 8(a)) achiziţionat în cadrul proiectului PCCF7. Noul sistem PLD 

facilitează obţinerea de straturi subţiri cu o grosime precis controlată şi cu un diameru maxim al 

probei de 8 cm (vezi Fig. 8(b)). Însă, aşa cum am precizat în anterioara raportare, acum am 

realizat un adaptor ce permite depunerea unui film subţire de PZT pe un substrat cu un diametru 

de aproximativ 10 cm (4 inch). Acest adaptor pentru probe este prezentat în 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 subţiri de PZT au fost crescute pe trei tipuri de substraturi: Siliciu (cu 

rezistivitate ridicată şi siliciu de tip p), pe Si acoperit cu SiO2 (Dioxid de Siliciu) şi respectiv pe 

Platină (Pt). Substraturile au fost plasate în interiorul incintei PLD, paralel faţă de ţinta ceramică 

de PZT. Pentru experimente a fost utilizatea o ţintă de PZT cu compoziţia chimică 

Pb1.1Zr0.52Ti0.48. La temperaturi ridicate Plumbul (Pb) devine volatil; astfel, excesul de Plumb din 

PZT are rolul de a compensa posibila volatilizare a acestuia. Distanţa ţintă-substrat a fost fixată la 
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6.8 cm. Înaintea începerii procesului de depunere, gazul din incinta PLD a fost evacuat până la o 

presiune de aproximativ 5*10-5 mbar. Acest pas este urmat de încălzirea substraturilor până la 

temperatura de lucru 550oC, respectiv 650oC. Substratul a fost încălzit cu o rată de 20oC/min şi 

menţinut la temperatura de lucru pe toată durata depunerii. Odata ce sistemul a ajuns la 

temperatura de lucru, un flux de 40 SCCM de oxigen O2 este introdus în incinta PLD şi presiunea 

de lucru este fixată la 1 mbar.  

 

Fig. 8. a) Sistem PLD pe arie mare. b) Suport cu un diametru al probei de maxim 8 cm. c) Adaptor pentru 

probe cu un diametru de aproximativ 10 cm (4 inch). 

  Pentru depunerea filmului subţire de PZT a fost folosit un laser cu corp solid cu mediu 

activ Nd:YAG (Ytriu Aluminiu Garnet dopat cu Neodim: Nd:Y3Al5O12) care emite la lungimea 

de undă 266 nm (4ω). Laserul a fost operat la o frecvenţă da 10 Hz iar fluenţa a fost fixată la 2.4 

J/cm2. Pentru a obţine un film de PZT cu o grosime de aproximativ 50 nm au fost folosite un 

număr de 20000 pulsuri laser. După depunere, filmele subţiri de PZT au fost răcite până la 

temperatura camerei cu o rată de 10oC/min. Răcirea a fost efectuată în atmosfera de O2 la o 

presiune de 1 mbar şi un flux de 40 SCCM. În Tabelul 2 sunt prezentate căteva example de 

caracteristici experimentale utilizate în obţinerea filmelor de PZT prin PLD.  

Tabel 2. Condiţii de depunere folosite pentru filme de PZT obţinute prin PLD 

Proba Ţinta Substrat Poxigen 

(mbar) 

dt-c 

(cm) 

Ts 

(0C) 

NPulse laser 

(J\cm2) 

 

(nm) 

48 Si PZT Si (100)  1 6.8 550 20.000 2.4 266 

48 SiO2 PZT SiO2/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 SiO2 PZT SiO2/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 subţiri de PZT pe arie mare (4 inch), prin 

tehnica PLD, este prezentat în Fig. 9(b). În aceasta etapă au fost experimentate diferite procedee 

de a îmbunătăţi omogenitatea grosimii filmelor de PZT. Din Fig. 9(b) se observă că filmele 

subţiri de PZT depuse pe Si (4 inch) au o distribuţie uniformă a grosimii, în special în partea 

centrală a substratului (aproximativ 3 inch). Grosimea mai redusă a filmului de PZT pe marginea 
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substratului se datorează limitărilor de nivel tehnic în procesul de depunere. Datorită modului de 

baleiere (scanare) a fasciculului laser pe suprafaţa ţintei în timpul procesului de ablaţie, cantitatea 

de material depus este mai mare în centrul substratului raportat la zona exterioară. Soluţia tehnică 

pentru a remedia acest inconvenient constă în a schimba modul de baleiere a fascicului laser pe 

suprafaţa ţintei. La momentul prezentei raportări se afla în curs de implementare un sistem de 

baleiaj optic în care fasciculul laser ”va petrece mai mult timp” în zona exterioară a ţintei şi mai 

puţin în centrul acesteia.   

