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Rezumat

In aceasta tezd, au fost analizate filme subtiri de oxid metalic (ZrO: si TiO-) obtinute
prin metoda depunerii cu laser pulsat (PLD) sub presiunea controlata de oxigen, cu scopul
de a corela parametrii de depunere cu proprietatile structurale, optice si electrice ale
materialului dielectric. Prin elipsometrie spectroscopicd s-a observat transparenta
straturilor subtiri in domeniul vizibil si profiluri de absorbtie in domeniul ultraviolet. In
cazul tintei de ZrO:, s-a evidentiat o relatie intre indicele de refractie si presiunea
oxigenului. Analiza SEM a prezentat o structurd granulara si poroasd cu diferente
topografice intre zonele exterioare si cele interioare.

Masuratorile XRR au confirmat o densitatea ridicata si o rugozitate redusa a suprafetei,
iar rezultatele XRD au validat existenta unor structuri amorfe la temperatura camerei si
formarea fazelor policristaline la temperaturi ridicate de depunere. Analiza XPS a oferit
informatii despre compozitia chimica a suprafetei si starile de oxidare, iar RBS a indicat
compozitia atomica si posibilele abateri de la stoichiometrie, determinate de pulverizarea
diferentiatd a oxigenului si de eficienta procesului de oxidare.

Modelarea numericd de tip MOSCAP a aratat cea mai buna performanta pentru TiO-,
sarcind predominant prin emisie termionica si conductia limitatd de sarcina spatiala.
Modelarea interactiunii laser—dielectric, realizatd prin metoda Maxwell-Fokker-Planck-
TTM, a fost utilizata pentru a determina densitatea electronilor liberi, rata de ionizare,
temperatura electronilor si timpii de relaxare a electronilor liberi in HfO. si TiO2 sub
iradiere cu impulsuri ultrascurte. Studiul subliniaza importanta fundamentald a presiunii
oxigenului si a temperaturii de depunere pentru controlul caracteristicilor dielectrice ale
filmelor subtiri de oxid metalic.
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Introducere

In contextul evolutiei accelerate a tehnologiei moderne si al miniaturizarii continue a
dispozitivelor electronice, necesitatea dezvoltdrii de materiale avansate cu proprietati
specifice a devenit esentiald. Printre aceste materiale, filmele subtiri de oxizi metalici
ocupd o pozitie centrald, servind ca bariere de difuzie eficiente In multiple aplicatii
industriale si tehnologice [1- 4]. Oxidul de hafniu (HfO2), dioxidul de titan (TiO2) si
oxidul de zirconiu (ZrOz) reprezinta trei dintre cei mai promitatori si studiati oxizi
metalici utilizati In aceastd capacitate, fiecare prezentdnd caracteristici unice care le
recomanda pentru diverse aplicatii specifice [5, 6].

Conceptul de bariera de difuzie este fundamental in ingineria materialelor moderne si se
referd la straturi subtiri de material care sunt proiectate sa impiedice sau sd limiteze
semnificativ migrarea atomilor intre diferite regiuni ale unui sistem multi-stratificat.
Aceasta functie este cruciala in numeroase contexte tehnologice, de la protectia impotriva
coroziunii si oxidarii, la prevenirea interdifuziei in structurile microelectronice si pana la
imbunitatirea stabilitatii termice si chimice a diverselor dispozitive. In absenta unor
bariere de difuzie eficiente, multe dintre tehnologiile moderne inclusiv microprocesoarele
avansate, panourile solare, dispozitivele de afisaj si senzorii de inaltd performanta - nu ar
putea functiona la parametrii necesari sau nu ar putea atinge duratele de viatd comerciale
acceptabile [6, 7, 8].

Filmele subtiri, definite generic ca straturi cu grosimi cuprinse intre cativa nanometri si
cateva sute de nanometri, ofera avantaje semnificative in comparatie cu straturile masive
pentru aplicatii de bariera de difuzie. Natura lor bidimensionald permite integrarea in
structuri complexe fard a adauga greutate sau volum semnificativ, mentinand in acelasi
timp proprietatile de bariera necesare. Mai mult, tehnicile moderne de depunere a filmelor
subtiri - precum depunerea cu laser pulsat (PLD - din engl. pulsed laser deposition),
depunerea chimicd in stare de vapori (CVD - din engl. chemical vapor deposition),
depunerea in strat atomic (ALD - din engl. atomic layer deposition), pulverizarea catodica
st depunerea cu fascicul de electroni - permit un control precis asupra compozitiei,
structurii si grosimii acestor straturi, facilitdnd astfel optimizarea proprietatilor pentru
aplicatii specifice [ 4, 8, 9].

Oxidul de hafniu (HfO.) a castigat o atentie deosebita in ultimele doud decenii, in special
in industria semiconductorilor, unde a revolutionat arhitectura tranzistoarelor moderne.
Hafniul, descoperit de George de Hevesy in 1923, formeaza un oxid remarcabil prin
constanta sa dielectrica ridicata (k = 25), stabilitate termica excelentd si o larga banda
interzisa (aproximativ 5.7 eV). Aceste proprietati fac din HfO> un candidat ideal pentru
aplicatii unde sunt necesare atat izolarea electrica, cat si rezistenta la difuzia atomica. In
tranzistoarele cu efect de camp tip metal-oxid-semiconductor (MOSFET) de ultima
generatie, HfO> a Tnlocuit dioxidul de siliciu [3, 4]. Capacitatea sa de a forma o barierd



eficientd impotriva difuziei oxigenului si a impuritdtilor metalice il face indispensabil in
structurile multi-stratificate complexe ale cipurilor moderne [2].

Dioxidul de titan (TiO7) reprezinta un alt oxid metalic cu o gama vasta de aplicatii, fiind
apreciat atat pentru proprietatile sale fotocatalitice, cat si pentru capacitatea de a servi ca
bariera de difuzie. Cu o istorie de utilizare in pigmenti care se intinde pe mai bine de un
secol, TiO; a evoluat pentru a deveni un material esential in aplicatii diverse, de la celule
solare la biosenzori [9]. Filmele subtiri de TiO; prezintd un indice de refractie ridicat,
transparentd in spectrul vizibil, stabilitate chimica excelenta si proprietati antibacteriene.
In contextul barierelor de difuzie, TiO» este deosebit de eficient in prevenirea difuziei
oxigenului, ceea ce 1l face valoros in aplicatiile de protectie Tmpotriva coroziunii $i
oxidarii. Structura sa cristalina, care poate exista in mai multe faze (anatas, rutil, brookit),
oferd flexibilitate n adaptarea proprietitilor pentru cerinte specifice, fiecare faza
prezentand caracteristici distincte de bariera si stabilitate termica [1].

Oxidul de zirconiu (ZrO2), cunoscut si sub denumirea de zirconie, se distinge prin
proprietatile sale mecanice si termice exceptionale, precum si prin rezistenta chimica
remarcabila. Cu o temperatura de topire de aproximativ 2715°C, ZrO> este unul dintre cei
mai refractari oxizi metalici, facandu-1 ideal pentru aplicatii la temperaturi inalte. Filmele
subtiri de ZrO> combind o constanta dielectrica ridicata (k =~ 25-30) cu o stabilitate termica
superioard si o rezistentd excelentd la difuzia atomica [6]. In plus fatd de aplicatiile
electronice, ZrO; este utilizat extensiv in straturi de protectie termicd, implanturi
medicale, celule de combustibil cu oxid solid si ca strat bariera in diverse sisteme de
acoperiri. Capacitatea sa de a suporta cicluri termice repetate fara degradare semnificativa
il face deosebit de valoros 1n aplicatii unde sunt prezente gradienti termici semnificativi
sau variatii rapide de temperatura [5].

Importanta acestor trei oxizi metalici ca bariere de difuzie este amplificatd de provocarile
contemporane cu care se confruntd industria tehnologica. Pe masurd ce dimensiunile
componentelor electronice continud sd scadd, ajungdnd in domeniul nanometric,
problemele legate de interdifuzia atomica, migrarea defectelor si degradarea interfetelor
devin din ce 1n ce mai pronuntate. La aceste scari reduse, chiar si difuzia unui numar
limitat de atomi poate compromite functionalitatea dispozitivului. Simultan, cerintele
pentru performanta imbunatatita, eficienta energetica crescuta si fiabilitate pe termen lung
impun identificarea si implementarea de materiale capabile sd mentind integritatea
structurald si functionald in conditii operative tot mai exigente 2, 6].

Studiul sistematic al filmelor subtiri de HfO, TiO: si ZrOs ca bariere de difuzie necesita
o abordare multidisciplinard, integrand concepte din fizica starii solide, chimia
materialelor, ingineria proceselor de fabricatie si caracterizarea avansata a materialelor.
Intelegerea mecanismelor fundamentale de difuzie in aceste materiale, identificarea
factorilor care influenteaza eficienta lor ca bariere si optimizarea parametrilor de
procesare pentru a obtine proprietatile dorite reprezinta obiective centrale ale cercetarii in
acest domeniu. In acelasi timp, dezvoltarea de noi tehnici de depunere si procesare post-
depunere, precum si caracterizarea comprehensiva a proprietatilor structurale, chimice,
electrice si mecanice ale acestor filme, sunt esentiale pentru extinderea aplicabilitatii lor
si pentru imbunatatirea performantelor in aplicatii existente. Pe baza celor prezentate se
realizeaza conturul acestei teze [1, 2, 4, 5].



Motivul cercetarii

Performanta structurilor MOS depinde in mod esential de proprietitile barierelor de
difuzie. Factorii care influenteaza alegerea acestor materiale sunt: costul, temperatura de
functionare, durata de viatd si constanta dielectricd. Tehnologiile actuale de obtinere a
filmelor subtiri permit un control precis al caracteristicilor materialelor, oferind premise
pentru obtinerea unor performante imbunatatite ale structurilor MOSCAP pe baza de
HfO», ZrO: si TiO2 comparativ cu rezultatele existente in literatura.

Scopul si obiectivul tezei de doctorat

Scopul acestei teze consta in studiul filmelor subtiri de oxizi metalici (HfO2, ZrO., TiO2)
ca bariere de difuzie in structuri MOSCAP. Obiectivul principal vizeazd optimizarea
procesului de depunere si caracterizarea structurald-morfologica a filmelor obtinute, in
corelatie cu modelarea numerica a comportamentului electric si a interactiunii laser-solid,
pentru predictia performantelor dispozitivelor semiconductoare in comparatie cu datele
raportate in literatura de specialitate.

Aceasta teza este formata din 6 capitole si propune cercetarea si optimizarea diferitelor
structuri de MOS, care sa prezinte performante Tmbunatatite in comparatie cu ceea ce
existd pana in prezent in literatura.

in Capitolul 1 sunt prezentate metodele de obtinere a filmelor subtiri din tinte de HfO»,
ZrO,, TiO2, pregatirea probelor, parametrii de intrare, avantajele si dezavantajele
acestora.

In Capitolul 2 sunt prezentate metodele de caracterizare a filmelor subtiri din tinte de
HfO,, ZrO2, TiO2, parametrii de intrare, identificarea elementelor chimice la suprafata si
in volum, rugozitate, grosime, topografia suprafetei.

In Capitolul 3 sunt prezentate notiunile teoretice fundamentale pentru caracterizarea
electricd a structurilor MOS la interfata semiconductor/oxid. De asemenea, sunt
prezentate rezultatele modeldrii numerice pentru determinarea caracteristicilor [-V, J-V,
C-V si a densitatii starilor de interfatd Dj(E), necesare pentru simularea
comportamentului electric al structurii.

in Capitolul 4 sunt prezentate notiunile teoretice fundamentale despre laser si interactia
laser—solid. De asemenea, sunt prezentate rezultatele modeldrii numerice a interactiunii
laser-filme subtiri prin aplicarea modelului Maxwell-FP-TTM pentru determinarea
concentratieil de electroni liberi, a temperaturii electronilor si a variatiei timpului de
relaxare a electronilor liberi, necesare pentru compararea cu datele publicate in literatura
de specialitate pand in prezent, intelegerea comportarii filmelor dielectrice si dezvoltarii
tehnologice.

in Capitolul 5 si Capitolul 6 sunt prezentate concluziile generale, si prestigiul stiintific
subliniat prin listele de articole stiintifice si prezentdri la conferinte internationale.
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1. Metode de depunere a filmelor subtiri pe baza de oxizi

1.1. Depunere cu laser pulsat (PLD)

1.1.1. Introducere

Progresele recente in metodele de fabricare a filmelor subtiri au deschis noi perspective,
influentand semnificativ atat cercetarea fundamentald, cat si sectorul industrial [1, 2].
Metoda PLD permite un control precis al stoichiometriei si o reducere semnificativa a
impuritatilor in filmele obtinute. Prin interactiunea pulsurilor laser cu materialul tinta, are
loc ablatia acestuia, urmata de depunerea materialului ablat pe substrat [3].

Aceastd metoda se remarca prin versatilitate, permitand depunerea metalelor, oxizilor si
compusilor multicomponenti, facilitdnd astfel fabricarea structurilor multistrat, utilizate
in aplicatii de electronica si optoelectronica [4], desi controlul uniformitatii si al
parametrilor rdimane o provocare esentiala.

In acest context, metoda PLD este utilizatd in domeniul stiintei materialelor pentru
dezvoltarea de materiale cu proprietati avansate, precum filme subtiri utilizate in
dispozitive microelectronice, senzori si aplicatii fotonice si acoperiri pentru aplicatii
biomedicale, inclusiv aliaje cu entropie 1nalta [3, 4].

In Figura 1.1 este prezentati configuratia standard a unei instalatii PLD.

Fascicul laser

Port cu fereastrd de
cuart

Suport de probid
cu incilzire

Substrat

\

WNor de plasm3

Camerd
de wid

Figura 1.1: Schema generala PLD, adaptata si modificata dupa ref [5].



1.1.2. Consideratii teoretice

Procesul PLD se desfasoara in mai multe etape care rezultd din interactiunea dintre
fasciculul laser de mare energie cu materialul tinta [6, 7].

1. Absorbtia cu laser si ablatia materialului tinta

Interactiunea dintre radiatia laser si materialul tintd declanseaza procese fizice complexe.
Atunci cand fasciculul laser loveste tinta, energia concentrata cauzeaza incalzirea rapida
si initierea ablatiei laser, conducand la generarea unui nor de plasma constituit din ioni,
atomi si clustere. Eficienta maxima a acestui mecanism se obtine prin fierbere exploziva,
cand energia depaseste pragul de ablatie [3, 6].

2. Dinamica plasmei - Materialul ejectat formeazd un nor de plasma al carei
comportament depinde de parametrii laserului si conditiile din camera de depunere,
precum presiunea si temperatura. Pe masurd ce plasma se rdceste, variatiile de
temperaturd si densitate influenteazd compozitia si morfologia filmului prin modificari
ale vitezei si traiectoriei particulelor. Optimizarea acestor parametri permite mentinerea
stoichiometriei si obtinerea filmelor cu proprietéti bine definite [6, 7].

3. Depunerea materialului pe substrat - Speciile ablate traverseaza camera de vid si se
condenseazi pe suprafata substratului. In acest stadiu, parametri precum unghiul de
incidenta al radiatiei laser, temperatura substratului si presiunea mediului joacd un rol
determinant. Distanta dintre tintd si substrat trebuie optimizatd pentru a evita dispersia
particulelor sau coliziunile In norul de plasma care conduc la depunere neuniforma. De
asemenea, controlul densitétii energiei permite imbunatatirea morfologiei stratului [5, 8].

4. Nucleatia si cresterea filmului - Filmele se formeaza prin procese complexe descrise
de modelele Volmer-Weber, Frank-van der Merwe si Stranski-Krastanov. Succesul
acestor procese depinde critic de temperatura substratului si fluenta laserului, care
influenteaza direct difuzia atomilor la suprafatd, facilitind obtinerea unor straturi
uniforme . In plus, conditiile din camera de depunere (presiunea, temperatura) moduleazi
comportamentul expansiunii plasmei si proprietatile finale ale filmului [8, 9].

In figura 1.2 sunt prezentate etapele experimentale, descrise detaliat de la stdnga spre

dreapta si schema este realizata in FreeCad 1 open source.

T

Film depus

Figura 1.2: Prezentarea etapelor pentru descrierea procesului de depunere cu laser
pulsat, adaptata si modificata dupa ref [10].




