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Sommario

In questo lavoro di tesi sono stati studiati, caratterizzati e messi
a punto approcci di fabbricazione top-down per la realizzazione di
nanostrutture SiGe/Ge sospese. Lo scopo è stato la realizzazione di
stressori in SiGe e la generazione di alte forze perimetrali per de-
formare il �lm di germanio sottostante. Se la deformazione risulta
essere infatti superiore al 2% (nel caso di strain biassiale) o al 4%
(nel caso di strain uniassiale) è possibile modi�care le bande elet-
troniche del germanio ed ottenere un semiconduttore inorganico del
IV gruppo a gap diretta. Partendo da �lm SiGe/Ge cresciuti epitas-
sialmente da un wafer di silicio, tramite un processo litogra�co sono
state realizzate strutture SiGe/Ge allungate in direzioni cristallo-
gra�che ben precise. Queste strutture sono state poi rese sospese
tramite attacchi chimici selettivi. In�ne gli stressori per creare una
deformazione al �lm di germanio sospeso sono stati ottenuti con la
messa a punto del processo di litogra�a elettronica. L'attacco al
plasma ha poi de�nito lo stressore SiGe senza intaccare il �lm di
germanio sottostante. Un'analisi sistematica di ogni step di pro-
cesso, problematiche di fabbricazione e di caratterizzazione sono
state di volta in volta prese in considerazione e riportate in dettaglio
in questa tesi. In�ne la variazione dello strain su strutture sospese
di germanio è stata ricavata tramite spettroscopia µ - Raman, con-
fermando il lavoro di ottimizzazione del processo di fabbricazione
degli stressori.



Abstract

In this thesis work we have studied, characterized and developed top-
down fabbrication approaches to manufacture SiGe/Ge suspended
nanostructures. The purpose has been the realization of SiGe stres-
sors and the generation of high perimetral forces to deform the ger-
manium �lm. If the deformation is higher than 2% (in case of
biaxial strain) or 4% (in case of uniaxial strain) it is possible to
modify the electronic bands of germanium and obtain an inorganic
direct gap group IV semiconductor. Starting from SiGe/Ge �lms
epitaxially grown from a silicon wafer, by means of a lithographic
process we have realized SiGe/Ge elongated structures in de�nite
crystallographic directions. These structures have been made then
suspended by selective chemical etching. Finally stressors have been
obtained with the development of an electron beam lithography pro-
cess to generate a deformation in the suspended germanium �lm.
The plasma etching has then de�ned the SiGe stressor without af-
fecting the underlying germanium �lm. A systematic analysis of
each step of the process, manufacturing problems and characteriza-
tion have been from time to time considered and reported in detail
in this thesis. Finally the variation of strain on suspended germa-
nium structures has been obtained through µ - Raman spectroscopy,
con�rming the optimization work of the manufacturing process of
the stressors.
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Introduzione