 

Fig. 9. a) Substrat de Si (4 inch). b) Substrat de Si (4 inch) acoperit cu un film subtire de PZT. 

   

 

Si          

 SiO2/Si  

Pt/Si      

Fig. 10. Comportamentul piezoelectric al probei 48. Imagini de pe suprafaţa unui film de PZT depus prin 

PLD la 550oC pe substrat de HR-Si, SiO2/Si şi Pt/Si. a) Topografie, b) Aplitudine, şi c) Faza  răspunsului. 
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Determinarea răspunsului piezoelectric local al materialului s-a efectuat prin Piezo-

response Force Microscopy (PFM), folosind microscopul de forţă atomică. În modul de lucru 

PFM se masoară deformarea locală a materialului la aplicarea unui câmp electric local între vârful 

conductor şi substrat. Se poate modifica controlat polarizarea electrică locală a materialului prin 

aplicarea unui câmp electric local suficient de puternic. În cazul măsurătorilor făcute de noi,  

pentru scrierea domeniilor se aplică pe substrat 10 V, pe jumătatea de jos a zonei, şi -5 V/-10 V 

pe jumătatea de sus; vârful este la 0 V.  

Comportamentul piezoelectric este caracterizat de o schimbare în amplitudinea 

răspunsului pe ariile pe care a fost aplicată tensiune DC pe substrat. Mai mult, se observă şi o 

diferenţă de ~180° în faza răspunsului piezoelectric la trecerea pe zona în care a fost aplicat 

câmpul electric. În Fig. 10 se observă că, în funcţie de substratul utilizat, răspunsul piezoelectric 

(amplitudine – centru, fază – dreapta) este diferit pentru proba 48. Filmele subţiri de PZT depuse 

pe un substrat de Si şi SiO2 prezintă un răspuns piezoelectric, în timp ce filmul depus pe substrat 

de Pt nu prezintă răspus piezoelectric. Când depunerea filmului subţire are loc la o temperatura 

mai ridicata (650oC vs. 550oC) comportamentul piezoeletric se schimbă (vezi şi Fig. 11): doar 

filmul subţire de PZT depus pe Pt prezintă răspuns piezoelectric.  

Si           

SiO2/Si   

Pt/Si       

Fig. 11. Comportamentul piezoelectric al probei 59. Imagini de pe suprafaţa unui film de PZT depus prin 

PLD la 650oC pe substrat de Si-HR, SiO2/Si şi Pt/Si. a) Topografie, b) Aplitudine şi c) Faza  răspunsului. 

În cazul probei 59 depuse pe un substrat de Pt/Si, răspunsul piezoelectric este mult mai 

bine definit (Fig. 11). Acest comportamment poate fi explicat şi prin analizarea spectrelor de raze 

X. De exemplu, pentru proba 59, filmele subţiri depuse pe Si dar şi pe SiO2 au un caracter ce 

poate fi asociat prezenţei unor faze cristaline de Pb2Ti2O6, compus identificat prin prezenţa unui 

maxim la 2ϴ = 28.58 şi care explică lipsa comportamentului piezoelectric. În schimb, în cazul 

filmelor subţiri depuse pe Pt, spectrul de raze X confirmă prezenţa PZT-ului cu orientare 

cristalografică de perovskit [001]. Calitatea cristalografică bună este dovedită de dimensiunea 
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cristalitelor de PZT de aproximativ 21 nm, însoţită de o deformare redusă a reţelei cistaline (≈ 

0.3%). Dimensiunea cristalitelor si gradul de deformare a reţelei cristaline au fost calculate prin 

metoda Williamson-Hall; Figu. 12 arată spectrele de raze X pentru proba 59.  

 

În concluzie, prin exemplele prezentate am dovedit capacitatea sistemului PLD de a obţine filme 

subţiri de PZT cu calitate cristalografică bună şi proprietăţi optice similare cu cele din literatura 

de specialitate. În etapa urmatoare a proiectului PCCF7 dorim să îmbunătăţim omogenitatea 

filmelor de PZT pe substrate de 4 inch prin implementarea unui nou sistem de baleiere optica.   