1.1.3. Instalatia PLD si pregitirea experimentala

Sistemul PLD este format din mai multe componente esentiale care functioneaza integrat
pentru realizarea depunerii de materiale. Camera de vid, dotata cu cel putin o fereastra
opticd prin care patrunde fasciculul laser, reprezinta elementul central al instalatiei. In
interiorul camerei sunt pozitionate tinta, care constituie sursa materialului, si substratul
pe care se formeaza filmul subtire, acestea fiind separate printr-o distantd controlata.
Interactiunea radiatiei laser cu tinta permite transferul de material si depunerea filmului
pe substrat [10, 11]. Figura 1.3 prezinta configuratia completa a instalatiei.

l-‘

Figura 1.3: Instalatia de ansamblu pentru depunerea cu laser
pulsat[INFLPR].

Laserul excimer KrF (248 nm) este cel mai utilizat pentru depunerea oxizilor, deoarece
energia de 4,99 eV/foton este suficientd pentru disocierea legéturilor chimice [7, 11].
Tipurile de lasere utilizate n PLD sunt prezentate in tabelul 1.1.

Tabelul 1.1: Tipuri de lasere

Excimer ArF 193 6.41
Excimer KrF 248 4,99
Excimer XeCl 308 4.02
Stare solida | YAG 4w 266 4,66




Obtinerea unor filme de calitate prin PLD depinde in mare masura de curatarea riguroasa
a substratului, fie el siliciu sau alt material. Gradul de curatare al substratului influenteaza
direct eficienta procesului, scopul fiind eliminarea contaminantilor si oxizilor ce pot
perturba formarea legaturilor moleculare, afectand astfel proprietatile filmelor. Procedura
de curdtare a inclus tratamentul cu ultrasunete in acetond si etanol, spalarea cu apa
deionizata si uscarea cu azot sub presiune [12, 13].

Tintele au fost pozitionate la 5 cm fata de substrat, in camera de vid ( Figura 1.4, stanga)
a instalatiei de ansamblu prezentate anterior. In Figura 1.4 (dreapta) este prezentat un
experiment de depunere prin laser pulsat a ZrO> 1n desfdsurare, evidentiind norul de
plasma caracteristic procesului PLD. Filmele au fost depuse la temperatura camerei, la o
fluentd de 2 J/cm? frecventa de 10 Hz, cu un timp de depunere de ~2-10 minute.
Conditiile complete sunt prezentate in tabelul 1.2 [4, 11].

Tabel 1.2: Conditii de depunere cu laser pulsat

Substrat Si(100) Si(100) Si(100)
Lungimea de 248/193 248/193 248/193
unda(nm)
Frecventa(Hz) 10 10 10
Arie 6 6 6
spot(mm?)
Fluenti(J/cm?) 2 2 2
Distanta Tinta- 5 5 5
Substrat(cm)
Temperatura
sub szratulm RT RT RT
§®)
Durata 25 25 25
puls(ns)
Presiune 10 10 10
camera si
’ 0.8*102 0.8*102 0.8*1072
Oxigen(mbar)
Energie(mJ) 250/450 250/450 250/450




Figura 1.4: Imagini ale camerei de vid (stanga) si ale unui experiment de depunere
cu laser pulsat a ZrO; in desfasurare (dreapta) [INFLPR]

1.1.4. Avantajele si dezavantajele PLD

Metoda PLD se distinge de alte tehnici prin caracteristici specifice, prezentdnd atat
avantaje, cat si limitari. Principalul avantaj consta in posibilitatea obtinerii de filme cu o
stoichiometrie precisa, ceea ce face metoda deosebit de utila pentru materiale complexe
precum supraconductorii si oxizii [9, 14].

Tehnica permite, de asemenea, depunerea la temperaturi scdzute, aspect esential atat
pentru substraturi fragile, cat si pentru sinteza fazelor metastabile dificil de obtinut prin
alte metode. Cu toate acestea, procesul prezintd dezavantaje legate de imprastierea
particulelor si de distributia neuniforma a materialului pe substraturi mari, ceea ce poate
afecta calitatea filmelor obtinute [7, 14].

Complexitatea controlului parametrilor, precum fluenta laserului si presiunea gazului de
fond, reprezinta o altd limitare importantd, deoarece necesita o optimizare extinsa si face
procesul laborios si consumator de timp [9].

1.2. Pulverizare prin radio frecventa (Rf Sputtering)

1.2.1. Introducere

Pulverizarea prin radiofrecventd a devenit o metoda importanta pentru depunerea filmelor
subtiri, utilizata atat in cercetare, cat si in laboratoarele de stiinta materialelor. Prin aceasta
metoda se pot depune metale, aliaje si compusi pe o gama variatd de substraturi,
rezultand acoperiri necesare pentru diverse aplicatii industriale [15, 16].

Procesul utilizeazad interactiunea campurilor electrice si magnetice pentru a produce
ionizarea, ceea ce permite obtinerea unor viteze mari de depunere si a unor proprietati
favorabile ale filmelor, inclusiv pe geometrii cu forma complexa si substraturi cu cerinte
speciale [16, 17].



Prin utilizarea configuratiilor echilibrate (cdmp magnetic simetric) sau dezechilibrate
(camp magnetic extins catre substrat) ale magnetronului, se obtine o mai bund
uniformitate si o aderentd imbunatatita a filmelor depuse, confirméand ca metoda se aplica
in domenii precum optica si medicina [18].

1.2.2. Principiul de baza al pulverizarii prin radio frecventa

In timpul pulverizirii prin radiofrecventa, plasma este generata intr-o camera cu vid, iar
ionii interactioneaza cu materialul tinta. Electronii accelerati de curentul alternativ de
inalta frecventa sporesc ionizarea argonului care apoi provoacd ciocniri in cascada, ce
elibereaza atomii din tintd. Atomii eliberati se condenseazd pe substrat, dand nastere
filmului subtire [19, 20].

Parametri precum temperatura substratului, materialul tintd si configuratia campului
magnetic influenteaza direct morfologia si structura cristalind a straturilor obtinute.
Ajustarea acestor parametri permite obtinerea unor filme cu proprietati reproductibile si
caracteristici adaptate aplicatiilor specifice [20, 21]. Schema generala a procesului este
ilustrata in figura 1.5.

b Rotire
Substrat
Pompi de «— o Z— Gaz de
i \
vid o ® o ucru
Argon(Ar) 0 Py o Atomi ai materialului
PY ° precursor
0 o ®
(] ,. o St Electron(e)
Camp magnetic B | Plasmi
Camp electric
................. Material
Tinta

Figura 1.5: Procesul de pulverizare prin radio frecventa,
adaptata si modificata dupa ref [21].

Procesul de pulverizare prin radio frecventa se realizeaza in trei etape dupa cum
urmeaza:
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1. Generarea plasmei

1. Generarea plasmei - Eficienta generadrii plasmei influenteaza direct viteza de depunere
si calitatea filmelor. Se foloseste argon, un gaz care se ionizeaza usor si nu reactioneaza
chimic cu tinta. Prezenta cAmpului magnetic imbunatateste procesul prin extinderea zonei
active. In acest mediu, cAmpurile combinate determina electronii si urmeze traiectorii
circulare, sporind coliziunile si generand mai multi ioni. Acest ciclu sustine stabilitatea
plasmei si contribuie la acoperirea uniforma. In figura 1.6 este prezentata generarea
plasmei [19, 22].

Figura 1.6: Generarea plasmei intr-o instalatie de pulverizare
in radio frecventd [INFLPR].

2. Bombardament ionic - Parametrii bombardamentului controleaza calitatea si
morfologia filmului. Ionii de nalta energie bombardeaza tinta, ejectiand atomi care se
depun pe substrat, masa si energia lor determinind eficienta procesului . Tensiunea de
polarizare aplicata controleaza energia ionilor si modifica structura cristalind , in timp ce
controlul fluxului ionic Imbunatéteste aderenta si compactitatea straturilor [20, 22].

3. Depunere pe Si/film - Temperatura substratului influenteazd semnificativ
cristalinitatea si aderenta filmului. Substratul este curdtat cu ultrasunete n acetona si
etanol, clatit cu apd deionizata si uscat cu azot [23]. Filmul de Al pentru contacte electrice
se depune prin masca metalica la temperatura ambientala, la presiune 6-15*107 mbar.
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Tabelul 1.3: Conditiile de pulverizare prin radio frecventa

Substrat/film Si/HfO» Si/ZrO> Si/TiOs
Distantd Tinta- | 5 5 5
Substrat(cm)

Temperatura

substratului

(°C) RT RT RT
Presiune gaz | 6-15*107 6-15*107 6-15*107
(mbar)

1.2.3. Avantajele si dezavantajele Rf Sputtering

RF sputtering este o tehnicad apreciata in depunerea de filme subtiri datoritd mai multor
avantaje: asigurd o acoperire uniforma, functioneaza cu o gama variata de materiale, de
la dielectrici la metale si compusi, permite controlul grosimii, compozitiei si
microstructurii filmului si mentine temperatura substratului la valori scazute, protejand
materialele sensibile la caldura. Pe de alta parte, tehnica vine si cu anumite limitari rata
de depunere este relativ micd, echipamentele sunt costisitoare, iar obtinerea unor rezultate
reproductibile necesita experienta tehnica solida [23, 24].

1.3. Concluzii- Capitol 1

In concluzie, cele douid metode se completeazi in mod natural intr-un flux tehnologic
integrat. PLD este preferatd pentru depunerea oxizilor metalici pe substrat de siliciu,
deoarece ofera un control stoichiometric precis si o puritate ridicata, iar ajustarea presiunii
mediului de depunere permite reglarea find a gradului de oxidare aspect esential atat
pentru proprietdtile optice ale acoperirilor, cat si pentru performanta dispozitivelor
microelectronice. RF sputtering, la randul sdu, se impune ca solutie optima pentru
contactele metalice, asigurand uniformitate, compatibilitate cu o gama largd de metale si
un control riguros al grosimii si microstructurii filmului.
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2. Metode de caracterizare a filmelor subtiri pe baza de oxizi

2.1. Elipsometrie spectroscopica (SE)

2.1.1 Introducere

Elipsometria spectroscopica (SE) este o metoda de examinare a modificarilor luminii
polarizate reflectate de pe o suprafata. Originile metodei dateaza din anii 1890 cand Paul
Drude a construit primul elipsometru, iar termenul a fost utilizat prima data de Rothen in
1945. Metoda a devenit cunoscutd in anii '70-'80 datoritd progreselor tehnologice,
standardizarea fiind realizatd de Azzam in 1991 [1- 4].

SE colecteaza simultan date la multiple lungimi de unda, spre deosebire de metoda clasica
Computerizarea si detectorii CCD au accelerat masuratorile. Tehnica s-a extins 1n
biologie si medicina, desi aplicatiile biologice ridica provocari legate de stabilitatea
suprafetelor lichide [5].

2.1.2. Principiul fundamental al elipsometriei

Elipsometria spectroscopica este o metoda utilizata pentru analiza filmelor subtiri si a
suprafetelor, bazdndu-se pe modificarile de polarizare ale luminii reflectate. Procesul de
analiza se realizeazd prin cuantificarea modificarilor de polarizare, exprimate prin
raportul de amplitudine (W) si diferenta de faza (A) [6, 7].

Prin aplicarea formalismului matematic derivat din ecuatiile lui Fresnel, este posibila
extragerea parametrilor optici fundamentali: n si k. Precizia modeldrii acestor constante
reprezinti factorul determinant pentru acuratetea rezultatelor [7]. In Figura 2.1 sunt
ilustrate schema experimentald si relatiile teoretice asociate.
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Figura 2.1: Sistemul de elipsometrie adaptata si modificata dupa ref

(8]

Ecuatiile Fresnel pentru polarizarile s si p sunt descrise de (2.1) si (2.2) [7]:

ncos ¢ — ng cos ¢’ ERf

_ , 2.1
" = hcos @ +ngcos@’ E 2.1
_ng cos ¢ — ncos ¢’ EX/ 22)

*  ngcos¢@ +ncosg’ EM’

E- reprezintd intensitatea campului electric pentru undele incidente sau reflectate, iar n si
no sunt indicii de refractie complecsi ai esantionului si ai mediului incident. Partea
imaginard a lui n este k, coeficientul de extinctie. Unghiul intern ¢ este legat de ¢’ prin
legea lui Snell descrisa de ecuatia (2.3) [7].

ngsin¢ = nsin¢’, (2.3)

Elipsometria spectroscopica este definita de relatia [2, 3]:

p = tan(yp) e = :—p, (2.4)

N
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2.1.3. Analiza datelor

Interpretarea datelor obtinute prin elipsometrie spectroscopica reprezintd un proces
complex in caracterizarea materialelor. Principiul metodei se bazeazd pe corelarea
modificarilor de polarizare ale luminii reflectate cu proprietitile optice ale filmelor
subtiri studiate. Masurarea parametrilor ¥ si 4 permite determinarea atdt a grosimii
filmului, cat si a indicelui de refractie al acestuia [6, 9].

Pentru extragerea constantelor optice din datele SE, sunt utilizate modele matematice
precum ecuatiile Cauchy si Sellmeier. Analiza datelor se bazeaza pe tehnici de regresie
care minimizeaza erorile intre datele experimentale si valorile teoretice.

[~ valor masurate:
Y(hv)
Alpy)

Constructia modelului optic

Constante optice:
n(hv), k(hv); N=n-jk Reflectanta: R
ehv) elhv)e=e-je Transmitanta: T
o =4me/A
Structura benzll:
Banda interzisa (Eo) Absorbtia purtatorilor liberi:

Directi: a = Afhv - Eo)'? Concentratie (cm™) Grosimea filmului:
Indirecti: a = A(hv - Ex)"? e purhingirial Rugozitate suprafata
Temperatura suprafetei Absortie IR: - strat volumic
Compozitia aliajului Fononi LO/TO - Multistrat

Structura fazei Structuri locale (Si-H, -OH)
Dimensiunea granulelor

Figura 2.2: Etapele de lucru pentru analiza datelor SE, adaptata si
modificata dupa ref [7].

2.1.4. Date elipsometrice pentru sistem multistrat

Analiza datelor elipsometrice este provocatoare datoritd relatiei complexe dintre
proprietatile optice ale straturilor si interactiunea cu lumina. SE masoara schimbdrile de
polarizare pentru determinarea grosimii $i constantelor optice folosind modele Cauchy
sau Sellmeier [7].

Straturile pot fi considerate medii omogene, cu abateri datorate rugozitatii sau
anizotropiei. Acuratetea depinde de modelele alese si procedurile de calibrare . Algoritmii
sofisticati au crescut precizia, permitand aplicatii in nanotehnologie si semiconductori
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[10]. Experimentele practice demonstreazd cd aceste tehnici sunt aplicabile pentru
studierea sistemelor multistrat, dupa cum ilustreaza structura prezentata in Figura 2.3.

10 Film
subtire

Iz I2
|
1
n, :
II2
Substrat tio t, tio to

Figura 2.3: Model optic format dintr-o structura de aer/pelicula
subtire/substrat adaptata si modificata dupa ref [11].

s 0 —

Grosimea filmului, d, este legatd de grosimea de faza, B, conform urmatoarei relatii

[11]:

B = 2ndN; cos (%) (2.5)
Ecuatia generald a elipsometriei (2.4) se poate scrie sub forma [7].

Tor,p + TizpeXp — 2
T; 1 + TOl * le exp - lZﬁ
tan(¥) expid = £ = P P - , 2.6
(#) exp Ts To1,s T T12s€Xp — i2f (2.6)

1+ To1,s " T12,s€XP — i2p

2.1.5. Modelul dielectric. Sellmeier si Cauchy

Elipsometria spectroscopica utilizeazd modele matematice pentru analiza proprietatilor
dielectrice ale materialelor. Aceste modele permit stabilirea relatiei dintre raspunsul optic

si structura fizica, oferind astfel informatii despre grosimea si compozitia filmelor subtiri
[12, 13]
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Modelul Cauchy oferd o abordare polinomiala directd, potrivitd pentru materiale
transparente al caror indice de refractie variaza in functie de lungimea de unda . Acesta
este eficient pentru materiale cu dispersie redusa, fiind utilizat pentru analiza polimerilor
si a sistemelor de sticla [13].

Modelul Sellmeier se bazeaza pe o forma polinomiala mai complexd, care ofera
reprezentdri mai precise ale materialelor ce reprezinta o dispersie puternica pe un interval
mai larg de lungimi de unda [14].

In cazul dielectricilor cu un interval de banda larg si &, ~ 0, forma ecuatiei Sellmeier
(2.7) este adaptata dupa ref. [7, 14].

2
gg(M) = A+ Z Bi (2.7)
k

2 _ 32 "’
A% = Aok

unde Apg ;] reprezintd pozitia de varf a oscilatorului j. Ecuatia Sellmeier (2.7) poate fi

simplificatd in forma Cauchy pentru a simplifica analiza datelor [13].