Le possibilità o�erte dalla tecnologia �Si-based� sembrano aver rag-
giunto ormai il loro limite naturale. Per poter portare i disposi-
tivi al di sotto di una grandezza di 16 nm ed avere nuove opportu-
nità di sviluppo è necessario aprire le porte a nuovi materiali. Una
delle prospettive più interessanti risulta quella dell'integrazione della
moderna tecnologia del silicio con il germanio. Questo semicondut-
tore a gap indiretta risulta avere una di�erenza tra minimi della
banda di conduzione di circa 136 meV, la quale può essere azzerata
tramite l'applicazione di deformazioni reticolari. Strain uniassiali
del 4% e biassiali del 2% risultano infatti essere su�cienti. Questo
permetterebbe di avere dispositivi con nuove proprietà dal punto di
vista elettronico ed optoelettronico. Si aprirebbero così interessanti
scenari nell'ambito della rilevazione di segnali nel medio infrarosso,
nella realizzazione di sistemi on-chip CMOS [1] e di guide d'onda
integrate [2]. Dati divergenti si hanno invece sulla possibilità di ot-
tenere laser a Ge [3,4]. Oltre all'utilizzo di multiple quantum well
in Ge nell'ambito ottico [5,6] e di microdischi [7] numerosi lavori
dimostrano come sia possibile indurre in membrane di Ge strain bi-
assiali dell'ordine del 1% ed uniassiali del 3% circa [8]. In questo
modo risulta possibile incrementare l'e�cienza di emissione di foto-
luminescenza a temperatura ambiente utilizzando combinazioni di
�stressor layer� e doping [9,10]. Recenti analisi dimostrano anche
come la qualità e lo spessore delle membrane in�uenzino le propri-
età ottiche ed elettroniche del semiconduttore [11,12]. L'approccio
maggiormente studiato �no ad oggi è legato alla realizzazione di �lm
spessi di leghe a base di Ge. La nostra idea è quella di aumentare lo
strain di �lm di Ge utilizzando degli stressori nanopatternati a base
di leghe SiGe epitassiali. Studi relativi all'in�uenza che il patterning
può avere sullo strain sono stati e�ettuati su substrati in silicio [13]
sia con approcci top-bottom che bottom-up [14]. Finora però non
si è mai preso in considerazione l'e�etto che forze altamente localiz-
zate ai bordi degli stressori possono avere su substrati in germanio.
Un'analisi numerica sulla dipendenza geometrica ed una compara-
zione tra Ge ancorato e sospeso [15] sono il punto di partenza per
un lavoro volto alla de�nizione del processo di fabbricazione di tali
strutture.



CAPITOLO 1

1 Proprietà leghe SiGe

Il silicio (numero atomico 14) e il germanio (numero atomico 32)
sono materiali appartenenti al gruppo IV della tavola periodica. Essi
presentano una struttura cristallina a diamante che può essere vista
in due modi di�erenti. In un caso è possibile immaginarla come
una coppia di reticoli di Bravais cubici a facce centrate (FCC) in-
terpenetrati e traslati l'uno rispetto all'altro di 1

4
lungo la diagonale

del cubo (direzione <111>). In alternativa si può vedere come un
reticolo FCC a base doppia, avente i due atomi rispettivamente in
posizione (0, 0, 0) e (a

4
, a

4
, a

4
), dove a è il passo reticolare [16]. In

questo caso il reticolo viene denominato zincoblenda. Anche quando
i due materiali si trovano sottoforma di lega la con�gurazione cristal-
lina risulta essere quella appena descritta.

L'ordine in una lega generica formata da due materiali A e B è
determinato tramite:

∆ =
1

2
(VAA + VBB)− VAB (1.1)

dove V indica il potenziale di interazione mentre i pedici agli
atomi di riferimento. Si possono veri�care le seguenti situazioni:

1. |∆| ≈ KBT lega disordinata

2. ∆� KBT lega immiscibile

3. ∆� KBT lega ordinata

KB è la costante di Boltzmann (1.38∗1023JK−1) e T la temperatura
di riferimento. L'energia termica a temperatura ambiente (300 K)
calcolata è 25 meV. Nel caso di una lega SiGe corrisponde ad una
lega perfettamente disordinata. I potenziali di interazione hanno
infatti valori molto simili e gli atomi possono trovarsi in maniera
indi�erente in posizioni diverse del reticolo. In �gura 1 viene

illustrata la tipica struttura a diamante del SiGe, in cui ogni
atomo ha coordinazione tetraedrica.
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Figure 1: struttura cristallina della lega SiGe, dove a rappresenta il parametro
reticolare della lega. Gli atomi neri rappresentano il silicio, i bianchi il germanio.
Si può osservare come non vi sia un ordine nella disposizione degli atomi nel
reticolo.