 

Capitolul 2. Fabricarea şi caracterizarea demonstratorului D2 - circuite logice bazate pe 

tranzistoare cu heterostructuri grafenă/feroelectrici  

Demonstratorul D2 a folosit ca feroelectric HfGeO descris anterior peste care s-a tranferat 

grafena monolayer pe un cip cu dimensiunile de 3×3 cm2. Demonstratorul 2 este un memtran-

zistor, adică un FET cu două porţi deasupra canalului grafenic (top gates) şi una formată de 

substratul de Si dopat (bottom gate). Memtranzistoarele, adică FET-uri în care caracteristicile 

curent de drenă ID – tensiune de drenă VD la diferite tensiuni de poarta VG şi ID–VG la diverse 

tensiuni VD au histerezis şi sunt tranzistoare cu memorie nevolatilă. Până în prezent acestea s-au 

realizat folosind MoS2 şi este prima dată când un memtransistor este realizat la nivel de plachetă 

folosind feroelectrici [10-12] şi arii de memtranzistori de dimensiunea 10×10 [13], [14].  
 

doped Si 

a – tunnel HfO2  

b – HfO2 + Ge 

quantum dots  

c – control HfO2  

graphene monolayer 

D 

top gate-VTG1  

S 

HSQ  

backgate-VBG  

top gate-VTG2  

    
 

Fig. 12. Spectre de raze X 

ale filmelor subtiri de PZT 

(proba 59) si a tintelor de 

PZT cu o diferita 

compozitite chimica. 

 

Fig. 13. Memtranzistor cu trei porţi 

pentru circuite logice 

 

Fig. 14. Imaginea optică a unui memtranzistor 

grafenă/HfGeO cu trei porţi pentru circuite logice 

(back-gate-ul nu se vede în imaginea optica). 
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 Folosind feroelectricul HfGeO am realizat o arie crossbar de 15×15 grafenă/HfGeO 

FETs. Memtranzistorul grafenă/HfGeO lucrează la tensiuni mici de drenă,  -2 V la +2 V, specific 

aplicaţiilor circuitelor digitale, în timp ce cele bazate pe MoS2 au tensiuni mult mai ridicate de 

lucru. Un memtranzistor cu 3 porţi pentru aplicaţii logice este prezentat schematic în Fig. 13 şi 

imaginea sa optică în Fig. 14. Ţinta noastră este să realizăm un singur memtranzistor care, 

funcţie de tensiunile aplicate pe porţi, să genereze mai mute funcţii logice, adică circuite 

logice reconfigurabile [15-17] ştiind că funcţiile logice de bază în tehnologia CMOS, ca de 

exemplu OR, AND etc., sunt realizate cu minim doi tranzistori. Avantajul este mare, în sensul că 

aria pe cip pentru funcţii logice se micşorează şi datorită HfGeO, care joacă rolul de poartă 

flotantă feroelectrică; aceste funcţii logice sunt şi memorate, operaţiile logice făcându-se în 

acelaşi loc şi nu în locuri distincte ale cipului, cum se întămplă în mod obişnuit în tehnologia 

CMOS a circuitelor digitale. 

 

Realizarea memtranzistorului cu trei porţi şi a unei arii de 225 de memtranzistoare 

comportă mai multe etape de creştere, caracterizare şi măsurători, după cum urmează:  

1. Pe un substrat de Si dopat se creşte heterostructura: 22 nm control HfO2/5 nm Ge-HfO2 

feroelectric /8 nm tunel HfO2/ p-Si (7–14 Ωcm) a cărei imagine HRTEM este arătată în Fig. 15. 

2. Pe această heterostructură cu dimensiunile 3×3 cm2 se transferă grafena monolayer (Graphenea 

şi IMT). 

3. Se realizează semnele de aliniere pe structura din Fig. 16(a). 

4. Se realizzează canalul de grafenă al FET-ului, care implică definirea geometrică a canalului 

prin litografie rezist cu fascicol de electroni: PMMA 950k A2, Raith e_Line, 10kV şi tăierea 

canalului prin RIE în plasma O2 (vezi Fig. 16(b)). 