A=A+t g (2.8)

2.1.6. Configuratia experimentala.

Masuratorile elipsometrice depind in mare masurd de configuratia experimentald adoptata
[6]. Sistemul de baza include un laser ca sursa de lumind, pozitionat central in aparat,
care, impreund cu polarizatorul, genereaza lumind cu polarizare controlatd pentru
iradierea filmului subtire. Dupa reflexia de pe suprafata materialului, un compensator
rotativ analizeaza modificdrile suferite de polarizare, determinand parametrii ¥ si A.
Semnalele sunt colectate si convertite in date utilizate pentru calculul constantelor optice
si al grosimii stratului.

Instrumentele elipsometrice sunt disponibile in diverse configuratii, in functie de
aplicatiile vizate [15, 16]. Sistemele cu componente rotative sunt utilizate frecvent pentru
masuratori de rutind, in timp ce elipsometrele spectroscopice oferd o gama variata de
urmadrirea in timp real a evolutiei proceselor. Obtinerea unor date fiabile presupune un
control strict al conditiilor experimentale, in special al temperaturii si umiditatii
ambientale, precum si izolarea sistemului fatd de perturbatiile externe care pot introduce
erori sistematice in masuratori. Configuratia unui sistem elipsometric reprezentativ este
prezentata in figura 2.4 [Institutul National pentru Fizica Materialelor-NIMP]
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Figura 2.4: Echipament de elipsometrie spectroscopica [NIMP].

2.1.7. Rezultate si discutii

Tabel 2.1 Grosimea filmelor de ZrO> depuse prin PLD la diferite presiuni de O> estimata
din simularea cu un model Cauchy a datelor elipsometrice spectrale in doua domenii [6,
15].

Pentru simularea datelor elipsometrice am folosit un model Caucy. Valoarea constantelor
A si B obtinute este prezentatd in Tabelul 2.1. Simularea s-a facut in doua domenii
spectrale: 1.24-3.0 eV, unde filmele sunt transparente si 1.24-4.5 eV, unde filmele
prezinta si absorbtie optica. Dupd cum se observa din datele din Tabelul 2.1, grosimile
estimate in cele doua domenii spectrale sunt foarte apropiate.
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Tabel 2.1: Estimari ale grosimii filmelor de ZrO; depuse prin PLD la diferite presiuni
de O; estimate din simularea cu un model Cauchy a datelor elipsometrice spectrale in
doua domenii.

An 2.1186+0.000791

S1-6x107 O, MSE=20.81 MSE=21.89
Thick 73.986+0.0563 Thick 74.120+0.063
An 2.1026+0.00103 An 2.1165+0.0019
Bn 0.031564+0.000249 Bn 0.026962+0.000576
S2-8x107 O MSE=19.84 MSE=17.07
Thick 87.498+0.0617 Thick 87.668+0.065

An 2.1199+0.00117

An 2.1007+0.000804
Bn 0.030053+0.000186

Bn 0.028555+0.00013 Bn 0.027531+0.000416
S3-10x107 O, MSE=22.6 MSE=26.17
Thick 76.612+0.0627 Thick 76.695+0.0783
An 2.091+0.00104 An 2.1007+0.00217
Bn 0.030061+0.000242 Bn 0.026824+0.000668
S4-13x107 O MSE=15.65 MSE=13.77
Thick 70.384+0.0395 Thick 70.565+0.0366

An 2.1224+0.00128
Bn 0.023436+0.000369

In figura 2. 5 sunt prezentate datele obtinute privind indicele de refractie al filmelor de
ZrO7 depuse prin PLD. Rezultatele indica o dependenta a indicelui de refractie de
valoarea presiunii oxigenului in timpul depunerii. Cel mai mare indice de refractie in
domeniul vizibil a fost cel al filmelor de ZrO> depuse la 8x10 mbar, in timp ce cel mai
mic a fost al filmelor de ZrO, depuse la 10x10 mbar.
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Figura 2.5: Dependenta spectroscopica a indicelui de refractie al filmelor subtiri de
ZrO: depuse prin PLD la diferite presiuni de O-.

2.2. Microscopia electronica de baleaj (SEM).

2.2.1. Introducere

Microscopia electronica cu baleiaj se bazeaza pe analiza interactiunilor dintre fasciculele
de electroni si suprafetele probelor solide. Ernst Ruska si Max Knoll au stabilit n anii
1930 principiile opticii electronice, iar primul SEM practic (Stereoscan) a fost construit
de Charles Oatley la inceputul anilor 1960. Tehnologia a permis obtinerea imaginilor 3D
la rezolutii anterioare imposibile. Evolutia ulterioara a inclus imbunatatiri ale tunurilor cu
electroni si diversificarea surselor de emisie [17- 19].

2.2.2. Principiul de baza al microscopiei electronice de baleaj.

SEM este o metoda avansata bazata pe emiterea unui fascicul concentrat de electroni ce
scaneazd suprafata si genereazd imagini din semnalele electron-proba. Spre deosebire de
microscopia opticd, SEM permite rezolutii nanometrice datoritd lungimii de unda mici a
electronilor [20, 21].

Imaginea se formeazd in zona de excitatie primara unde fasciculul interactioneaza cu
structura atomica. Dimensiunea zonei depinde de energia fasciculului si densitatea
materialului. Interactiunile includ coliziuni elastice (schimbarea traiectoriei fara pierdere
de energie) si inelastice (cedarea de energie catre atomi, generand semnale utile) [22].

Electronii secundari (SE) sunt responsabili de imaginile cu rezolutie naltd care
evidentiaza topografia. Generati prin interactiuni inelastice cu stratul superficial, provin
din primii nanometri si permit observarea fina a reliefului. Contrastul reflecta diferentele
de compozitie - elementele usoare emit mai eficient electroni secundari [21, 22].
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Electronii retroimpraistiati (BSE) ofera informatii despre compozitia chimica, rezultand
din interactiuni elastice. Intensitatea semnalului variazd cu numarul atomic, permitand
diferentierea regiunilor cu compozitii diferite [23].

Radiatia X caracteristica apare cand un electron dintr-un strat interior este indepartat si
inlocuit de unul superior, eliberand raze X cu energie specifica elementului [24] In figura
2.6, sunt prezentate schematic volumul de interactiune cu proba si sursele generate.

Fascicul de electroni
incident

Electroni Auger

Electroni Secundari

Electroni retrodifuzati

Raze X caracteristice

Raze X Bremsstrahlung

Fluorescenta cu raze X

Figura 2.6: Volumul de interactiune cu proba si sursele
generate, adaptata si modificata dupa ref [23].

2.2.3. Principiul de functionare al microscopiei electronice cu baleaj.

Un SEM cuprinde patru componente esentiale: tunul de electroni (produce fasciculul),
lentilele electromagnetice (focalizare), sistemul de scanare (misca fasciculul) si detectorii
(capteaza semnalele) [25].

Marirea se calculeazd ca raport intre dimensiunea zonei scanate si imaginea finala.
Rezolutia defineste cea mai mica distantd la care doud puncte pot fi diferentiate, fiind
influentatd de diametrul fasciculului, interactiunea cu materialul si calitatea
componentelor optice [22].
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Figura 2.7: Schema componentelor de baza ale SEM-ului, adaptata si
modificata dupa ref.

2.2.3. Pregatirea probelor.

Pregatirea probelor pentru SEM are un impact direct asupra calitatii imaginilor obtinute.
In acest sens, pentru a evita artefactele si a obtine suprafete curate, sunt necesare metode
specifice de pregatire, precum lustruirea mecanicd, acoperirea cu material conductor si
proceduri adecvate de uscare [23].

In mod special, probele biologice beneficiazi de uscarea in punctul critic si de cea prin
congelare, metode care pastreaza structura intacta si reduc deteriorarile fatd de tehnicile
clasice. In paralel, materialele izolatoare necesitd acoperiri conductoare pentru a preveni
acumularea de sarcind care ar deforma imaginile [26].

2.2.4. Avantajele si dezavantajele

Microscopia electronica cu baleaj prezinta atat puncte forte, cét si limitari semnificative .
Principalul avantaj este rezolutia extrem de mare (pand la ordinul nanometrilor) care
permite studiul detaliat al topografiei suprafetelor, ficand-o ideald pentru domenii
precum stiinta materialelor si biologia. Combinata cu spectroscopia cu raze X (EDS),
tehnica permite si analiza compozitionala a probelor. Cu toate acestea, pregatirea probelor
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trebuie facuta foarte atent, iar problemele care pot aparea in timpul pregatirii pot modifica
rezultatele finale si pot induce 1n eroare interpretarea [24, 25, 27].

2.2.5. Rezultate si discutii.

In figura 2.8. sunt patru imaginii obtinute prin SEM ale tintelor de ZrO: (a, b) si a
contactelor metalice de Al utilizate la depunerea filmelor de ZrO> prin metoda PLD si
ale contactelor metalice depuse prin pulverizare radio frecventa pe filmele obtinute.

e et HV
.2nA ETD 20.00 kv

v et | H\

10nA ETD 15.00kV 10000x Standard 11.9mm petron: Apreo 9 1259:13PM 0.10nA ETD 15.00kV 5000x Standard 11.9 mm

Figura 2.8: Imagini SEM ale materialelor utilizate: (a, b) tinte de ZrO- pentru
depunerea prin PLD; (c, d) contacte metalice de Al depuse prin pulverizare RF pe filmul
Si/Z1Os.

Imaginea (a) — Marire 2000x

Suprafata analizatd prezinta o textura fina, caracterizatd prin porozitate si granularitate;
Se disting particule sau aglomerari mici, cu dimensiuni relativ uniforme;
Se poate observa o structura densa fara prezenta porilor distribuiti aleatoriu.

Imaginea (b) — Marire 64x

25



Imaginea aratd o zona de ansamblu, cu aspect de fracturd sau sectiune transversald a unei
probe masive;

Marginile au un aspect stratificat, sugerand procese de rupere sau exfoliere;

Zona centrald pare neteda In comparatie cu marginile, indicand diferente in topografia
suprafetei.

Imaginea (¢) — Marire 10000x
Imaginea la marire maxima releva structura superficiala la nivel nanometric;
Se observa o textura foarte fina, cu aspectul caracteristic filmelor metalice policristaline;

Suprafata apare extrem de compacta, fard porozitate aparentd sau defecte structurale
majore.

Imaginea (d) — Marire 5000x

Suprafata contactului metalic de Al prezinta o texturd extrem de fina si omogena, cu
aspect uniform;

Se observa o structurd compacta si densa, fara prezenta granulelor vizibile sau a
defectelor semnificative;

Morfologia este caracterizatd prin netezime ridicatd, indicand o depunere uniforma prin
pulverizare cu radiofrecventa.

Comparatie generald intre ZrO: si Al:

Tintele de ZrO- (a, b) prezintd o morfologie granulara cu porozitate aparenta si textura
neomogend, specificd materialelor ceramice, in timp ce contactele de Al (¢, d) manifesta
o structurd extrem de compactd, uniforma si fina, caracteristica filmelor metalice depuse
prin pulverizare.

2.3. Reflectivitatea radiatiei X (XRR).
2.3.1. Principiul fundamental al XRR.

Modelarea reflectivitatii radiatiei X (XRR) permite evaluarea grosimii, densitdtii si
rugozitatii filmelor subtiri. Tehnica analizeaza materiale monocristaline, policristaline si
amorfe, chiar si pentru filme de cativa nanometri. Datele ofera informatii despre formarea
filmului, calitatea interfetelor si densitatea materialului [28, 29].

Metoda este utilizata in fabricarea semiconductorilor, acoperiri optice si nanotehnologie
.Principiul se bazeaza pe interactiunea radiatiei X cu proba la unghiuri mici. Sub unghiul
critic, radiatia se reflectd complet la suprafatd deoarece indicele de refractie este mai mic
decat 1, reflectivitatea atingand aproape 100%. Peste unghiul critic, reflectivitatea scade
rapid pe masura ce radiatia patrunde si este absorbita sau Tmprastiata [30].
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Figura 2.9 Schema ilustrativa a reflexiei razelor X (XRR) (a) pentru o structurd
stratificata si (b) profil reprezentativ XRR: curba experimentald comparata cu curba
teoretica de potrivire generata prin software, adoptata si modificata dupa ref [ 31].

Indicele de refractie complex pentru razele X este dat de [28, 29]:
n=1-6—ip, (2.9)

unde 0 si B sunt termenii de dispersie si absorbtie [13]:

Telz /]
(%) Nop % iz + 1) .
0= Xi xiM; ’ (2.10)
T A2 "
(%) Mop 3 x1f
B = S 7, ) (2.11)

Forma simplificatd a lui B cdnd se cunoaste coeficientul de absorbtie (i) este adaptat
dupa ref. [13].

_
B=1- (2.12)

Unghiul critic poate fi calculat aproximat cu ecuatia (2.13) sau (2.14) [13, 14]:

cosf,=n=1-5, (2.13)

62 = 26. (2.14)
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2.3.2. Procedura pentru XRR

Pentru analiza XRR se foloseste geometria GISXRR incepand cu alinierea automata a
probei prin procedura ,,Align & Center". Aceasta implicd scandri ® pentru ajustarea
inclindrii astfel incat suprafata sa fie paraleld cu axa z, respectand conditia de reflexie
speculara (a1 = af) [29].

Masurarea se realizeaza in doua etape. Prima foloseste unghiuri mici cu atenuator metalic
si timpi scurti pentru a evita saturatia detectorului . A doua foloseste unghiuri mari fara
filtru si timpi lungi pentru maximizarea raportului semnal-zgomot.

Cele doua seturi sunt combinate si normalizate pentru curba continud a reflectivitatii.
Unghiul critic determinat serveste la normalizarea reflectivitatii la valoarea 1, corectand
efectul ,,amprentei" fasciculului la unghiuri mici [32].

Figura 2.10: Difractometrul PANalytical EMPYREAN
[INFLPR]

2.3.3. Rezultate si discutii

In figurile descrise mai jos sunt prezentate curbele XRR obtinute pentru filmele de ZrO-
depuse la diferite presiuni de oxigen. Similitudinea acestor curbe de reflectivitate indica
faptul ca filmele au caracteristici structurale asemanatoare.

Analiza curbelor de reflectivitate a fost realizatd prin simulare folosind software-ul
Reflectivity de la Panalytical. Modelul utilizat este format dintr-un substrat de Si acoperit
cu un strat de oxid nativ, peste care se afla filmul depus, urmat de un strat superficial de
contaminare specific filmelor expuse la aer.

Rezultatele obtinute au aratat cd densitatea stratului de ZrO: este de aproximativ 6,06
g/cm?, iar rugozitatea suprafetei este foarte scazuta, in jur de 0,4 nm. Densitatea stratului
de oxid de siliciu nativ a fost mai mare decat valoarea obisnuita de 2,2 g/cm?. Acest fapt
indica faptul c@ atomii si ionii de Zr cu energie mare, proveniti din plasma laser formata,
au fost implantati in stratul de oxid nativ, crescandu-i densitatea.
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1. Filme de ZrO2 depuse prin PLD sub diverse presiuni de oxigen (Figura 2.11)

2
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Figura 2.11: Curbe XRR inregistrate pe filme de ZrO: depuse prin PLD sub diverse
presiuni de oxigen.

2. Film de ZrO: obtinut prin PLD la o presiune de 1,3 %107 mbar de O: (Figura 2.12)
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Incident angle (deg)

Figura 2.12: Curba XRR si simularea corespunzatoare pentru filmul de ZrO: obtinut
prin depunere laser pulsata (PLD) la o presiune de 1,3 1072 mbar de O-.
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Tabelul 2.2: Rezultatele fitarii pentru proba depusa prin PLD la o presiune de 1,3 %107

mbar de O,.
Strat Descriere strat Densitate (g/cm3) |Grosime (nm) |Rugozitate (nm)
3,0 DensityOnly, ZrOCH  |6.169 1.614 0.286
2,0 DensityOnly, ZrO, 6.065 66.861 0.4
1,0 DensityOnly, SiO, 3.978 1.757 0.4
Substrat |Diamond, Si 2.328 600000 0.4

3. Film de ZrO: obtinut prin PLD la o presiune de 1x107? mbar de O: (Figura 2.13)
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Figura. 2.13: Curba XRR si simularea corespunzdtoare pentru filmul de ZrO: obtinut
prin depunere laser pulsata (PLD) la o presiune de 1*x1072 mbar de O-.
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Tabelul 2.3: Rezultatele fitarii pentru proba depusa prin PLD la o presiune de 1 %107

mbar de O:.
Strat Descriere strat  |Densitate (g/cm3) |Grosime (nm) | [Rugozitate (nm)
3,0 DensityOnly, ZrOCH |6.163 2.555 0.264
2,0 DensityOnly, ZrO, |6.061 71.642 0.4
1,0 DensityOnly, SiO,  |3.974 1.79 0.4
Substrat |Diamond, Si 2.328 600000 0.4

3. Film de ZrO: obtinut prin PLD la o presiune de 6 <1072 mbar de O: (Figura 2.14)
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Figura 2.14: Curba XRR si simularea corespunzdatoare pentru filmul de ZrO: obtinut
prin depunere laser pulsata (PLD) la o presiune de 6 1072 mbar de O-.