I parametri reticolari del Si e del Ge puri sperimentalmente
misurati sono rispettivamente 0.5431 nm e 0.5658 nm. La dif-

ferenza percentuale tra passi reticolari (indicata in letteratura come
mismatch) è del 4% circa [16]. Per e�ettuare una stima del parametro
reticolare in una lega SiGe si può procedere attraverso interpolazione
linare (legge di Vegard) [17] :

a0 (x) = (1− x) aSi + xaGe (1.2)

dove x rappresenta la frazione percentuale di germanio presente e
a i rispettivi passi reticolari. Questa legge risulta avere degli scosta-
menti dai valori empiricamente trovati. Per una migliore approssi-
mazione viene introdotto quindi un parametro quadratico [18] :

a0 (x) = aSi + (aGe − aSi)x+ 0002733x2 (1.3)

In �gura 2 vengono comparati gli andamenti delle due approssi-
mazioni.
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Figure 2: andamento del parametro reticolare nelle leghe di SiGe in funzione
della concentrazione di Ge. La linea continua rappresenta la legge di Vegard.
Possiamo notare scostamenti dai valori empirici.

1.1 Epitassia e strain biassiale

L'epitassia consiste nella crescita ordinata layer-by-layer di strati
cristallini su super�ci orientate. Possiamo distinguere due tipi di
epitassia. Se il materiale cresciuto è dello stesso tipo del substrato
si parla di omoepitassia, se invece vengono cresciuti materiali diversi
eteroepitassia. Tecnologicamente interessante è l'utilizzo dell'eteroepitassia
poichè materiali con parametri reticolari diversi si in�uenzano recip-
rocamente, modi�cando le loro proprietà �siche. A causa del diverso
passo reticolare tra il silicio e il germanio quest'ultimo tenterà di
adattare il suo passo reticolare al substrato di silicio comprimen-
dosi. L'adattamento elastico si mantiene per uno spessore molto
sottile, detto spessore critico, oltre il quale il �lm epitassiale rilascia
la sua energia elastica accumulata tramite rilassamento plastico. Il
�lm epitassiale è quindi sottoposti a deformazione e sforzi biassiali
non permanenti, distinti a seconda del segno del mismatch f de�nito
come [19]:
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f =
as − af
af

= εparall (1.4)

Il pedice s indica il substrato, f il �lm depositato. Se f > 0 il
�lm viene sottoposto ad uno sforzo compressivo, se f < 0 subirà
invece uno sforzo tensile.

Il mismatch è legato alla deformazione tramite la relazione (legge
di Hooke) [20]:

σparall = Eεparall (1.5)

dove σparall è lo strain biassiale applicato nel piano ed E è il
modulo di Young.

Per crescite eteroepitassiali la componente di stress perpendico-
lare al piano σperp risulta essere nulla. In �gura 3 vengono riportate
le azioni dello strain compressivo e tensile su un �lm sottile [21].

Figure 3: a) deposizione layer su substrato avente passo reticolare minore, come
nel caso Ge/Si; b) induzione di uno sforzo biassiale compressivo εparall nel �lm;
c) deposizione layer su substrato avente passo reticolare maggiore; d) induzione
di uno sforzo biassiale tensile εparall nel �lm.

Viene invece de�nito grado di rilassamento β di un �lm come:

β =
aparall − as
abulk − as

(1.6)
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dove aparall si riferisce alla componente parallela del passo reti-
colare del �lm epitassiale, as è il parametro reticolare del substrato
e abulk è il passo reticolare per un �lm non strainato . Se β = 0 il
passo reticolare del layer si adatta perfettamente a quello del mate-
riale sottostante. Il �lm risulta sottoposto ad una deformazione
pari a εparall = −f ed il sistema è fully-strained. Per β = 1
l'epilayer è completamente rilassato, con difetti localizzati tipica-
mente all'interfaccia tra i due materiali.