   
                 (a)                                                (b)                                             (c) 

Fig. 15. HRTEM: (a) imagine 

pentru relevarea zonei de 

nanoparticule de Ge. (b) 

imaginea heterostructurii 

trilayer 
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                     (d)                                          (e) 

5. Depunerea contactelor metalice sursă (S) şi drenă (D), care implică definirea geometrică prin 

litografie electronică şi depunere prin e-beam a 5 nm Ti/35 nm Au şi lift-off – Fig. 16(c). 

6. Depunerea dielectricului de poartă HSQ cu 40 nm grosime – Fig. 16(d). 

7. Depunerea de electrozi de poartă şi electrozii S şi D pentru măsurarea FET 

 

            

Fig. 17. Arie de FET-uri (stânga) şi imagine SEM a unui FET (dreapta) 

S-a realizat asfel aria de 225 de tranzistoare din Fig. 17 stânga, un tranzistor FET având lungimea 

canalului de 450 nm, lăţimea de 800 nm şi distanta între porţi de 150 nm, aşa cum este arătat în 

imaginea SEM din Fig. 17, dreapta. 

 

Tranzistorii au fost măsuraţi folosing staţia Keithley SCS 4200, probele şi placheta fiind plasate 

într-o cuşcă Faraday conectată la staţie cu amplificatoare de semnal mic. Staţia a fost calibrată. S-

au masurat curentul de drenă ID funcţie de tensiunea de VD variind tensiunile de poartă (top) 

Fig. 16. Etape de 

fabricare ale FET-ului 

Fig. 18. ID-VD funcţie de  VG1 şi 

VG2; VBG nu este conectată. 
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denumite VG1 şi VG2, în timp ce poarta de spate (cu tensiune VBG) este deconectată. Rezultatul este 

prezentat în Fig. 18.  

Intrare (VG1, VG2 în 

[V])/ valori logice  

Ieşire ID (logic 1 peste 

0.5 mA, 0 altfel) 

(0,0) / (0,0) 0 

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

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

(-4,-4)/(1,1) 1 

Intrare (VG1, VG2 în 

[V])/ valori logice 

Ieşire ID (logic 1 peste 

20 A, 0 altfel)  

(-4,4)/(0,0) 0 

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

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

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

Fig. 19. Tabele de adevăr pentru funcţionarea FET-ului ca OR (stânga) şi NAND (dreapta) 

 

Porţile sunt programate a avea valorile -4 V, 4 V şi 0 V. Valoarea logică 0 de intrare este 

asociată cazului în care porţile au valoarea 0 V, şi este 1 în orice altă situaţie. Ieşirea este curentul 

de drenă, care are valoarea 0 logic sub o anumită valoare de prag, în acest caz 0.5 mA, şi 1 în caz 

contrar. Rezultă astfel că tranzistorul este o poartă OR, a cărui tabelă de adevăr este dată în Fig. 

19, stânga. Dacă programăm printr-o arie de diode în paralel cu tranzistorul ca nivelul de 0 logic 

să fie curentul de drenă rezultat la combinaţia de porţi (-4 V, -4 V) pentru VD = 1 V, adică starea 

OFF a tranzistorului, atunci realizăm o poartă NAND, care este universală în sensul că orice 

funcţie logică se poate implementa folosind numai poarta NAND (vezi Fig. 19, dreapta). 

Am obţinut rezultate similare folosind o poartă top şi poarta de spate. Deci, se poate 

genera orice funcţie logică programând tensiunea porţilor şi programând printr-o arie de diode 

nivelul logic zero al curentului de drenă la tensiunea de drenă de 1 V. Se poate obţine şi logică 

trivalentă  folosind ca intrare valorile celor două porţi top şi cea de backgate. 

Caracteristica ID-VG1 este reprezentată în Fig. 20 la VD = 1 V. Se constată histerezisul 

pronunţat provenit din feroelectricul HfGeO şi care conferă caracterul de memorie al FET-urilor. 

Astfel, operaţiile logice sunt memorate până când o altă tensiune de poartă şterge valoarea 

memorată. Valoarea curentului de drenă masurat este menţinut până la 5000 secunde. 

 

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

Un memtranzistor care funcţioneaza ca o sinapsă artificială este demonstratorul care ilustrează un 

circuit neuromorfic cu rolul de a imita operaţii pe care le face creierul. Acest memtranzistor, 

diferit de cel descris mai sus, este capabil de operaţii elementare de învăţare neasociativă. 