Tabelul 2.4: Rezultatele fitarii pentru proba depusa prin PLD la o presiune de 6 <107

mbar de O:.
Strat  |Descriere Strat Densitate (g/cm3) |Grosime (hm) Rugozitate (nm)
3,0 DensityOnly, ZrOCH  |6.221 2.349 0.306
2,0 DensityOnly, ZrO, 6.024 70.982 0.778
1,0 DensityOnly, SiO, 3.874 1.812 0.4
Substrat Diamond, Si 2.328 600000 0.4
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2.4. Difractia de raze X (XRD)

2.4.1. Principiul fundamental al XRD.

Difractia de raze X se bazeaza pe legea lui Bragg, care descrie conditiile in care radiatia
X difractata de planurile atomice paralele din cristal produce interferentd constructiva.
Aceasta legea stabileste relatia dintre lungimea de unda a fasciculului incident, distanta
dintre planurile cristaline si unghiul la care radiatia trebuie sa ajunga pentru a produce
difractie. Cand aceste conditii geometrice sunt indeplinite, razele difractate se suprapun
in faza si genereaza maxime de intensitate detectabile [33, 34]. Legea lui Bragg este
prezentata in Figura 2.15.

Raze X incidente Raze X reflectate

Figura 2.15: Schema difractiei razelor X pe planurile cristaline (legea lui Bragg),
adaptata si modificata dupa ref [34].

Legea lui Bragg este descrisa de ecuatia (2.15) si este adaptata dupa ref. [34, 35]:
2d - sinf = nA. (2.15)
Unde:

d = distanta dintre planuri, 0 = unghiul de incidenta (si reflexie), A = lungimea de unda, n
=1, 2....ordinul de interferenta.

Intensitatea semnalului difractat pentru fiecare orientare cristalograficd depinde de
factorul de structurd, care contine informatii despre compozitia elementara a celulei
unitare, pozitia atomilor in spatiu si capacitatea de imprastiere a radiatiei X a fiecdrui
element chimic. Distributia intensitatilor difractate este determinata de planurile atomice,
descrise prin indicii Miller.

In plus, examinarea variatiei unghiulare a acestor intensititi permite determinarea
parametrilor de retea si identificarea fazelor cristaline din proba. Identificarea se
realizeaza prin compararea datelor experimentale cu bazele de date cristalografice
standard, precum arhivele internationale PDF-4 sau COD.
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2.4.2. Procedura pentru XRD

Analiza XRD cu difractometrul PANalytical EMPYREAN se realizeaza prin scanarea
0/20 folosind software-ul Data Collector. In acest scop, sistemul foloseste un tub cu anod
de cupru (Cu-Ko, A = 1,54 A) si detectori PIXcel 3D sau GaliPIX3D [33].

Procedura incepe cu montarea probei si selectarea geometriei de scanare. Ulterior, se
configureaza parametrii de masurare prin rutinele predefinite din Data Collector:
intervalul angular, pasul si timpul pe punct [34, 35]. Masurarea se executd automat, iar
datele sunt salvate in format XRDML pentru analiza ulterioara si identificarea fazelor
cristaline.

2.4.3. Rezultate si discutii XRD

Caracterizarea structurald prin difractie de raze X a filmului de ZrO: depus pe substrat de
Si la temperatura camerei este prezentatd in Figura 2.16. Difractograma evidentiaza o
banda larga si difuza in jurul valorii de 20 = 31°, caracteristica unui material amorf, lipsit
de ordine cristalina, asa dupa cum au evidentiat si analizele de difractie de raze X la
incidenta razanta efectuate pe filmele subtiri de ZrO- depuse utilizand metodele PLD si
Rf sputtering. Structura amorfa sau nanocristalind, cu particule de ordinul nm, este
avantajoasa din punct de vedere electric, aceste filme avand curenti de scurgere mai mici
decat filmele policristaline de aceeasi grosime.

- ‘ File name: Zr02-22.01.25-6x10-3mbar-g.xrdml
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Figura 2.16: Diagrama de difractie de raze X achizitionata la unghi incident mic de
pe un film de ZrO: depus pe substrat de Si la temperatura camerei.

Cresterea temperaturii de depunere la 600°C influenteaza semnificativ structura filmului
de ZrO, dupa cum se poate observa in Figura 2.17, unde difractogramele inregistrate in
cele doud geometrii evidentiaza varfuri bine definite, in difractogramele inregistrate in
ambele geometrii. Structura policristalind astfel obtinuta a generat curenti de scurgere
ridicati, motiv pentru care aceste filme nu au fost luate in considerare pentru studii
ulterioare."
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Figura 2.17: Diagrama de difractie de raze X achizitionate la incidenta razanta (g) si
in geometrie simetrica (t) de pe un film de ZrO: depus la 600 °C.

2.5. Spectroscopia fotoelectronilor excitati cu raze X (XPS)

2.5.1 Principiul de baza XPS

Principiul spectroscopiei fotoelectronilor excitati cu raze X (XPS) se bazeaza pe efectul
fotoelectric [36]. Conform acestui fenomen, atunci cand un material absoarbe un foton cu
energie suficientd, un electron este ejectat din structura atomului. In cazul XPS, proba
este iradiatd cu radiatii X monocromatice, de obicei Al Ka sau Mg Ka . Astfel, fotonii X
determind emisia electronilor din nivelurile interne ale atomilor (core-levels), iar energia
cineticd (KE) a acestor electroni se masoara pentru a calcula energia de legaturd (BE)
[36]. Procesul de fotoemisie si ecuatia corespunzitoare sunt ilustrate in figura 2.19. In
consecinta, ecuatia efectului fotoelectric pentru XPS este descrisa de ecuatia (2.16):

BE = hv — KE — (Dspectrometru (216)

unde: hv este energia fotonului incident, @spectrometru €ste lucru de extractie.
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Figura 2.18: Procesul de fotoemisie, adaptata si modificata dupad ref

[36].

Componente XPS: Un sistem XPS cuprinde: (1) sursa de raze X (Al Ka sau Mg Ka), (2)
camera de vid ultra-inalt (< 10~ mbar) pentru traiectorii neperturbate ale electronilor, (3)
suport de proba cu control termic, (4) analizor de energie emisferic pentru separarea
electronilor dupa energie cinetica, (5) detector (multiplicator de electroni), (6) sistem de
compensare a sarcinii pentru materiale neconductoare, si (7) sistem computerizat de
achizitie si control [37].
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emisferic ————m,

Monocromator
Tun de
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Figura 2.20: Schema componentelor unui instrument XPS, adaptata si modificata
dupa ref [37].
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2.5.2. Analiza calitativa si cantitativa

Analiza Calitativa si Cantitativa: Analiza calitativa identifica elementele prin energiile
de legatura caracteristice fiecarei combinatii element-orbital ( 1s,2s,2p, etc.), iar
deplasarile energetice determina starile chimice [19]. Analiza cantitativa calculeaza
concentratia atomica relativa din intensitatile picurilor si factorii de sensibilitate (RSF)
[38, 39]:

Ix
RSFy
C, ,

(k)

C, : concentratia atomica a elementului x, exprimata procentual (%).

X 100% . (2.17)

I, : intensitatea masurata a liniei spectrale pentru elementul x.

RSFEF, : factorul de sensibilitate relativ al elementului x, specific tranzitiei electronice
masurate.

I o s 9 9 . -
D (RS‘F.) : suma raporturilor intensitatilor masurate fata de factorii de sensibilitate
i

relativi, pentru toate elementele detectate in analiza [19].

2.5.4 Spectre XPS

Spectrul XPS prezintd distributia energetica a fotoelectronilor emisi din materialul
analizat. Energia de legatura calculatd este specifica fiecarui element si mediului sau
chimic. Interpretarea spectrului se face pe baza a trei tipuri de semnale: Spectrul XPS
contine trei tipuri de semnale: (1) picuri principale (core-level) din tranzitiile electronice
fundamentale (1s, 2p, 3d) pentru identificarea elementelor, (2) semnale Auger din
relaxarea electronicd post-ionizare pentru analiza compozitiei la interfete, si (3) sateliti si
structuri plasmonice din interactiuni electronice complexe, reflectand mediul chimic si
proprietdtile electronice [38].

2.6 Rezultate si discutii

Setul de filme de ZrO> depus prin PLD sub diverse presiuni de oxigen a fost supus
analizelor XPS pentru determinarea compozitiei chimice. Imediat dupa introducerea
filmelor in camera de analiza XPS, suprafatd filmului a fost curatatd printr-un
bombardament cu ioni de Ar cu o energie de 500 eV pentru indepartarea contaminantilor
prezenti pe suprafatd probelor. Ulterior pentru fiecare proba am achizitionat apoi un
spectru larg, de tip survey, urmat de achizitia unor spectre de Tnalta rezolutie pentru zonele
Ols, Zr3d si Cls. Pe baza datelor achizitionate s-a calculat stoichiometria filmelor
depuse.

Rezultatele obtinute sunt prezentate mai jos, in Figurile 2.21-2.37. Mai intai, spectrele de
tip survey au indicat exclusiv prezenta Zr, O si C; acest carbon de contaminare apare
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sistematic pe suprafata probelor care au fost expuse atmosferei ambientale. Se poate
observa ca rezultatele obtinute sunt foarte asemanatoare, iar stoichiometria filmelor este,
de asemenea, aproape identica. Aceasta este putin diferitd de Zr 33,3 %, cel mai probabil
datoritd fenomenului de pulverizare preferentiald a oxigenului fata de zirconiu din cauza
masei atomice mai mica. Singura diferentd notabila este largimea liniilor la semi-indltime,
care este minima pentru proba depuse sub 0.8x102 mbar de oxigen, indicand astfel o
omogenitate mai buna a acestui film.

Caracterizarea chimica a suprafetei filmului de ZrO: depus la 1.3x1072 mbar a fost
realizatd prin spectroscopie XPS. Figurile 2.20-2.23 prezinta spectrele obtinute atat in
modul survei, cat si de 1nalta rezolutie pentru elementele identificate, iar rezultatele
cantitative sunt centralizate in tabelul 2.5.

XPS Survey
5 Scans, 4m 59.6 s, 500pm, CAE 50.0, 0.50 eV

5.00E+05
o1
- 39

4.00E+057

L Zr3p
3.00E+057
P
O KL
2.00E+051
K
1.00E+05 M . W‘JUL",{

0.00E+00
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Binding Energy (eV)

Counts / s

Figura 2.20: Spectru XPS general obtinut pentru filmul subtire de ZrO: depus prin PLD
la o presiune de 1.3 x 107 mbar O analizatd. Pe axa X este reprezentatd energia de
legatura (Binding Energy, eV), iar pe axa Y intensitatea semnalului (Counts/s). Spectrul
evidentiaza doar prezenta elementelor zirconiu (Zr) si oxigen (O), cu tranzitii
caracteristice precum Zr 3d, Zr 3p, Zr 3s 5i O Is, respectiv O KL1. Aceste semnale indica
o compozitie superficiala de puritate ridicata.
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Zr3d Scan
7 Scans, 1m 10.3 s, 500pm, CAE 20.0, 0.10 eV

1.80E+05

1.60E+057

1.40E+057 Zr3d5 Scan

1.20E+057

1.00E+057

8.00E+04 7T
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4.00E+04 1

2.00E+04 +

0.00E+00
194 193 192 191 190 189 188 187 186 185 184 183 182 181 180 179 178 177 176 175 174

Binding Energy (eV)

Figura 2.21: Spectrul de inalta rezolutie pentru Zr 3d obtinut prin XPS. Se observa
clar componentele spin-orbit Zr3ds/> si Zr3ds/>. Scanarea a fost realizata la o rezolutie
de 0.10 eV cu o deschidere de 500 um si energie de analiza CAE de 20.0 eV.

O1s Scan
7 Scans, 1m 10.3 s, 500pm, CAE 20.0, 0.10 eV
1.30E+05 o)

1.20E+057
1.1 OE+05':
1.00E+057
9.0DE+O4:
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B.OOE+D4:
5.00E+D4:
4.DDE+D4i

3.00E+04 M
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2.00E+04
545 544 H43 542 541 540 539 538 5H37 536 5H35 534 533 532 H31 530 529 528 H27 526 525

Binding Energy (eV)

Figura 2.22: Spectrul de inalta rezolutie pentru zona Ols obtinut prin XPS. Scanarea
a fost realizata cu un pas de 0.10 eV, o aria a fascicului de raze X de 500 um si
energie de analiza CAE (pass energy) de 20.0 eV.
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C1s Scan
7 Scans, 1m 6.8s, 500um, CAE 20.0, 0.10 eV

1.52E+04
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Figura 2.23: Spectrul de inalta rezolutie pentru zona Cls obtinut prin XPS.
Scanarea a fost realizatd la o rezolutie de 0.10 eV cu o deschidere de 500 um si
energie de analiza CAE de 20eV.

Tabelul 2.5: Identificarea si cuantificarea elementelor chimice

O1s 529.86 2.50 953518.95 69.21 | 1

Zr3d 182.05 2.74 1528822.10 30.79 | 1

Figurile 2.24-2.27 redau spectrele XPS inregistrate pentru filmul depus la 0.8x10-? mbar,
compozitia elementald fiind detaliatd in tabelul 2.6
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Figura 2.24: Spectru XPS general obtinut pentru filmul subtire de ZrO: depus prin
PLD la o presiune de 0.8x 10-2 mbar O: analizata. Pe axa X este reprezentata energia
de legatura (Binding Energy, eV), iar pe axa Y intensitatea semnalului (Counts/s).
Spectrul evidentiaza doar prezenta elementelor zirconiu (Zr) si oxigen (O), cu tranzitii
caracteristice precum Zr 3d, Zr 3p, Zr 3s si O Is, respectiv O KLI1. Aceste semnale
indica o compozitie superficiala de puritate ridicata.

Zr3d Scan
7 Scans, 1m 10.3 s, 500pum, CAE 20.0, 0.10 eV
2. 20E+05
2.00E+05T1T /-\ /\,\‘\
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Figura 2.25: Spectrul de inalta rezolutie pentru Zr 3d obtinut prin XPS. Se observa
clar componentele spin-orbit Zr3ds/> si Zr3ds/>. Scanarea a fost realizata la o
rezolutie de 0.10 eV cu o deschidere de 500 um si energie de analiza CAE de 20.0
ev.
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C1s Scan
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Figura 2.26: Spectrul de inalta rezolutie pentru zona Cls obtinut prin XPS. Scanarea
a fost realizata la o rezolutie de 0.10 eV cu o deschidere de 500 um si energie de
analiza CAE de 20.0 eV.

O1s Scan
7 Scans, 1 m 10.3 s, 500um, CAE 20.0, 0.10 eV
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Figura 2.27: Spectrul de inalta rezolutie pentru zona Ols obtinut prin XPS.
Scanarea a fost realizata cu un pas de 0.10 eV, o aria a fascicului de raze X de 500
um si energie de analiza CAE (pass energy) de 20.0 eV.
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Tabelul 2.6: Identificarea si cuantificarea elementelor chimice

il

O1s 530.18 1.91 967352.87 69.26 | 1

Zr3d 182.19 2.20 1547397.93 30.74 | 1

2.7 Spectrometria de retroimprastiere de tip Rutherford (RBS).
2.7.1 Introducere

Spectrometria cu retroimprastiere de tip Rutherford (RBS) este o tehnicd de analiza
nedistructiva care determina compozitia elementara si profilele de adancime in straturi
subtiri si materiale solide. Tehnica face parte din familia analizelor cu fascicul de ioni
(IBA) si este foarte importanta in stiinta materialelor si tehnologia semiconductoarelor,
in special pentru caracterizarea suprafetelor si studiul filmelor subtiri [40, 41].