1.2 Meccanismi di rilassamento dello stress

L'energia elastica presente nel cristallo in caso di materiali isotropi
è esprimibile attraverso la seguente formula:

Eel =
E

1− ν
ε2parallt (1.7)

dove t è lo spessore del layer e ν è il coe�ciente di Poisson. Si può
notare come l'energia dipenda linearmente dallo spessore e quadrati-
camente dallo strain indotto. Maggiore sarà la deformazione mag-
giore sarà l'energia presente e più piccolo lo spessore critico hc. Su-
perata questa soglia, l'energia viene rilasciata in modo plastico. I
fenomeni che possono incorrere sono [22,23]:

� formazione di isole ed incremento della rugosità super�ciale

� creazione di dislocazioni

� formazione di rotture ed esfoliazioni

� piegamenti del substrato

La formazione di isole avviene quando la di�erenza tra i due parametri
reticolari è notevole. Dopo la deposizione di un wetting layer omo-
geneo gli atomi tendono poi a creare isole seguendo il modello di
Stranski-Krastanov [24]. In questo modo essi possono espandersi
maggiormente in direzione laterale e ridurre l'energia elastica pre-
sente nel sistema. Al crescere della deposizione le isole coalizzano e
la super�cie è caratterizzata da ondulazioni e da un forte grado di
corrugazione.

Quando lo spessore critico viene superato, il meccanismo di rilas-
samento più comune risulta quello della formazione di dislocazioni
all'interfaccia tra i due materiali.
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Esse sono de�nite da tre parametri: la linea di dislocazione l, il
vettore di Burger b e il piano di dislocazione. Il vettore di Burger è
una grandezza che rimane costante, mentre le altre sono soggette a
variazioni. A seconda delle reciproche disposizioni di l e b possiamo
distinguere diversi tipi di dislocazioni. Se essi sono perpendicolari
tra loro si avrà la formazione di edge dislocation, se paralleli si parla
di screw dislocation, �60° dislocation� quando l'angolo compreso tra
la linea di dislocazione l ed il vettore b è di 60°. Nelle strutture
cristalline a diamante le mis�t dislocation sono localizzate lungo
la direzione <110> dell'interfaccia e si muovono verso la super�cie
lungo i piani (111) terminando con threading dislocation, che sono
difetti molto dannosi ai �ni delle proprietà elettroniche e meccaniche
del �lm.

Le dislocazioni risultano avere un costo in termini energetici.
L'energia dovuta alla formazioni di dislocazioni è ottenuta dalla
riduzione dell'energia elastica del sistema. L'energia associata è
de�nita dalla seguente formula:

E =
Eb2

8π
√

2af
ln

(
h

b

)
(1.8)

dove E è il modulo di Young, af è il parametro reticolare del �lm,
h lo spessore eb è il modulo del vettore di Burger.

Minimizzando i due contributi energetici è possibile determinare
lo spessore critico in funzione del mismatch reticolare. L'espressione
risulta essere la seguente [25]:

hc =
1

16π
√

2

(
1 + ν

1− ν

)
b2

ε2parallaf
ln

(
hc
b

)
(1.9)

dove ν è il coe�ciente di Poisson e hc lo spessore critico.
In �gura 4 possiamo notare come nei pressi della dislocazione vi

siano legami pendenti e strain maggiori. In �gura 5 viene illustrata
un tipica dislocazione a 60° con la formazione di threading arms.
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Figure 4: al di sopra dello spessore critico hc il �lm eteroepitassiale risulta
essere completamente rilassato. Difetti nel reticolo e legami pendenti si hanno
all'interfaccia �lm-substrato nei pressi delle mis�t dislocation.

Figure 5: 60° mis�t dislocation. Si osserva che le mis�t dislocation sono localiz-
zate lungo la direzione <100> . Le threading arms procedono lungo la direzione
<111> �no alla super�cie.

In materiali fragili come il GaAs l'applicazione di sforzi tensili
può dare origine a rotture che si propagano dalla super�cie �no al
substrato. Questo è generalmente associato al mismatch tra i coef-
�cienti termici. Dopo la deposizione ad alta temperatura il �lm e il
substrato tendono a ridurre il loro passo reticolare con rate diversi
poichè diversi sono i coe�cienti di espansione termica. Questo fa sì
che l'epilayer possa essere soggetto a sforzi tensili che non possono
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essere ridotti dalle sole dislocazioni. Scendendo �no a temperatura
ambiente la loro generazione risulta essere infatti poco probabile.
Si hanno così formazioni di crack che compromettono le qualità del
dispositivo. In caso di sforzo compressivo, in special modo per layer
policristallini o amor� depositati su silice e nitruro di silicio, si pos-
sono indurre esfoliazioni del �lm.