Condiţiile care trebuie îndeplinite simultan pentru ca un FET să fie sinapsă artificială sunt: (i) 

raport on/off foarte mare, (ii) caracteristicile ID-VD şi ID-VG să aibă memorie nevolatilă şi (iii) 

conductanţa transitorului să crească şi să scada în mod controlat în timp la aplicarea unei tensiuni 

Fig. 20.  Caracteristica ID-VG1. 
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pozitive sau negative [18]. Sinapsa artificială (Fig. 21) a fost realizată folosind heterostructura 

grafenă/HfO2/ HfGeO/HfO2/Si dopat, aşa cum se arată în Fig. 22. 

 

doped Si 

a – tunnel HfO2  

b – HfO2 + Ge 

quantum dots  

c – control HfO2  

graphene monolayer 

D 

top gate-VTG  

S 

HSQ  

backgate-VBG  

   

 

    

                     (a)                                                  (b)                                   (c)                                                              

 

 

                          (d) 

Detalii despre analiza structurală şi creşterea HfO2/ HfGeO/HfO2/Si se găsesc în lucrarea noastră 

[19] şi în capitolul 1, iar transferul pentru canalul grafenă monostrat este realizat de Graphenea şi 

IMT. Procesul de fabricaţie este asemănător celui descris în capitolul anterior şi este arătat în Fig. 

23.  Cipul sinapsei este ilustrat în Fig. 24 iar imaginea SEM a sinapsei în Fig. 25. Măsurările s-au 

facut cu staţia Keithley 4200 în condiţiile descrise în capitolul 2. Caracteristicile ID-VD la diverse 

tensiuni de poartă sunt prezentate în Fig. 26 iar caracteristicile ID-VG la diverse tensiuni de poartă 

(backgate) la o tensiune de drenă de 0.1 V sunt prezentate în Fig. 27.  

Fig. 21. Structura  memtranzistor –

sinapsa artificiala 

Fig. 22. TEM heterostructura 

HfO2/ HfGeO/HfO2/Si. 

 

Fig. 23. Etape de fabricare a sinapsei artificiale: (a) semne 

de aliniere, (b) definire canal grafenic, (c) depunere 

electrozi S şi D şi depunere dielctric de poarta HSQ -20 

nm grosime, (d) depunere electrozi de măsură. 

Etapele (a)–(c) implică utilzarea litografiei cu fascicol de 

electroni. 
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1m 

top gate HSQ 

S 

D 

HfO2 

 

Fig. 24. Sinapsa artificială grafenă/HfGeO/Si                Fig. 25. FET grafenă/HfGeO – sinapsa artificiala. 

       realizată la nivel de plachetă. 

  

Fig. 26 Caracteristica ID-VD măsurată în scară liniară (stânga) şi logaritmică (dreapta) 

   
Fig. 27. Dependenţa  ID-VG măsurată în scară liniară (stânga) şi logaritmică (dreapta). 
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Observăm că sunt îndeplinte condiţiile (i) şi (ii), în sensul că raportul on/off este uriaş, de 14 

oridine de mărime, şi ambele dependenţe, ID-VD şi ID-VG au histerezis datorită porţii flotante a 

feroelectricului HfGeO, conferind caracterul de memorie nevolatilă FET-urilor. Măsurători în 

timp ale FET-lui grafenă/HfGeO sunt arătate în Fig. 28. Din această figură se vede cum 

conductanţa creşte în timp la aplicarea unei tensiuni pozitive şi scade la tensiuni negative, analog 

cu răspunsul unei sinapse între doi nervi pre şi post sinaptici. 

 

 În plus, observăm că, pe măsură ce numărul de sweep-uri se înmulţeşte, curentul are 

tendinţa de a se satura şi la un moment dat nu mai creşte, indiferent de numărul de sweep-uri. 

Acest proces este analog proceselor de învăţare neasociative denumite obişnuire, dezobişnuire, 

memorare. Atunci când conductanţa creşte (scade) are loc procesul de obişnuinţă la stimulul 

electric, reprezentat de tensiunea aplicată. După un timp, stimulul este “învăţat” şi nu mai creşte; 

curentul este memorat. Un alt stimul, adică o altă tensiune aplicată reia procesul obişnuire-

memorare-dezobişnuire. Un exemplu din viaţa de zi cu zi: ne aşezăm pe un scaun, simţim 

scaunul, după care nu îl mai simţim – este memorat, ne-am obişnuit cu el; dacă ne mişcăm simţim 

din nou scaunul. Mai multe detalii despre memristori, memtranzistori şi mecanisme neasociative 

se găsesc în lucrarea noastră [20]. 