Energia masurata depinde atit de masa atomului cu care a avut loc coliziunea, cat si de
adancimea la care s-a produs imprastierea. Deoarece pierderea de energie este corelata cu
adancimea de penetrare, RBS permite obtinerea unui profil al distributiei elementelor in
functie de adancime. Tehnica este cantitativd, nedistructivd si prezintd sensibilitate
ridicata la elementele grele [42].

2.7.2 Principiul de baza RBS

Tehnica RBS se bazeaza pe coliziuni elastice intre ionii incidenti si nucleele tintd. Cand
un ion cu masd si energie bine definite se ciocneste cu un nucleu tinta, acesta este
retroimprastiat la un unghi specific. Energia finald a ionului retroimprastiat este
determinatd prin relatii cinematice specifice [40].

E,=k-E, (2.18)

Factorul cinematic exprima raportul dintre energia dupd imprastiere si energia initiala.
Acesta depinde de masele celor doua particule si de unghiul de Imprastiere, fiind esential
pentru identificarea masei atomului tintd pe baza energiei detectate a ionului
retroimprastiat. Figura 2.28 si ecuatiile (2.19) si (2.20) sunt adaptate si modificate dupa
ref.
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Figura 2.28: Coliziunea elastica intre doua corpuri RBS, adaptata si
modificata dupa ref [43].

Probabilitatea ca un ion sa se imprastie la un anumit unghi se descrie prin sectiunea
eficace diferentiald Rutherford [40, 42].

do (leze2>2 1
dQ 4E, sin (%)

Z:- Numarul atomic al particulei incidente (exemplu: ion de heliu Z: = 2).

(2.20)

Z>- Numarul atomic al nucleului tinta (exemplu: aur Z. = 79).

e- Sarcina elementara, e = 1.602 x 107*° C.

Eo-Energia cinetica initiald a particulei incidente, de obicei exprimata in MeV.
©- Unghiul de Tmprastiere — unghiul la care particula este deviata.

sin*(6/2)- probabilitatea de imprastiere creste la unghiuri mari.

Pe madsura ce ioni traverseaza materialul, acestia pierd treptat energie. Acest proces este
caracterizat prin puterea de oprire [40].

dE
S(E) = = (2.21)

43



2.7.3. Configuratia experimentala a unui sistem RBS

1. Configuratia experimentald: (1) Accelerator de particule (Van de Graaff sau
tandem) pentru He+la 1-3MeV. (2) Camera de vid pentru eliminarea coliziunilor
cu aerul. (3) Detector cu bariera de suprafata din Si la 1700, cu rezolutie energetica
ridicatd. (4) Sistem de achizitie cu analizor multicanal (MCA) si software
specializat (RUMP, SIMNRA) pentru simularea spectrelor si extragerea
compozitiei [43, 44].

2.7.4 Avantaje si dezavantaje RBS

Avantaje: Analiza nedistructiva, informatii cantitative precise despre compozitie si
adancime, sensibilitate ridicata la elemente grele [40].

Dezavantaje: Sensibilitate redusa la elemente usoare ( H, Li, Be ), dificultati n
separarea elementelor cu mase apropiate, rezolutie laterala scazuta ( ~1 mm”2 ).
Software-ul specializat (RUMP, SIMNRA) permite analiza acestor date pentru a
determina compozitia si profilul de adancime al elementelor [43].

2.7.5 Rezultate si discutii RBS

in Figura 2.29 si tabelul 2.7 sunt prezentate rezultatele caracterizarii RBS pentru
proba P1, compusa dintr-un strat de ZrO: depus pe substrat de siliciu. Stratul de oxid
are o grosime de 550 x 10" at./cm? si 0 compozitie atomica de 66.6% oxigen, 33.0%
zirconiu si 0.4% hafniu. Raportul atomic O/Zr este 2.02, indicand o stoichiometrie
aproape ideala a ZrO., favorabila pentru aplicatii dielectrice de tip high-k.
Concentratia redusd de hafniu poate fi atribuitd contamindrii sau doparii deliberate.
Analiza demonstreaza un strat uniform cu stoichiometrie optima, adecvat pentru
structuri MOS.

Tabelul 2.7: Caracterizarea RBS a probei P1

Caracterizare

Nume Grosime
Strat Compozitie
(x 10'5 at./cm?)

O /r Hf
1 550
0.660 | 0.330 | 0.004
P1
Si
2% 100000
1.000
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Figura 2.29. Compozitia atomica si grosimea stratului oxidic pentru
proba Pl (ZrO:/Si) analizate prin RBS.

in Figura 2.30 si tabelul 2.8 sunt prezentate rezultatele caracterizirii RBS pentru proba
P3, cu aceeasi grosime a stratului de oxid ca si P1 (550 x 105 at./cm?), dar cu o compozitie
usor diferitd: 66.0% oxigen si 33.6% zirconiu. Raportul O/Zr este 1.96, indicand o oxidare
incompletd si formarea unor vacante de oxigen. Aceste abateri pot afecta fiabilitatea
dielectricd si pot genera curenti de scurgere mai ridicati. Desi grosimea este aceeasi,
gradul de oxidare redus indicd o posibila variatie a parametrilor de proces.

Tabelul 2.8: Caracterizarea RBS a probei P3

Caracterizare

Nume Grosime
Strat Compozitie
(x 10'5 at./cm?)

O Zr Hf
1 550
0.660 | 0.336 | 0.004
P3
Si
2% 100000
1.000
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Figura 2.30: Comporzitia atomica si grosimea stratului oxidic pentru proba

in Figura 2.31 si tabelul 2.9 sunt prezentate rezultatele caracterizirii pentru proba P4,
care prezinta o grosime a stratului de oxid redusa la 500 x 10" at./cm? si 0 compozitie de
65.6% oxigen si 34.0% zirconiu. Raportul O/Zr este de 1.93, cel mai mic dintre probe,
indicand o deviere semnificativa de la stoechiometrie. Acest lucru poate fi cauzat de un
timp de depunere mai scurt sau un flux insuficient de oxigen in timpul procesului. Aceste
caracteristici pot duce la aparitia defectelor si la o integritate dielectrica redusd. Desi mai
subtire, compozitia face ca P4 sd fie mai putin adecvatd pentru aplicatii ce necesita

fiabilitate ridicata.

Energy (keV)

P3 (ZrO./Si) analizate prin RBS.

3000

Tabelul 2.9: Caracterizarea RBS a probei P4

Caracterizare

Nume Grosime

Strat Compozitie

(x 10'5 at./cm?)
O Zr Hf
1 500
0.656 | 0.340 | 0.004
P4
Si
Q% 100000
1.000
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Figura 2.31: Compozitia atomica si grosimea stratului oxidic pentru proba P4
(ZrO2/Si) analizate prin RBS.

Dintre cele trei probe, P1 prezintd cea mai echilibratda compozitie si grosime optima,
curaport O/Zr de 2.02, fiind cea mai adecvata pentru aplicatii dielectrice. P3 pastreaza
grosimea dar prezinta usoare pierderi de oxigen (O/Zr = 1.96), iar P4 are grosime mai
micd si cea mai mare deviere de la stoechiometrie (O/Zr = 1.93). Prezenta hafniului
in P1 indica o sursa de contaminare sistematica sau o dopare deliberata.

2.8. Concluzii - Capitol 2

O caracterizare prin mai multe metode experimentale a filmelor de ZrO: a aratat ca
acestea sunt transparente 1in vizibil, cu un indice de refractie maxim la 8<107 mbar
(elipsometrie). SEM a evidentiat suprafata granulara a tintelor fata de contactele de Al
compacte si uniforme. XRR a validat densitatea ridicatd (~6.06 g/cm?) si rugozitatea mica
(~0.4 nm), iar XRD a confirmat caracterul amorf al filmelor depuse la temperatura
camerei, avantajos fatd de cele policristaline obtinute la 600°C. XPS a indicat ca filmul
depus la 0.8x1072 mbar este cel mai omogen, iar RBS a aratat ca P1 are stoichiometria
cea mai apropiatd de ZrO- ideal (O/Zr = 2.02), cu urme de Hf (~0.4%) in toate probele.
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3. Modelare numerica MOS Capacitor
3.1. Notiuni fundamentale MOS Capacitor
3.1.1 Structura si principiul de functionare al MOSCAP

In microelectronica, dispozitivul de tip semiconductor-oxid-metal este denumit
MOSCAP si reprezinta structura de baza a tranzistoarelor cu efect de camp [1].
MOSCAP-ul este alcatuit din trei straturi fundamentale, substrat, de obicei(Si), un
material dielectric cu constanta dielectrica inalta si o poartd metalica. Fiecare dintre aceste
componente indeplineste un rol specific in functionarea dispozitivului [2]. Stratul metalic
permite aplicarea tensiuni externe, stratul dielectric indeplineste functia de izolator
pentru asigurarea capacitdtii mari si scurgeri de curent reduse. Substratul semiconductor
adesea este dopat de tip n sau p experimenteaza diferite stari de functionare atunci cand
se aplica tensiunea pe poarta, avand tranzitii intre acumulare, saracire si inversiune [3].
In figura 3.1 este prezentata in sectiune un MOSCAP [4].

Metal

/ Oxid

Contact Ohmic

Figura 3.1: Sectiunea a unei structuri MOS adaptata si
modificata dupa ref [4].
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3.1.2 Regimurile de operare: acumulare, saracire, inversie

Condensatorul metal-oxid-semiconductor (MOSCAP) functioneaza in trei regimuri:
acumulare, saracire si inversiune [5].

In regimul de acumulare, aplicarea unei tensiuni negative pe un substrat de tip p atrage
purtdtorii majoritari (golurile) la interfatd, crescand sarcina de suprafatd si facand
capacitatea electricd masurata egald cu capacitatea oxidului. Aceasta stare este stabild la
diferite frecvente deoarece purtatorii majoritari pot urmari semnalul transmis de
electrodul de poarta [6].

In regimul de saricire, aplicarea unei tensiuni pozitive respinge golurile, formand o zona
de saracire la suprafatd, unde exista putini purtatori liberi. Pe masura ce latimea zonei de
sdracire creste, capacitatea totald scade, deoarece capacitatea zonei de sardcire se adauga
in serie cu cea a oxidului [7].

Inversiunea apare cand tensiunea pe poartd devine suficient de pozitiva pentru a atrage
purtatorii minoritari (electroni, in substratul de tip p), formand un strat de inversiune care
actioneaza ca un canal conductiv de tip n [8]. Acest strat este critic pentru functionarea
MOSFET-urilor. La frecvente joase, capacitatea revine la valoarea oxidului, Intrucat
purtdtorii minoritari au timp suficient sa rdspunda semnalului AC; la frecvente inalte,
dimpotriva, timpul de raspuns al purtatorilor minoritari este insuficient, iar capacitatea
masurata reflecta doar zona de saracire [9].

3.1.3 Caracteristica tensiune-capacitate (C-V)

Curba capacitate-tensiune (C-V) reprezintd una dintre cele mai utilizate metode
fundamentale de caracterizare a structurilor metal-oxid-semiconductor (MOS) [10].
Acest proces permite stabilirea comportamentului electric al condensatoarelor MOS si
evaluarea efectului polarizdrii asupra capacitdtii. Masuratorile C-V oferd informatii
detaliate privind profilul de dopaj ale semiconductorului [11]. Variatia tensiunii aplicate
determind raspunsul condensatorului in timpul fazelor de acumulare, sdracire si
inversiune. Aceste tranzitii furnizeaza informatii esentiale despre densitatea purtdtorilor
de sarcind in materialul semiconductor, precum si despre calitatea interfetei
semiconductor-oxid [12].

Analiza C-V constituie un mijloc eficient de determinare a parametrilor tehnologici, cum
ar fi tensiunea de prag, tensiunea de banda plata si permitivitatea dielectrica [13]. Acesti
parametri sunt esentiali pentru optimizarea performantei dispozitivului in contextul
reducerii consumului energetic si al cresterii eficientei. Figura 3.2 prezintd o curba
caracteristicd C-V si ilustreazd schematic tranzitiile specifice intre regimurile de
functionare [4].
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Figura 3.2: Curba C-V ideala tipica pentru structuri PMOS, adaptata si
modificata dupa ref.

1. Capacitatea Oxidului

Cox — Eox ; (31)

unde £,4 este permitivitatea dielectrica a oxidului si t,, grosimea oxidului [1]

2. Tensiunea de banda plata:

QOX

Vig = Oms — C_
ox

(3.2)

unde ¢, este diferenta functiilor de lucru metal-semiconductor, iar Q,, este sarcina
fixa din oxid [14].

3. Tensiunea de prag

Este tensiunea la poarta la care apare inversiunea puternica (aparitia stratului de
electroni la suprafata, pe substrat p ):

v 2 q¢&s NA (Zq)f)

Cox

VT = VFB + Zq)f + (33)
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unde Vgp- tensiunea de bandd platd, ¢g- potentialul Fermi, &; — permitivitatea
semiconductorului 1)y — potentialul de suprafatd, q — sarcina elementara, N, —
concentratia de dopaj acceptor. Aceasta marcheaza tranzitia de la saracire la inversie [1].

4. Densitatea starilor capcana la interfata D;,:

D;; reprezinta numarul de stari capcand (traps) prezente la interfata semiconductor-oxid,
pe unitate de suprafata si pe unitate de energie. Aceste capcane sunt imperfectiuni
structurale sau chimice care pot influenta electric dispozitivul MOS [15, 16].

_AQi
D= g (3.4)
: (E — Eg)?
Dit(E) = Dy - exp —— 0z )’ (3.5)

D;; — densitatea stirilor capcani, adici numarul de capcane pe cm?, AQ;; — variatia
densitatii de sarcina prinsa in capcane. Aceasta reprezintd catd sarcina s-a acumulat
in capcanele de interfatd intr-un anumit interval energetic, ¢ — sarcina elementara,

AE — intervalul energetic considerat, Do -densitatea maxima a starilor de interfata
asociate cu marginea benzii de conductie, E- energia la care evaluam functia, fata de
o referintd, o- deviatia standard, Eo- energia centrald unde capcanele sunt cele mai
concentrate.

3.3. Mecanisme de transport

Mecanismele de transport din structurile MOS reprezinta un element fundamental pentru
intelegerea functiondrii si fiabilitdtii acestora in circuitele electronice moderne [17].
Oxizii din structurile MOS actioneaza ca straturi izolatoare care controleaza transportul
de sarcina si influenteaza performanta unei game largi de componente electronice [18].
In Figura 3.3 prezinti principalele mecanisme de transport.

. Conductie prin salt.
Curent limitat de sarcina spatiala

d et
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ﬁ‘/e
E c |
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< f 200 E
b - / R
— EV
Er
Metal Oxid Siliciu
a. Conductie Schottky (sau termionica).
b. Efect de tunelare directa.
c. Efect Fowler-Nordheim.
B — d. Conductie Frenkel-Poole.
e
f.

Figura 3.3: Mecanisme de transport, adaptata si modificata dupa

ref [4].
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3.3.1. Conductie Schottky

Conductia Schottky, sau emisia termionicd, reprezintd un mecanism important de
transport al sarcinii 1n structurile metal-oxid-semiconductor [2]. Acest proces implica
trecerea electronilor din stratul metalic peste bariera de potential de la interfata metal—
oxid, sub influenta energiei termice. La temperaturi ridicate, electronii dobandesc
suficienta energie pentru a traversa bariera de potential, generand astfel un curent electric
[19]. Densitatea de curent este descrisa de ecuatia (3.6) [2].

qE
q <¢B R, 41T€r€o>

Jsg = A*T2 exp|— T ;
| |

unde /5 este densitatea curentului [A/cm?], A* constanta Richardson [A/cm? - K?], T
temperatura absolutd [K], @y inaltimea barierei Schottky [eV], g sarcina elementara (
1.6 X 1071°C ), E campul electric aplicat [V/cm], &, permitivitatea relativd, &,
permitivitatea vidului (8.85 X 1071* F/cm) si k constanta Boltzmann (1.38 x 10723]/
K).

(3.6)

Constanta Richardson este definita prin:

_ 4mgk’m*  120m’
~  h® my

*

(3.7)

unde m” este masa efectiva a electronului, m, masa de repaus a electronului si h
constanta Planck (6.63 X 10734 ] - s) [1]

Efectul de imagine reduce bariera efectiva si creste probabilitatea de emisie. Modelul
clasic presupune ca latimea barierei este mai micd decat lungimea libera medie; in caz
contrar, sunt necesare corectii pentru efectele de difuzie si capcanele de sarcina [20].