Curvature del wafer in�ne possono essere dovute a diverse cause.
L'eccessivo accumulo di energia elastica può far sì che nella crescita
eteroepitassiale si abbia un piegamento del campione. Il raggio di
curvatura dipenderà dal rapporto tra gli spessori del �lm e del sub-
strato, dalle costanti elastiche dei materiali, dal mismatch tra i passi
reticolari e dalla di�erenza tra i coe�cienti di espansione termica.

Nel nostro studio le problematiche relative alle dislocazioni risul-
tano trascurabili. Tramite l'uso di Ge virtual substrate, l'uso della
tecnica a doppia temperatura di deposizione e la sospensione delle
strutture SiGe/Ge le difettosità che si vengono a creare all'interfaccia
Ge/Si sono di tipo edge. In questo modo viene limitata la

generazione e la propagazione di threading dislocation al capping
layer in SiGe [26,27].

1.3 Metastabilità

1.3.1 Letteratura

La crescita epitassiale di SiGe su Si è ampiamente a�rontata in let-
teratura. Numerosi modelli come i lavori di Matthews e Blakeslee,
People e Bean e di Fisher sono largamente utilizzati per stimare i ri-
lassamenti elastici rispetto a quelli plastici [28]. Nel caso di crescite
epitassiali di SiGe su Ge le referenze risultano essere minori [29].
Per bassi mismatch però (|f | ≤ 2% circa) i sistemi possono essere
considerati simmetrici [30]. I modelli citati per SiGe/Si possono es-
sere perciò usati anche per SiGe/Ge. Si può procedere calcolando
il parametro reticolare per la lega di SiGe utilizzata e il mismatch
con il substrato di Ge. Utilizzando una lega al 50% f risulta pari
a 2.03% rendendo soddisfatta la condizione sopracitata. In �gura
6 sono riportati gli spessori critici in funzione delle composizioni. I
di�erenti andamenti riportati si riferiscono a curve interpolate con
modelli diversi. Dai risultati di Matthew and Blakeslee e dai lavori
di People e Bean tre regioni possono essere identi�cate in funzione
della percentuale x di Ge (�gura 6.b). La prima regione (bianco) è
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quella di stabilità, dove i valori di rilassamentoβ sono bassi e la lega
viene considerata �fully strained�. Per valori maggiori di mismatch
e di spessore del �lm l'energia elastica Eel assume valori così elevati
da poter considerare il layer epitassiale completamente rilassato (re-
gione nera). La zona intermedia (grigio) è la zona di metastabilità.
Qui i bassi valori di β indicano che i meccanismi di rilassamento
sono iniziati ma che il �lm epitassiale non è ancora completamene
rilassato.

Figure 6: a) spessore critico calcolato per vari modelli utlizzati in funzione
della concentrazione x di Ge nella lega SiGe; b) andamento delle regioni di
stabilità (bianco), metastabilità (grigio) e di rilassamento (nero) in funzione
dello spessore critico e della concentrazione x di Ge nella lega SiGe. Il modello
di Matthew e Blakeslee è stato utilizzato per de�nire il passaggio tra la zona
stabile e quella metastabile. I lavori di People e di Bean hanno permesso invece
di de�nire il limite tra la zona metastabile e quella rilassata.