 

Capitolul 4. Proiectarea unui circuit termoelectric pentru conversie termică în DC bazat pe 

heterostructuri grafenă/feroelectrici 

Pentru a studia apariţia curentului piroelectric precum şi cel termoelectric s-au efectuat o serie de 

simulări utilizând COMSOL MultiPhysics, un software cu element finit. Geometria şi materialele 

considerate sunt prezentate în 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 grafenă cu o 

grosime de 0.5 nm. Proprietăţile de material folosite în simulare sunt prezentate în Tabelul 3. 

 

 

Fig. 29. Geometria şi 

materialele utilizate. 

 

Fig. 28. Curent de drenă funcţie de 

timp: (a) la aplicarea unei tensiuni 

de +2 V şi (b) de -2V 
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Tabel 3. Proprietăţi de material folosite în simulare. Conductivitatea termică şi electrică a grafenei poate 

avea maimulte valori în funcţie de paternare 

Material Conductivitate 

termică [W/mK] 

Conductivitate 

electrică [S/m] 

Coeficient 

Seebeck 

[V/K] 

Permitivitate 

electrică 

Densitate 

[Kg/m3] 

Capacitate 

calorică 

[J/Kg∙K] 

Grafenă 400, 300, 200, 

100, 50 

3∙105, 3∙106 100∙10-6 3.3 2250 700 

HfO2 1.1    9700 120 

SiO2 1.4    2200 730 

În simulări întreaga structură este localizată într-un volum de aer pentru a evita  utilizarea 

coeficientului de convecţie, care poate varia între 100 W/m2∙K şi 100 W/m2∙K la aceste 

dimensiuni. Temperatura ambientală iniţială este de 293.15 K, iar între suprafaţa de sus a grafenei 

şi suprafaţa de jos a oxidului de siliciu s-a menţinut un gradient de temperatură între 1 şi 50 K. 

Distribuţia de temperatură obţinută în cazul staţionar, cu  = 3×105 S/m, este ilustrată în Fig. 30. 

 

Fig. 30. Distribuţia de temperatură în cazul staţionar. 

În urma simulărilor statice s-a calculat curentul termoelectric în funcţie de ΔT, conductivitatea 

termică a grafenei şi cele două valori ale conductivităţii electrice. Ca exemplu, Fig. 31 ilustrează 

curentul termoelectric pentru  = 3×105 S/m şi diferite valori ale conductivităţii termice. 

 

După cum se observă din Fig. 31, cea mai bună soluţie din punct de vedere electric este cea 

pentru conductivitatea termică de 50 W/mK, ceea de implică paternarea grafenei cu o arie de 

găuri cu diametru de 30 nm şi distanţate la 100 nm. În Fig. 32 este prezentată distribuţia de 

Fig. 31. Curentul 

termoelectric pentru  = 

3×105 S/m şi diferite 

conductivităţi termice 

ale grafenei 
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potenţial electric pe linia superioară a stratului de grafenă, iar în Fig. 33 este ilustrată distribuţia 

vitezei aerului ca efect al încalzirii acestuia. 

   

Fig. 32. Distribuţia de potenţial electric pentru ΔT = 10 K      Fig. 33. Distributia vitezei pentru ΔT = 10 K 

            şi conductivitatea termică 50 W/m∙K.                                 şi conductivitatea termică 50 W/m∙K. 

Pentru simularea tranzitorie s-au ales pentru grafenă o conductivitate electrică de 3×105 S/m, o 

conductivitate termică de 50 W/m∙K, simularea făcându-se pentru un interval de timp de 50 ns şi 

ΔT de 1 K şi 10 K. Figura 34 ilustrează variaţia curentului termoelectric pentru suprafaţa caldă a 

grafenei, iar insetul variaţia medie a temperaturii pentru suprafaţa oxidului de hafniu. În cazul 

grafenei, se observă un current foarte mare aproape de momentul iniţial, atunci când gradientul de 

temperatură nu începe să-şi facă efectul, dar după 2 ns curentul se stabilizează la o valoare 

similară cu cea din simularea statică; rezultatele simulărilor statice sunt prezentate mai jos.  