3.3.2 Conductia Frenkel-Poole

Conductia Frenkel-Poole (FP) este un mecanism de transport de sarcind in materiale
dielectrice, bazat pe emisia termica a electronilor din capcanele defectelor sub actiunea
campului electric [21]. Campul electric reduce bariera de potential Coulombic al
capcanel, facilitand emisia electronilor in banda de conductie. Acest mecanism, numit
uneori ,,emisie Schottky internd", este similar cu efectul Schottky, dar are loc in interiorul
dielectricului . Procesul depinde puternic de temperatura si de cdmpul electric si apare la
campuri electrice intense si temperaturi ridicate [22]. Densitatea de curent este descrisa
de ecuatia (3.9).

q(¢T— a= )

TE€Q

Jrp = qUNGEexp | ——————; (3.8)
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unde p este mobilitatea, Nc densitatea starilor in banda de conductie, Et energia capcanei,
er permitivitatea relativa a dielectricului si kT energia termicd[47]. Verificarea
experimentald se face prin trasarea graficului In(J/E) in functie de E~(1/2), care
evidentiaza o relatie liniard. Aceasta permite determinarea inaltimii barierei capcanei si a
parametrilor de transport ai materialului [23].

3.3.3 Curent limitat de sarcina spatiala (SCLC)

Curentul limitat de sarcina spatialda (SCLC) este un mecanism de transport al sarcinii care
apare in dielectrici si semiconductori slab dopati, in care concentratia purtitorilor de
sarcind generati termic este neglijabila [17]. La tensiuni joase, curentul respecta legea lui
Ohm, 1nsa odata cu cresterea tensiunii, purtdtorii injectati devin dominanti, iar sarcina
spatiala generatd limiteaza curentul. Comportamentul SCLC prezintd trei regimuri:
ohmic, limitat de capcane (trap-filled limit, TFL) si fara capcane (trap-free SCLC) [2]. In
regimul ohmic, densitatea de curent se exprima prin ecuatia (3.11):

\'%
Johmic = qnoug; (3.9)

unde n, este concentratia purtatorilor proprii, 4 mobilitatea, V tensiunea aplicata si d
grosimea stratului dielectric.

La tensiuni mai mari, capcanele din material se umplu progresiv, conducand la regimul
TFL. Tensiunea caracteristica TFL este:

_ 2qN.d?
VrpL = — (3.10)

r

unde N, este densitatea capcanelor si €, permitivitatea dielectricului. Densitatea de
curent in acest regim poate fi aproximata prin ecuatia (3.13):

2qNpe
e, = —4 — (V= Vrm); (3.11)

Cand capcanele sunt complet umplute, curentul intra in regimul trap-free SCLC,
descris de legea Mott-Gurney:

9 V2
] =Zues (3.12)

Experimental, regimurile SCLC se identifica prin trasarea caracteristicilor J—V pe scari
log-log, care permit determinarea mobilitatii, densitatii de capcane si a altor parametri
electrici.
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3.3.4 Tunelare asistata de capcane (TAT)

Transferul de sarcind prin tunelare asistatd de capcane (TAT) are loc in dielectrice si
semiconductori [25]. In acest proces, electronii trec printr-o bariera de potential prin
intermediul unor stari localizate in banda interzisa. Spre deosebire de tunelarea directa,
TAT presupune doud etape: mai Intai, electronul este prins intr-o stare de capcana, apoi
este transferat Tn banda de conductie [26]. Acest mecanism 1n doua etape permite trecerea
curentului la campuri electrice moderate si in materiale cu grosimi mai mari. TAT este
important in structurile metal-oxid-semiconductor (MOS), unde capcanele si calitatea
dielectricului afecteaza curentii de scurgere [27]. TAT devine mecanismul dominant cand
densitatea capcanelor este mare si campul electric nu este suficient de intens pentru
tunelarea directa [28]. Densitatea de curent este descrisa de ecuatia (3.15):

3
Jrar = Aexp [8“3— e ¢§]; (3.13)

unde d este grosimea dielectricului, m* masa efectiva, Et energia capcanei in raport cu
marginea benzii de conductie a dielectricului, si E campul electric.

3.3.5 Recombinare prin capcane Shockley-Read-Hall (SRH)

Recombinarea Shockley-Read-Hall (SRH) constituie un mecanism de baza al
recombindrii neradiative si este cel mai semnificativ pentru descrierea fenomenelor de
generare-recombinare in materiale precum siliciul si germaniul [1]. Procesul are loc prin
intermediul capcanelor- niveluri energetice asociate impuritatilor sau defectelor cristaline
- situate in banda interzisd. Aceste capcane servesc ca stari intermediare atat pentru
electroni, cat si pentru gauri, care se pot recombina prin intermediul lor [17]. Mecanismul
SRH implica patru procese fundamentale: captarea si emisia de electroni, respectiv
captarea si emisia de gauri. Recombinarea maxima are loc atunci cand nivelul de energie
al capcanei este aproape de mijlocul benzii interzise. Recombinarea netd poate fi
exprimata prin ecuatia:

pn—n?

(ET-Ej)
n+nje kT

USRH = (Ei_ET) ; (314)

p+nje KT

Tn +Tp

unde n, p sunt concentratiile de electroni si goluri, n; concentratia intrinseca, Ty, T, timpii
de viatd, E; nivelul capcanei, E; nivelul intrinsec, k constanta Boltzmann, iar T
temperatura [2].

Timpii de viatd depind de densitatea capcanelor N si sectiunile de captura oy, 0y, :

Ty = ! T, = —— (3.15)

) )
onVih Nt P O0pVth Nt

unde v, este viteza termica. Experimental, SRH este analizata prin masuratori [-V si
lifetime, explicand comportamentul curentului in diode si scaderea timpului de viata al
purtatorilor minoritari In prezenta impuritatilor [17].
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3.4 Rezultate si discutii

Prin intermediul modelarii si simuldrii, ingineria modernd dispune de instrumente
esentiale pentru prezicerea si analiza comportamentului sistemelor complexe inainte de
constructia efectivd. Aplicarea acestor tehnici sprijind Tmbunatdtirea proiectarii i
reducerea costurilor experimentale, fiind fundamentald pentru caracterizarea
dispozitivelor semiconductoare [29]. Acest studiu investigheaza comportamentul electric
al structurii MOSCAP prin simularea caracteristicilor I-V, J-V si Dit (E), examinand
influenta parametrilor asupra transportului de sarcina si defectelor de interfatd. Simularile
au fost realizate cu MATLAB R2025a (versiunea pentru studenti), rezultatele fiind
prezentate in continuare.

in Figura 3.4 este prezentati comparatia caracteristicilor curent-tensiune (I-V) pentru
structuri Si/HfO2/Al cu diferite grosimi ale stratului de oxid (tox = 20 nm, 25 nm si 35
nm). Analiza comparativa evidentiaza influenta semnificativa a grosimii dielectricului
asupra comportamentului electric al structurit MOSCAP, confirmand controlul eficient al
proprietatilor electrice prin optimizarea geometriei [19].

Separarea distinctd a curbelor, cu aproximativ un ordin de marime intre fiecare
configuratie, demonstreaza o dependenta sistematica a curentului de scurgere in functie
de grosimea stratului de HfO.. Aceasta variatie ordonatd si monotona a caracteristicilor
I-V reflectda o interfatd de calitate superioara, lipsitd de defecte majore, si confirma
uniformitatea filmului dielectric depus. Comportamentul uniform al celor trei structuri
valideazd metodologia de fabricatie adoptata si reproductibilitatea procesului tehnologic
utilizat [12].

Un aspect remarcabil observat in toate cele trei configuratii este prezenta unei zone de
saturatie la tensiuni ridicate, unde rata de crestere a curentului de scurgere se diminueaza
semnificativ. Acest comportament sugereaza limitarea transportului de sarcind fie prin
rezistenta in serie a contactelor metalice si a semiconductorului, fie prin efecte de
incarcare spatiala in volumul dielectricului [24]. Zona de saturatie confirmad, totodata,
stabilitatea termica a structurii si capacitatea dielectricului de a mentine proprietatile
izolante chiar si in conditii de camp electric intens, aspect esential pentru aplicatiile
practice in dispozitive microelectronice.
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Compararea caracteristicilor I(V) pentru diferite grosimi de oxid
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Figura 3.4: Compararea caracteristicilor curent—tensiune (I-V) pentru structuri de
tip Si/HfO:/Al cu diferite grosimi ale stratului de oxid: t,x = 20 nm, to, = 25 nm §i tox =
35 nm.

in figura 3.5 sunt prezentate comparatiile caracteristicilor J-V pentru diferite grosimi
de oxid. Suprapunerea curbelor pe acelasi grafic permite evaluarea precisd a impactului
grosimii asupra performantelor structurii. Distantarea regulata intre curbe, cu aproximativ
un ordin de marime intre fiecare configuratie, confirmd caracterul reproductibil al
procesului de depunere si dominatia acelorasi mecanisme de conductie [19].

Comparand cele trei curbe, se observa o forma similara pentru toate: o crestere rapida
initiald la tensiuni joase (0-0.5V), dupa care tranzitia cdtre un regim de crestere mai lenta
la tensiuni mai mari. Acest comportament constant aratd cd mecanismele fizice de
transport raman neschimbate indiferent de grosimea stratului, variind doar intensitatea lor
in functie de campul electric aplicat

Comportamentul predictibil al curbelor confirma modelul teoretic de conductie prin
mecanismele de emisie termoionicd Schottky la interfete si Poole-Frenkel in volumul
dielectricului [21]. Separarea clard si sistematica intre curbe ofera astfel o baza solida
pentru optimizarea ulterioara a structurii si permite predictia precisd a performantelor in
functie de grosimea aleasa.
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7 Compararea caracteristicilor J(V) pentru diferite grosimi de oxid
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Figura 3.5: Compararea caracteristicilor densitate de curent—tensiune (J—V) pentru
structuri de tip Si/HfO:/Al cu diferite grosimi ale stratului de oxid: t,x = 20 nm, t,x = 25 nm
Si by = 35 nm.

in figura 3.6 este prezentati densitatea stirilor de interfata in functie de energie, care
prezinta o distributie in forma de U, caracteristica interfetelor Si/dielectric cu constanta
dielectrica nalta. Valorile Dj; variaza intre 1-18%10'" cm™2 eV™', cu minime in mijlocul
benzii interzise si maxime catre benzile de valenta si conductie .

Pentru grosimea de 20 nm (curba galbend), densitatea stdrilor este cea mai ridicata,
indicand o calitate redusd a interfetei datoritd stresului mecanic mai pronuntat.
Imbunatitirea progresiva observati pentru grosimile de 25 nm si 35 nm demonstreazi ca
optimizarea grosimii contribuie la reducerea defectelor de interfata [16]. In plus, profilul
energetic obtinut sugereazd dominatia defectelor de tip Py si contributia semnificativa a
starilor rapide de interfata [30].
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Suprapunere D“(E) pentru Si/HfO2/Al
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Figura 3.6: Densitatea starilor de interfata Dit (E) pentru structura Si/HfO»/Al in
functie de energia E—Ev , pentru diferite grosimi ale oxidului (1,.).

in Figura 3.7 este prezentati comparatia caracteristicilor I-V pentru diferite grosimi ale
Ti0., evidentiind dependenta curentului de grosimea dielectricului [31].

Evolutia mai lind a curbelor TiO2> comparativ cu HfO: indicd mecanisme de conductie
usor diferite, acest aspect devenind mai evident la tensiuni mai ridicate, unde curbele
prezinta o crestere mai progresiva [32]. De asemenea, rezultatele evidentiaza o separare
mai micd Intre curbele corespunzatoare diferitelor grosimi decat in cazul structurilor
bazate pe HfO-, aspect care sugereaza o sensibilitate redusa la variatia grosimii stratului
dielectric. Aceastd caracteristicd oferd tolerante mai largi in procesul de fabricatie,
mentindnd performante stabile si asigurdnd o mai bund controlabilitate in productia la
scard largd, unde variatiile minore ale grosimii au impact limitat asupra performantei
finale [33].
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Compararea caracteristicilor (V) pentru diferite grosimi de oxid
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Figura 3.7: Compararea caracteristicilor curent—tensiune (I-V) pentru structuri de tip
Si/TiO2/Al cu diferite grosimi ale stratului de oxid: t,» = 20 nm, t,, = 25 nm §i to, = 35
nm.

Rezultatele din Figura 3.8 evidentiaza comportamentul caracteristicilor J-V in functie
de variatia grosimii oxidului de titan. Suprapunerea ordonata a curbelor pentru TiO-
demonstreaza posibilitatea controlului precis al proprietatilor electrice ale materialului
prin ajustarea grosimii stratului dielectric [34].

Graficul prezintd simultan cele trei caracteristici: 20 nm (curba albastrd) ajungand la
1.00x10-® A/cm?, 25 nm (curba rosie) atingand 1.00x10~7 A/cm?, iar 35 nm (curba verde)
stabilizandu-se la 1.00x10°® A/cm?. Separarea clara si constanta intre curbe pe intreaga
gama de tensiuni reflecta o dependenta predictibila si bine controlatd a densitatii de curent
de grosimea stratului dielectric.

Comportamentul uniform al curbelor, fard fluctuatii sau devieri neasteptate, subliniaza
calitatea procesului tehnologic si reproductibilitatea rezultatelor. De asemenea,
diferentele relativ mici intre simuldrile efectuate la diverse grosimi indicd o bund
reproductibilitate a procesului de fabricatie, aspect esential pentru obtinerea de rezultate
consistente 1n aplicatii practice. Aceasta caracteristica consolideaza potentialul TiO- ca
material dielectric fiabil pentru structuri MOS avansate [35].
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Figura 3.8: Compararea caracteristicilor densitate de curent—tensiune (J-V) pentru
structuri de tip Si/TiO2/Al cu diferite grosimi ale stratului de oxid: t,, = 20 nm, t,, =
25 nm ity = 35 nm.

in figura 3.9 este prezentati densitatea starilor de interfati pentru structurile bazate pe
TiO., care prezintd valori reduse comparativ cu cele obtinute pentru HfO-, variind intre
1-12x10" cm™2 eV™". Profilul energetic mentine forma caracteristica in U, insa cu minime
mai pronuntate, indicand o calitate superioara a interfetei S1/Ti02 [36].

De asemenea, reducerea sistematicd a densitatii starilor de interfatd odata cu cresterea

grosimii stratului dielectric confirma tendinta generala observatd si pentru structurile
bazate pe HfO-.

101 Suprapunere D“(E) pentru structura SlITIOzlAI

it

D.(E) lomeV'"]

E-E, (eV)

Figura 3.9: Densitatea starilor de interfata Dit(E) pentru structura Si/HfO2/Al in functie
de energia E—Ev , pentru diferite grosimi ale oxidului (%,).
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in figura 3.10 sunt prezentate caracteristicile I-V pentru structuri cu ZrO> de grosimi
variabile. Se observa o dependenta exponentiald intre intensitatea curentului si tensiunea
aplicata [37]. Pentru stratul de 20 nm, intensitatea curentului atinge aproximativ
1.00x10®* Ala3 'V, in timp ce pentru 25 nm scade la 1.00x10~° A, iar pentru 35 nm ajunge
la 1.00x107'° A.

Aceasta variatie sistematica indica faptul ca transportul electronic este controlat atat de
proprietatile materialului, cat si de calitatea interfetelor. Rezultatele confirma ca ZrO: este
un dielectric cu high-k eficient, reducand curentul cu un ordin de marime la fiecare
crestere semnificativa a grosimii, caracteristicd importantd pentru aplicatiile in
dispozitive nanoelectronice [38].

Compararea caracteristicilor I(V) pentru diferite grosimi de Zro2
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Figura 3.10: Compararea caracteristicilor curent—tensiune (I-V) pentru structuri
de tip Si/ZrO:/Al cu diferite grosimi ale stratului de oxid: t,. = 20 nm, t,x = 25 nm
Si toy = 35 nm.
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3.5. Concluzii- Capitolul 3

Privind influenta grosimii asupra performantelor: Am observat ca prin cresterea
grosimii de la 20nm la 35nm, curentul de scurgere scade dramatic cu 2-4 ordine de
marime. Aceastd tendinta clara din figurile 3.4-3.7 confirma cd optimizarea geometriei
este cruciala pentru controlul tunelarii electronilor. Faptul ca curbele I-V, J-V se separa
regulat m-a convins ca procesul de depunere poate fi controlat reproductibil.