1.3.2 Modello utilizzato

Per interpretare i livelli di rilassamento del �lm SiGe utilizzato per
la realizzazione dei campioni oggetto di questa tesi ci si è basati sui
modelli di Gosling and Fisher [31,32,33]. I difetti tenuti in

considerazione sono le threading dislocationN(t). La loro densità
iniziale (TDD) si considera uguale a N0/A = 105cm−2. Attraverso
questi studi teorici si è cercato di interpretare i parametri che in-
�uenzano il processo di rilassamento plastico durante la crescita epi-
tassiale del �lm SiGe tramite tecnica low energy plasma enhanced
chemical vapour deposition (LEPECVD). Indicando con N(t) la
densità di difetti si è valutato che il rilassamento plastico β è in-
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�uenzato dalla densità e dalla velocità di propagazione dei difetti
secondo l'equazione:

∂β

∂t
=

b

4af
N(t)v(t) (1.10)

dove b = ao(x)/
√

2 è il vettore di Burger associato alle mis�t
dislocation a 60° con parametro reticolare a0(x).

La velocità di dislocazione v(t) risulta avere la seguente espres-
sione:

v(t) = BSσe
−

EA(x)
KBT (1.11)

dove B = 2.89 ∗ 10−3sm2kg−1 è un prefattore mentre S = 1/
√

6
è il fattore di Schmid ed EAè l'energia di attivazione. Lo stress σ si
ricava essere:

σ =
Bcosψ

1− ν

(
2cosα(1 + ν)|εparall| −

b(1− cos2α)ln(h/b)

4πh

)
(1.12)

con cosψ =
√

2/3, ν è il modulo di Poisson, α = 60° ed h lo
spessore del �lm.

Le dislocazioni crescono sia con la nucleazione che con i processi
di moltiplicazione, mentre decrescono per annichilazione. L'espressione
si può scrivere nel seguente modo:

dN

dt
= Jnucl+Jmolt−Jblock = J0e

− EY
KBT |εparall| +

βN(t)v(t)

bf
Pmolt−kblockN2(t) (1.13)

Pmolt è un fattore moltiplicativo dipendente dallo spessore ed ET
è l'energia di attivazione per le nucleazioni. Per spessori maggiori
dello spessore critico spirali e meccanismi di attivazione Frank-Read
vanno tenuti in conto [34].

1.4 Struttura a bande

Il silicio e il germanio sono semiconduttori del IV gruppo. Le bande
di valenza e conduzione sono separate da un intervallo di valori

energetici non permessi (energy gap). In �gura 7 possiamo notare
l'andamento delle bande per entrambi i materiali in funzione del
vettore d'onda k associato ad un elettrone [35].
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Figure 7: andamento della bande per Si (a) e Ge (b) in funzione del vettore
d'onda k. Si può osservare in entrambi i casi che la gap è indiretta.

In entrambi i casi la gap è indiretta. Per il silicio il minimo della
banda di conduzione si ha ad 0.8X nella prima zona di Brillouin,
lungo le direzioni <100>, <010> e <001>. Per il Ge si trova in po-
sizione L, lungo la direzione <111>. In �gura 8 la rappresentazione
della prima zona di Brillouin associata ad una struttura FCC con
descrizione delle direzioni cristallogra�che e dei punti associati [36].

Figure 8: prima zona di Brillouin di un reticolo FCC. Sono illustrate le direzioni
cristallogra�che e i punti principali.

Per leghe di SiGe l'andamento delle bande si può calcolare
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sperimentalmente. Si può osservare che per concentrazioni �no
ad x = 0.85 la posizione del minimo nella banda di conduzione si
ha nella posizione ∆, tipica del silicio. Per concentrazioni maggiori
esso passa con variazioni continue in L, caratteristica del Ge [16].
L'andamento del parametro reticolare e l'energy gap della lega di
SiGe sono illustrati in �gura 9.

Figure 9: andamento del parametro reticolare (a) e dell'energy gap (b) della
lega di SiGe in funzione della concentrazione x del germanio.