 

 
Cu aceste date s-a proiectat, folosind CST Microwave Studio®, circuitul termoelectric prezentat 

în insetul din Fig. 35 în care este integrat tranzistorul GFET pentru detecţia termoelectrică. 

Fig. 34. Variaţia în timp a 

curentului termoelectric. Inset: 

variaţia medie a temperaturii 

 pentru suprafaţa HfO2. 
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Circuitul este alcatuit din următoarele elemente: două linii coplanare pentru poartă (sus) şi drenă 

(jos) din aur (cu grosime de cel puţin 300 nm), sursa fiind conectată la masă şi stratul propriu-zis 

de grafenă în zona de interes, cu dimensiuni WD (lăţimea drenei), WDP (distanţa drenă-poartă), WP 

(lăţimea porţii) şi WPS (distanţa poartă-sursă) variabile. Substratul folosit este HfZrO (6 nm 

grosime)/HR-Si (cu grosimea de 525 μm). A fost necesar ca porturile de polarizare a porţii şi 

drenei să fie proiectate în ghid de undă coplanar (CPW) cu dimensiuni interstiţiu-linie-interstiţiu 

de 60-100-60 μm pentru a măsura direct pe plachetă (“on wafer”) prototipurile fabricate. Astfel, 

se pot folosi capetele de măsură standard, ceea ce asigura stabilitatea mecanică a punctelor de 

contact, conectarea potrivită la traseele metalice şi reducerea drastică a interferenţelor 

electromagnetice. Dimensiunile totale ale fiecărei structuri sunt 0.931 mm (lăţime W) × 1.78 mm 

(lungime L). Pentru că nu este posibilă simularea electromagnetica a GFET-ului integrat cu liniile 

coplanare, a fost simulată structura fără GFET în vederea obţinerii curbelor de referinţă 

(parametri S) pentru caracterizarea în regim de semnal mic. Rezultatele sunt date în Fig. 35 . 

 
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 şi adaptarea la impedanţa de referinţă de 50 ohmi este satisfăcătoare între 40 şi 70 GHz. 

Coeficienţii S3,2 şi S2,3 arată că transmisia este maximă la 50.9 GHz, cu S3,2 = S2,3 = -6,7 dB. 

Aceste rezultate pot avea mici variaţii funcţie de parametrii geometrici WD, WDP, WP şi WPS. 

Avantajul principal al structurilor proiectate este că acestea pot fi măsurate “on-wafer”, permiţând 

o caracterizare uşoară a dispozitivelor prin combinarea unei excitări în microunde cu o polarizare 

în curent continuu. În acelasi timp, prezenţa tranzistorului pe baza de grafenă între poartă şi sursă 

schimbă proprietăţile ghidului de undă în termeni de pierdere la reflexie şi transmisie în 

microunde. Practic, electrodul cald al FET-ului este poarta, unde se injectează microunde în 

circuit, iar electrodul rece este sursa, care este masă, legată la masa aparatului. Tranzistorul FET 

grapfenă/feroelctric funcţionează ca detctor de microunde unde detecţia se realizeaza 

termoelectric: TSV −=det
, unde Vdet este tensunea DC detectata, S este coeficientul Seebeck, iar 

T este diferenţa de tenperatură dintre sursă şi drenă. Notând 
DD VIG = /  conductanţa 

transistorului, avem TdVdGGeTkV GB −= )/)(/1)(3/( 22

det  , tensiunea detectată fiind 

proporţională cu T şi cu parametrii DC ai tranzistorului.  

 

5. Concluzii 

Raportul a prezentat rezultate experimentale privind creşterea de heterostructuri grafenă/ 

feroelectric, fabricarea şi datele experimentale referitoare la demonstratorul D2 - circuite logice 

bazate pe FET-uri pe heterostructuri grafenă/feroelectrici şi D3 - circuit neuromorfic bazat pe 

FET pe heterostructuri grafenă/feroelectrici, precum şi proiectarea unui circuit termoelectric  
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pentru conversie termica în DC bazat pe heterostructuri grafenă/feroelectrici. Având în vedere că 

consorţiul a realizat aceste cercetări în timpul pandemiei şi că anul acesta a publicat 6 articole ISI 

iar directorul de proiect a avut două lucrări invitate la prestigioasa conferinţă EMRS, considerăm 

că obiectivele proiectului au fost atinse.   
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