Referitor la mecanismele de transport: Analizand panta caracteristicilor J-V din
figurile prezentate, am identificat cd emisii termionice si conductia Poole-Frenkel domina
transportul 1n toate structurile. Ceea ce m-a impresionat la TiO: este comportamentul mai
lin al curbelor, sugerand o distributie mai uniforma a defectelor si o toleranta mai buna la
variatiile procesului tehnologic.

in privinta calitatii interfetelor: Figurile (3.9, 3.15) Distributia Dit (E) in forma clasica
de U pe care am observat-o confirmd comportamentul tipic al interfetelor Si/dielectric, cu
minime in mijlocul benzii interzise. Deplasarea tensiunii de banda plata catre valori
negative cu cresterea grosimii imi confirma prezenta sarcinilor fixe in dielectric.

Contributia acestui capitol: Rezultatele obtinute evidentiazd un comportament invers al
calitatii interfetelor n functie de grosime pentru cele doud materiale: la HfO. defectele
cresc cand stratul devine mai gros, in timp ce la TiO: scad. Comparind aceste rezultate
cu literatura de specialitate, se confirma valorile absolute ale densitatii defectelor si se
observa o dependenta clara de grosime pentru ambii oxizi. Ambele materiale au trei zone
cu multe defecte distribuite in banda interzisa, dar evolueaza opus cu grosimea, sugerand
ca structura cristalind diferita a celor doi oxizi genereaza mecanisme diferite de degradare
a interfetei. Aceastd observatie ofera un criteriu practic pentru design: pentru HfO:
straturile subtiri asigura interfete de calitate mai bund, in timp ce pentru TiO- straturile
mai groase sunt preferabile.
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4. Modelarea interactiei laser-dielectric

4.1. Introducere

Interactiunea impulsurilor laser cu materialele dielectrice constituie un domeniu
fundamental in optoelectronicd, nanotehnologie si prelucrarea materialelor [1].
Dielectricele manifesta raspunsuri specifice la iradierea ultrarapida prin ionizare neliniara
si absorbtie multifoton. Transferul de energie depaseste viteza relaxarii termice, asigurand
astfel un control termic localizat. Depasirea pragurilor de ionizare prin absorbtie
multifoton si tunelizare excita electronii in banda de conductie, formand plasma densa.
Aceastd prelucrare de inaltd precizie evitd afectarea termica a zonelor adiacente [2],
permitdnd in consecintd realizarea structurilor tridimensionale, a ghidurilor optice si a
micro/nanostructurilor in materiale dielectrice [3].

4.2 Fenomene fundamentale in dielectrici:

Interactiunea laser—dielectric implica procese neliniare fundamentale, precum absorbtia
multifotonicd, ionizarea (multifotonica, prin tunel si de avalansd) si formarea plasmei.
Aceste fenomene induc modificdri optice, structurale si electrice ireversibile in
materialele dielectrice transparente, fiind astfel relevante pentru aplicatii in
microprocesarea materialelor, fotonica integrata si generarea de radiatie coerenta [4].

1. Absorbtia multiphotonica

In regimuri de cAmp intens si durate scurte de impuls, absorbtia multiphotonici(MPA)
devine eficienta [4]. Un electron din banda de valenta absoarbe simultan N fotoni pentru
a depdsi energia benzii interzise Ey. Conditia energetica este definita prin ecuatia (4.1):

Eq
N>2Z; (4.1)
hv

unde h este constanta lui Planck si v este frecventa radiatiei. Rata absorbtiei
multiphotonice este neliniara:

Wypa < IN; (4.2)
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unde [ este intensitatea radiatiei. Pentru SiOz(Eg ~ 9eV), sunt necesari minim 6 fotoni
R(hv = 1.5eV) pentru tranzitia electronica [5].

2. Ionizarea multiphotonica (MPI)

Ionizarea multifotonicd (MPI) reprezinta procesul prin care un electron absoarbe simultan
N fotoni (unde N-2® > Eg) si trece in banda de conductie, procesul fiind dominant la
intensitati moderate ale cadmpului laser [4]. Rata de ionizare se descrie prin modelul de
absorbtie neliniar:

WMPI = GNIN; (43)

unde gy, este coeficientul multiphotonic de ordin N. Acest proces este dominant in

. .. o W, . .. . .
regimuri femtosecunda, cu intensitati 10?2 — 1013 —. Inainte de aparitia regimului de
tunel [5].

3. Ionizarea prin tunel

Ionizarea prin efect tunel apare cand campul electric al laserului este suficient de intens
incat distorsioneaza potentialul coulombian al electronului, permitdnd tunelarea acestuia
prin bariera de potential. Acest proces este caracterizat de parametrul Keldysh [4]:

_oo,/ZmeEg_ a4
y_e—E' (4.4)

cu w frecventa unghiulard a laserului, m, masa electronului, E amplitudinea campului
electric, si e sarcina elementara. Pentru y > 1, domind MPI; pentru y « 1, domina
tunelarea.

Rata de ionizare tunel in regim oscilant este estimata astfel [4]:
(2meEg)®
2(2mgEg )2
VVtunel X exp <_ 3e:lEg >; (45)

Aceastd expresie deriva din modelul PPT si descrie regimul de camp puternic in
dielectrici [ 4].

4. Ionizarea prin impact (avalansa)

Electronii liberi generati initial prin MPI sau ionizare prin efect tunel dobandesc energie
suplimentara din campul laser si se ciocnesc cu atomii din retea, generand noi electroni
liberi [6]. Acest proces de multiplicare in avalansa este descris de ecuatia (4.5) [7]:

dn,

el 0Ng; (4.6)

unde n, este densitatea de electroni liberi si a este coeficientul cAmpului si materialului.
Acest mecanism contribuie la cresterea purtatorilor intr-un timp scurt (~ps).
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5. Formarea plasmei

Plasma laser-indusa apare atunci cand densitatea de electroni liberi depaseste densitatea
critica de plasma, iar dielectricul devine opac pentru radiatia incidenta, ceea ce conduce
la absorbtie eficienta sau reflexie partiala a impulsului laser. Acest proces poate genera
formarea de cavitati, crapaturi sau modificari permanente in reteaua cristalina. Relaxarea
plasmei se produce prin expansiune rapida, difuzie termica si recombinare electroni-ioni

[8]:

EoMew?

ne = ; (4.7)

22
ne — densitatea critica a electronilor din plasma, €o- permitivitatea electricd a vidului, me
— masa electronului, @ — frecventa unghiulard a radiatiei laser, e — sarcina elementara a
electronului.

4.3 Modelul celor Doua Temperaturi (TTM)

4.3.1 Introducere

Modelul celor doua temperaturi (TTM - Two-Temperature Model) este un cadru teoretic
esential in descrierea interactiunii dintre radiatia laser ultrarapida si materialele solide [9].
Acest model este deosebit de important in regimurile de iradiere de ordinul
femtosecundelor si picosecundelor, cand echilibrul termodinamic local este perturbat
temporar. Principiul de baza consta in separarea termicd a doua subsisteme - electronii si
fononii (reteaua cristalind) - fiecare caracterizat de o temperaturd proprie, Te si TI
respectiv, care evolueaza in timp si spatiu conform unor ecuatii diferentiale cuplate [10]
.TTM a fost validat atat experimental, cat si numeric pentru diverse clase de materiale,
permitand astfel intelegerea fenomenelor precum topirea ultrarapida, ablatia termica,
inducerea de modificari structurale si generarea de plasma in conditii de intensitate
ridicata [11].

4.3.2 Modelul celor doua temperaturi pentru dielectrici

In dielectrice, in absenta electronilor liberi initiali, absorbtia energiei laser are loc prin
mecanisme neliniare, precum absorbtia multifotonica sau ionizarea. Acestea genereaza
electroni in banda de conductie, formandu-se astfel o plasma tranzitorie de scurta duratd
[12]. Densitatea de electroni liberi (p.) influenteaza semnificativ comportamentul termic
al sistemului, ceea ce impune extinderea modelului TTM clasic [3]. Parametrii termici
(capacitatea caloricd a electronilor Ce si a fononilor Cj, respectiv conductivitatea termica
Ke s1 K1) devin functii dependente de densitatea de electroni si de temperatura electronica,
iar interactiunea electron-fonon este descrisa de un coeficient de cuplaj G. Pentru a
descrie complet dinamica procesului, modelul este completat cu o ecuatie de evolutie
pentru densitatea electronilor liberi pe, rezultdnd astfel un sistem de trei ecuatii
diferentiale cuplate (4.8), (4.9) si (4.10), adaptate dupa referinta [13]:

dng

prale olX + Bne — ynZ; (4.8)
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aT,
Ce(ne: Te) a_te =V- (ke (ne, Te)VTe) - G(ne: Te: Tl)(Te - Tl) + S(t); (4‘9)

oT,
G = Glne, Te, T (Te = T); (4.10)

n, este densitatea electronilor excitati, al* este generarea purtitorilor prin absorbtie
multiphotonici, 8 este coeficientul de ionizare prin impact, ynZ este rata de recombinare,
C.(n,, T,) este capacitatea calorica a electronilor, k,(n,,T,) este conductivitatea termica
electronica, V - (k,VT,) este termenul de difuzie termica, G(n,, T,, T;) este coeficientul
de cuplaj electron-fonon, C; este capacitatea calorica a retelei.

4.4. Ecuatia Fokker—Planck: formulare in spatiul in energie
4.4.1 Introducere

Ecuatia Fokker—Planck este un instrument fundamental pentru descrierea evolutiei
probabilistice a distributiilor de particule in sisteme complexe [14]. In cazul materialelor
dielectrice expuse la campuri electromagnetice intense, devine esentiald utilizarea unei
forme neliniare avansate a acestei ecuatii, capabild sa includa absorbtia multifotonica,
toate procesele de ionizare relevante si relaxarea electronilor liberi [15]. Scopul prezentei
analize este formularea si discutarea ecuatiei Fokker—Planck in formele sale cele mai
generale, In spatiul energiilor, excluzand efectele cuantice explicite, si evidentierea
modului in care timpul de relaxare al electronilor liberi variaza in functie de intensitatea
campului si de proprietdtile materialului [15].

4.4.2 Ecuatia Fokker—Planck neliniara in spatiul energiei

Descrierea distributiei electronilor liberi in spatiul energiei cinetice este esentiald in
analiza proceselor de incilzire, ionizare si redistribuire energeticd in materialele
dielectrice expuse la impulsuri laser ultrarapide. Ecuatia Fokker-Planck formulats in
aceasta reprezentare permite o intelegere mai directd a tranzitiilor intre diferite regimuri
de ionizare si a dinamicii populsrii benzii de conductie [31]. In spatiul energiei cinetice
&, se adopta doua abordari una liniara si o abordare scalard neliniara:

Forma liniara: Ecuatia (4.14) este adaptata si modificatd dupa ref. [14].

@:% Trfg)f+D(£,Te)%: (4.11)
Unde:
E= % : energia cinetica a electronului;
rje) : drift energetic — pierderi de energie prin coliziuni
D(ET,) = ZT]:&T; : coeficient de difuzie.
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Forma neliniara: Ecuatiile (4.13) si (4.14) sunt adaptate si modificate dupa ref. [15].

afEY  d 02 .
o =~ g [ACE.DIE D] + 5 [D(E,DICE, V) (4.12)

unde A(E, f) si D(E, f) sunt definite neliniar in functie de densitatea f, modeland atat
energii colective, cat si efecte de acumulare entropica [15].

Forma finala:

of d 02

_——— —_— q_l — .

=0 =~z KEOf1 + 55 D1+ VfTDf+ ) 6, (DS(E = Ex) (4.13)
n

unde parametrul y reflectd gradul de neliniaritate difuziva, iar exponentul g controleaza

devierea de la distributia Maxwell-Boltzmann, a,(I) este sectiunea eficace de ionizare
[15].

4.5 Ecuatiile lui Maxwell in regim neliniar:

4.5.1 Introducere

Ecuatiile lui Maxwell ofera cadrul fundamental pentru intelegerea propagéarii cAmpurilor
electromagnetice [16]. Atunci cand interactiunea are loc in medii dielectrice expuse la
intensitati mari de radiatie — cum sunt impulsurile laser ultrarapide — se observa deviatii
semnificative fatd de comportamentul liniar clasic. Aceste deviatii apar din cauza
neliniaritdtilor optice si a ionizarii induse de camp, care conduc la formarea de electroni
liberi. O descriere completa a acestui regim necesitd extinderea ecuatiilor lui Maxwell
pentru a include atat polarizarea electricd neliniard, cat si efectele plasmatice ale
electronilor liberi generati in mediu [17].

4.5.2 Ecuatiile lui Maxwell si polarizarea neliniara

In forma lor macroscopici si in absenta surselor externe, ecuatiile lui Maxwell in mediu
dielectric sunt: Ecuatiile (4.14)—(4.16) au fost adaptate dupa ref. [16]

0B aD
V-D=0,V-B=0,VXE=—=, VxH="22 (4.14)

unde:

In medii neliniare, polarizarea P include termeni de ordin superior in campul electric,
conform ecuatiei (4.16) [16] :

P=c(yVE+ yPE2+ y®PE3 +...); (4.16)

Aceste susceptibilitati, in special A® si 1), descriu fenomene precum generarea de
frecventa dubla, mixarea de unde si efectul Kerr optic. In mod particular, susceptibilitatea
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de ordin trei, A(®), este responsabila pentru modificarea intensitate-dependenti a indicelui
de refractie, ceea ce duce la fenomene de auto-focalizare si auto-modulare a fazei [17].

Modelul cuplat Maxwell-Fokker—Planck—TTM este o abordare avansata, utilizatd pentru
a descrie interactiunea radiatiei laser intense cu materiale dielectrice sau
semiconductoare. Acesta combind trei cadre teoretice fundamentale: propagarea
campului electromagnetic (Maxwell), dinamica electronilor liberi (Fokker—Planck) si
transferul de energie dintre electroni si retea (modelul celor doua temperaturi — TTM)
Ecuatiile lui Maxwell, in forma lor clasica, descriu evolutia campurilor E si H, dar Intr-
un mediu iradiat, acestea sunt modificate de curentul de conductie J, = a(n,, T,)E, unde
o depinde de densitatea electronilor liberi n, si de temperatura electronica T, [18].

4.6 Rezultate si discutii

Aceastd sectiune prezintd rezultatele numerice obtinute prin aplicarea modelului
Maxwell-Fokker—Planck—TTM la cei trei oxizi metalici studiati: HfOz, TiO: si ZrO..
Analiza acopera proprietatile fizice comparative, timpii de relaxare electronilor liberi,
distributiile energetice, evolutia spatio-temporald a densitdtii electronilor liberi si
parametrii electronici sub iradiere laser cu pulsuri de 50 fs. Simularile au fost realizate cu
MATLAB R2025a (versiunea pentru studenti), rezultatele fiind prezentate in continuare.

Graficul din Figura 4.1 prezinta sase proprietati fizice fundamentale pentru cei trei oxizi
metalici studiati, relevante pentru structuri MOSCAP. HfO: se caracterizeaza prin
densitatea de 9000 kg/m? si banda interzisa de 5,8 eV [19]. TiO: prezinta conductivitatea
termicd de 12 W/(m-K) si permitivitatea relativd de 80 [20]. ZrO. manifesta valori
intermediare, cu densitate de ~6000 kg/m? si banda interzisa de 5,2 eV [21].

de 25 si benzii interzise largi (5,8 eV), permitand realizarea de condensatori de poarta cu
grosime echivalenta de oxid redusd si curenti de scurgere minimali [22]. ZrO. ofera
stabilitate la interfata superioara cu siliciul, fiind utilizat in straturi compozite pentru
optimizarea caracteristicilor C-V [21]. TiO, desi cu permitivitate foarte ridicata (80), este
limitat de banda interzisa ingusta (3,2 eV) [23].

Comparatia prezinta diferente semnificative intre cei trei oxizi [22]. Cu o densitate de
aproape 9000 kg/m?, HfO- il depaseste clar pe TiO2 (4200 kg/m?), oferind astfel stabilitate
termomecanica ridicata. Banda interzisd diferentiaza clar cele doua materiale preferate:
HfO: prezinta 5,8 eV, iar ZrO: 5,2 eV, ambele suficient de largi pentru a limita curentii
de scurgere in structuri MOSCAP [19].

Cand vine vorba de conductivitatea termicd, lucrurile se inverseaza. TiO: atinge 12
W/(m-K), foarte bun pentru disiparea caldurii, fatd de HfO: care are doar 1 W/(m-K),
ceea ce poate fi problematic 1n dispozitive de mare putere [20]. Indicele de refractie se
situeazd in intervalul 2,0-2,5, cu implicatii pentru aplicatiile optice [23]. Permitivitatea
relativa a TiO:2 (80) este considerabil mai mare decat cea a HfO: si ZrO: (~25), oferind
capacitate crescutd, insd banda interzisa mai micd compromite controlul electronic.
Practic, aceste diferente determina selectia: HfO. pentru MOSCAP de top, ZrO: pentru
rezistenta chimica si TiO: pentru aplicatii termice [22].
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Comparatia proprietatilor TiO2 vs HfO2 Vs ZrO2
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Figura 4.1: Comparatia principalelor proprietati ale oxizilor TiO:, HfO: si
Zr0:

in Figura 4.2, graficele(a)-(f) prezintid cum variaza timpul de relaxare al electronilor
liberi din HfO: sub efectul combinat al densitatii electronice si fluentei laser. Fiecare
subgrafic corespunde unei fluente centrale care creste cu 1 J/cm? - de la 1 J/cm? pentru
(a) pana la 6 J/cm? pentru (f) - durata pulsului fiind constanta la 50 fs.

Figura (a), Cand fluenta este minima, timpul de relaxare variaza intre 1-10 fs pentru
densitati electronice de ordinul 10%6-10%10* m™. La densitati aproape de zero, valorile
ating maximele de 8-10 fs, unde apar discret nuante de portocaliu si rosu, insa acestea
ocupd o zona foarte restransa. Cresterea densitatii spre 2-4x10?° m determind o scadere
graduald la 4-6 fs, unde verdele si galbenul devin dominante. La densitati mai mari, de 6-
10x10% m3, valorile coboard la 1-3 fs, zona albastra acoperind cea mai mare parte a
suprafetei. Prezenta unui numar crescut de electroni liberi faciliteaza transferul de energie
prin coliziuni electron-electron mai frecvente, accelerand astfel procesele de termalizare.
Albastrul si verdele caracterizeazd majoritatea distributiei, in timp ce rosul apare doar
marginal in zonele de densitate minima [24].

Figura (b), Fluenta 2 J/cm?, Puls 50 fs: Dublarea energiei incidente restrange intervalul
la 1-6 fs, cu un maxim de aproximativ 4-6 fs in zonele de densitate redusd, unde apar
discret nuante de portocaliu si chiar rosu. Tranzitia devine mai uniformad comparativ cu
cazul anterior. La densitati de 2-4x10% m™3, verdele si galbenul domina cu valori de 3-5
fs, indicand o zona intermediard mai largd. Pentru densitati mai mari, de 6-10x10% m3,
albastrul preia controlul, iar timpul coboara la 1-3 fs. Distributia gaussiand a profilului
laser ramane vizibila, dar dinamica relaxarii se accelereaza considerabil. Rata crescuta a
proceselor de Tmprastiere electron-electron reduce timpul necesar pentru echilibrarea
energetica intre electroni, facilitdnd termalizarea rapida a sistemului [13].
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Figura (c), Fluentd 3 J/cm?, Puls 50 fs: La aceasta fluenta, intervalul se restrange la 1-5
fs. Zona rosie se comprima considerabil, aparand doar discret in colturile de densitate
minima, cu valori de 4-5 fs. Portocaliul si galbenul (3-5 fs) formeaza o zona de tranzitie
mai definitd, acoperind densitati de 2-4x10% m™=. Verdele si albastrul devin dominante
peste aceste valori, indicand timpi de 2-4 fs. La densitati mari, de 6-10x10% m™3, albastrul
preia controlul complet cu valori de 1-2 fs. HfO. manifesta un raspuns tot mai rapid,
procesele ultrarapide devin dominante in regimul de densitdti electronice ridicate.
Materialul intra intr-o zona de comportament puternic neliniar, unde relaxarea se produce
aproape instantaneu [25].

Figura (d), Fluenta 4 J/cm? Puls 50 fs: Intervalul se stabilizeazd la 1-4 fs, marcand o
comprimare semnificativa. Rosul raméne vizibil in zonele de densitate redusa, sub 2x102
m>, cu valori de 3-4 fs. Portocaliul si galbenul (3-4 fs) formeaza o zona de tranzitie
echilibrata spre densitati de 2-4x10* m=. Verdele devine predominant in regiunile
intermediare cu valori de 2-3 fs. Albastrul domind la densitati mari, peste 6x10% m3,
unde timpul coboara la 1-2 fs. Interactiunile intense dintre electroni favorizeaza o disipare
foarte eficientd a energiei absorbite din impulsul laser. Materialul intra intr-un regim de
termalizare rapida, unde distributia energiei se realizeazd pe scale temporale de
femtosecunde [26].

Figura (e), Fluentd 5 J/cm?, Puls 50 fs: Intervalul scade la 1-4 fs. Zonele rosii apar in
regiunile cu densitate scazuta si medie, avand valori de 3-4 fs, ceea ce sugereaza o posibila
redistribuire energetica. Portocaliul si galbenul se intind pe zone largi intre 2-4x10% m™3,
indicand timpi de 2-3 fs. Verdele este dominant in zonele cu densitate moderata spre
ridicatd. Albastrul preia controlul la densitati mari, peste 6x10% m3, unde timpul coboara
la valori minime de aproximativ 1 fs in centrul spotului, acolo unde densitatea electronilor
atinge maxime locale [27].

Figura (f), Fluentd 6 J/cm?, Puls 50 fs: Albastrul devine predominant aproape pe tot
graficul. Peste 2-3x10% m™3, timpul rdmane constant la 1-1,5 fs — valoare apropiatd de
limita inferioara estimatd pentru HfO.. Se constata o saturatie clard. Materialul nu mai
prezintd scaderi suplimentare, indiferent de cat cresc parametrii. Mecanismele de
termalizare par sd fi atins limita maxima posibild, iar pulsul de 50 fs oferd rezolutia
temporald necesard pentru a observa aceste procese ultrarapide, esentiale in studiul
comportamentului dielectricului sub radiatie laser intensa [3].
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Variatia timpului de relaxare T(ne, Fluenta) - HfO2, puls 50 fs

Fluenta centrala: 1 Jicm?, Puls: 50 fs Fluenta centrala: 2 J/cm?, Puls: 50 fs Fluenta centrala: 3 Jicm?, Puls: 50 fs
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Figura 4.2: Variatia timpului de relaxare a electronilor liberi t(n., F) in functie de
densitatea electronilor i fluenta pentru HfO:, la un puls de 50 fs.
Graficele (a)—(f) prezinta evolutia timpului de relaxare in functie de densitatea
electronilor si de fluenta incidenta, pentru valori ale fluentei centrale de 1 J/cm?, 2
Jiem?, 3 Jem? 4 J/em? 5 J/em? si 6 J/cm?.

Figura 4.3 (a)-(f) prezinta variatia timpului de relaxare t(ne, F) pentru electronii liberi in
TiO:2 sub iradierea unui puls laser de 50 fs. Cele sase subgrafice tridimensionale dezvaluie
modul in care acest parametru temporal evolueaza in functie de densitatea electronica si
fluenta incidenta.

Graficul (a), corespunzator fluentei centrale de 1 J/cm? aratd o suprafatd cu relief
moderat. Zona albastra dominantd corespunde timpilor de relaxare cuprinsi intre 2-3 fs
pentru densititi electronice reduse, sub 5x102° m. Pe misuri ce densitatea creste spre 8-
10x10%® m™3, apare un varf cu tonuri galbene-rosii, timpul de relaxare prelungindu-se la
aproximativ 4-5 fs. Aceasta crestere reflectd intensificarea interactiunilor electron-
electron la densitati mari, procesul de termalizare devenind mai complex si necesitand un
interval temporal mai extins. Fluenta raméane relativ constanta in jurul valorii de 1 J/cm?,
suprafata prezentand o variatie lina pe aceasta directie [28].

in graficul (b), pentru fluenta centrald de 2 J/cm?, comportamentul se modifica usor.
Varful galben-portocaliu devine mai pronuntat, indicand timpi de relaxare Intre 2.5-3 fs
in zona de densitati intermediare, aproximativ 5-7x10% m™. Spre densitati mai reduse,
suprafata coboara rapid catre tonuri cyan-albastre, timpul scazand la 1.5-2 fs. La densitati
foarte mari, aproape de 10x10%° m™3, se observa o crestere cétre 3.5-4 fs. Caracteristic este
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ca tranzitia Intre regimuri este mai graduala comparativ cu HfO-, sugerand o structura
electronica diferitd care influenteaza mecanismele de disipare energetica [29].

Graficul (¢) prezintd situatia la fluenta de 3 J/cm? Suprafata devine mai comprimata
vertical - varful galben-rosu este mai aplatizat, timpii de relaxare osciland intre 2-3 fs
pentru majoritatea combinatiilor de densitate si fluentd. Zona de maxim se deplaseaza
usor catre densitati moderate, intre 4-6x10% m~, unde timpul atinge aproximativ 2.5-3
fs. La densitati foarte mici sau apropiate de limita superioara de 10x10% m3, suprafata se
retrage catre albastru, timpii coborand sub 2 fs. Aceastd tendintd de uniformizare
sugereaza ca la fluente intermediare, procesele de relaxare devin mai eficiente i mai
rapide pentru o plaja larga de densitati electronice [30].

La fluenta mai ridicata din graficul (d), de 4 J/cm?, apar modificari semnificative.
Suprafata devine si mai joasd, dominatd de tonuri cyan-verzi. Varful galben persistent
indica timpi de relaxare in jur de 2-2.5 fs, concentrati intr-o regiune ingusta de densitati,
aproximativ 3-5x102 m. In rest, majoritatea suprafetei prezinta valori intre 1-1.5 fs,
reflectate prin tonurile albastre extensive. Aceastd scurtare bruscd a timpului de relaxare
la fluente mari corespunde regimului de excitare intensd, unde densitatea mare de
electroni liberi accelereaza procesele de termalizare prin ciocniri frecvente[31].

Graficul (e), pentru fluenta de 5 J/cm?, continud tendinta de comprimare. Suprafata este
aproape platd, cu un mic varf galben-portocaliu. Timpii de relaxare se stabilizeaza in
intervalul 1.5-2 fs pentru densitéti cuprinse intre 2-6x10* m. Zone extinse de albastru
indicd cd pentru densitati extreme - fie foarte mici (sub 2x10* m™) fie apropiate de
maximum la 9-10x10% m™ - timpul scade sub 1.5 fs. Aceasta distributie relativ uniforma
sugereaza ca la astfel de fluente, sistemul opereaza in apropierea unui regim de saturatie,
unde mecanismele de relaxare ating eficienta maxima [3].

Graficul final (f), corespunzator fluentei maxime de 6 J/cm?, prezintd cea mai compacta
suprafatd. Varful galben raméane discret, indicand timpi de aproximativ 2 fs intr-o zona
extrem de restransa. Restul suprafetei, dominant albastru-cyan, corespunde timpilor de 1-
1.5 fs pentru majoritatea densitdtilor investigate pana la limita de 10x10* m>.
Comparativ cu HfO2, unde la fluente similare timpii de relaxare ajung la 1-2 fs cu tranzitii
abrupte, TiO: manifesta tranzitii mai graduale si timpi sistematic mai mari, in intervalul
1.5-2 fs. Aceasta diferentd de aproximativ 0.5-1 fs se atribuie particularitatilor structurii
de benzi si densitatii de stdri electronice specifice TiO: - banda de conductie mai larga si
densitatea de stari mai mare faciliteaza procese de termalizare mai lente dar mai eficiente
pe termen lung, rezultand o eficienta sporita a procesului de relaxare electronica la energii
mai mari [32].
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Variatia timpului de relaxare T(ne, Fluenta)- TiOz, puls 50 fs
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Figura 4.3: Variatia timpului de relaxare a electronilor liberi t(n., F) in functie de
densitatea electronilor si fluenta pentru TiO:, la un puls de 50 fs.
Graficele (a)—(f) prezinta evolutia timpului de relaxare in functie de densitatea
electronilor §i de fluenta incidenta, pentru valori ale fluentei centrale de 1 J/cm? 2
Jiem?, 3 Jiem? 4 Jiem? 5 J/cm? si 6 J/em?. Se observa o tendinta generala de
diminuare a timpului de relaxare odata cu cresterea densitatii electronilor si a
fluentei, indicand o eficienta sporita a procesului de relaxare electronica la energii
mai mari.

4.6. Concluzii

Proprietatile de baza sunt complementare: HfO. prezinta densitate mare (9000 kg/m?),
banda interzisa larga (5,8 eV) si permitivitate ridicata (25), in timp ce TiO: are densitate
moderatd (4000 kg/m?), permitivitate foarte ridicata (80) si banda interzisa mai Ingusta
de 3,2 eV, care permite absorbtie Tn domeniul vizibil. Energia Fermi ramane 1n intervalul
4-6 eV pentru ambele materiale.

Timpul de relaxare al electronilor difera semnificativ: HfO: prezinta timpi de 1-5 fs care
scad rapid la 1-3 fs la fluente mari, indicand procese de termalizare ultrarapide. TiO-
manifestd timpi mai mari (2-5 fs) care scad gradual la 1-2 fs, sugerand mecanisme de
relaxare mai lente. Aceastd diferentd influenteaza direct aplicabilitatea in sisteme laser de
putere mare.
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In aplicatii practice, HfO. este preferabil pentru straturi dielectrice in lasere de putere

......

exceleazd in fotocatalizd, celule solare si senzori optici prin sensibilitatea mai mare si
capacitatea de absorbtie In domeniul vizibil al spectrului.

Contributii noi

Modelul teoretic Maxwell-FP-TTM descrie complet interactiunea electromagnetica,
cinetica si termicd din oxizi sub influenta excitatiei cu impulsuri femtosecunde.
Combinarea ecuatiilor Maxwell pentru propagarea campului, a ecuatiei Fokker—Planck
pentru distributia electronica si a modelului celor doud temperaturi pentru interactiunea
electron-retea permite o predictie precisa a evolutiei temporale si spatiale a parametrilor
sistemului.

Analiza regimurilor de tranzitie n timpul de relaxare stabileste intervalele optime pentru
controlul proceselor femtosecunde. Reprezentarea graficd a dependentei t(ne, F)
evidentiaza zonele in care relaxarea poate fi ajustatd prin parametrii laser. Regiunea de

egeiw, e

optoelectronice.

Dezvoltarea graficelor de proces permite optimizarea parametrilor laser. Dependentele
fluenta-timp-adancime permit predictia rezultatelor pentru combinatii specifice de
parametri de iradiere. Modelul ofera instrumentele necesare pentru proiectarea proceselor
cu precizie la scara nanometrica si temporala femtosecunda.
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5. Concluzii generale

Studiile actuale privind materialele dielectrice cu permitivitate ridicatda (high-k)
evidentiazd importanta controlului parametrilor de depunere prin ablatie laser pulsata
(PLD), in special a atmosferei reactive. Presiunea oxigenului influenteaza direct indicele
de refractie, morfologia suprafetei si stoichiometria filmelor de oxizi metalici. Depunerea
la temperaturi scazute produce structuri amorfe cu stabilitate electricd superioarad
comparativ cu cele policristaline, esentiale pentru dispozitive microelectronice
performante.

Analiza comparativd aratd cd TiO2. se remarcd prin permitivitatea foarte ridicatd si
defectele de interfata reduse, fiind candidatul principal pentru condensatoare si structuri
MOS miniaturizate. HfO: si ZrO- sunt preferate pentru aplicatii cu cerinte termice si de
rezistenta la radiatii ridicate, fiind potrivite pentru optica de putere si medii extreme.

Investigarea interactiunii laser-dielectric a dezvaluit procese complexe de relaxare
electronica si redistribuire a energiei. Timpii de relaxare si raspunsul la fluente variabile
oferd parametri esentiali pentru proiectarea sistemelor optice si microelectronice
avansate. Modelarea prin simuldri MOSCAP si ecuatiile Maxwell-FP-TTM ofera
instrumente predictive pentru optimizarea fabricatiei si anticiparea comportamentului
materialelor in conditii extreme.

Caracterizarea electrica a interfetelor Si/dielectric prin simuldri capacitate-tensiune a
demonstrat curbe bine definite si absenta histerezisului, confirmidnd maturitatea
tehnologicd a materialelor studiate pentru aplicatii microelectronice. Contributiile
originale ale lucrarii includ stabilirea corelatiilor cantitative dintre grosimea dielectricului
st calitatea electrica a interfetei, precum si definirea criteriilor practice de selectie a
materialelor in functie de raspunsul specific la iradierea laser femtosecunda.

Rezultatele obtinute demonstreaza cd optimizarea parametrilor de depunere si intelegerea
mecanismelor fundamentale de interactiune laser-material sunt esentiale pentru
dezvoltarea de dispozitive microelectronice de inaltd performantd si aplicatii
optoelectronice avansate.
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