1.5 Strain engineering

Come abbiamo visto nelle sezioni precedenti esiste una relazione
tra lo sforzo applicato e la deformazione ottenuta. Essa può essere
generalizzata nelle tre direzioni spaziali (x,y,z) tramite una matrice
6x6 detta matrice di rigidità. Nel caso di strutture a simmetrica
cubica l'espressione assume la seguente forma [22]:


σxx
σyy
σzz
σxy
σyz
σzx

 =


c11 c12 c12 0 0 0
c12 c11 c12 0 0 0
c12 c12 c11 0 0 0
0 0 0 c44 0 0
0 0 0 0 c44 0
0 0 0 0 0 c44




εxx
εyy
εzz
εxy
εyz
εzx

 (1.14)
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Focalizzandosi solo su sforzi normali biassiali (σxx = σyy = σparall
e σzz = 0, εxx = εyy = εparall ed εzz = εperp) possiamo scrivere le
relazioni ottenute nel seguente modo:

εparall = 1
E
σparall − ν

E
σparall

εparall = 1
E
σparall − ν

E
σparall

εperp = −2ν
E
σparall

(1.15)

dove ν = − εyy
εxx

è detto coe�ciente di Poisson. Il rapporto tra le
due componenti di deformazione si ricava essere:

εperp =
2ν

(ν − 1)
εparall (1.16)

Il tensore di deformazione ottenuto in precedenza può essere
riscritto nel seguente modo: εparall 0 0

0 εparall 0
0 0 εperp

 =

 1
3

(2εparall + εperp) 0 0
0 1

3
(2εparall + εperp) 0

0 0 1
3

(2εparall + εperp)

+

 εparall−εperp
3

0 0

0
εparall−εperp

3
0

0 0 −2
3

(εparall − εperp)

 (1.17)

Le due componenti prendono rispettivamente il nome di
idrostatica e uniassiale. La prima è legata al cambiamento di

volume ed è responsabile dello shift energetico dei livelli verso
valori maggiori o minori. La seconda risulta essere legata al cam-

biamento di simmetria e rimuove le degenerazione dei livelli ener-
getici. In �gura 10 possiamo vedere una rappresentazione

schematica di quanto avviene.
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Figure 10: azione della componente idrostatica e di quella uniassiale su un livello
energetico degenere. Lo strain idrostatico shifta i livelli energetici, mentre la
componente uniassiale separa i livelli degeneri.

La deformazione della struttura varia la posizione reciproca degli
atomi e porta quindi a variazioni energetiche. Usando la teoria
dei potenziali di deformazione è possibile legare lo strain all'energia
immagazzinata nel sistema. L'espressione lineare risulta essere la
seguente:

En,k (ε) = En,k (0) +
∑
i,,j

Dijεij (1.18)

dove n si riferisce alla banda di interesse e D è il potenziale di
deformazione dipendente dalle possibili combinazioni delle direzioni
spaziali espresse da ij.

La di�erenza tra i due minimi in banda di conduzione del Ge è
piuttosto ridotta ma alta abbastanza da non poter essere colmata
termicamente a temperatura ambiente. Diversi metodi sono stati
utilizzati �n'ora per aumentare la popolazione elettronica nel punto
Γ della zona di Brillouin. Lo sfruttamento di strain termico e il
drogaggio di tipo n hanno permesso di vedere transizioni dirette [37].
La corrente richiesta risulta però essere ancora molto alta a causa del
forte doping richiesto [38]. Per questo motivo la deformazione del
reticolo risulta essere un metodo alternativo al �ne di ottenere Ge a
gap diretta. Si può stimare come tramite l'applicazione di uno strain
tensile uniassiale del 4% in direzione <100> o di una deformazione
biassiale del 1.7-2.2% si possa portare il minimo in Γ al di sotto del
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minimo in L. In �gura 11 e 12 vengono illustrate rispettivamente
l'andamento della gap nel germanio in funzione dello strain biassiale
applicato e la modi�cazione dei minimi della banda di conduzione
in funzione dello strain [39, 40].

Figure 11: andamento della gap nel Ge in funzione dello strain applicato. La
linea nera si riferisce al band-gap in Γ, quella blu al band-gap in L. Si può
osservare come si incrocino per valori pari a 2% circa.

Figure 12: a) struttura a bande del Ge bulk. La di�erenza tra i minimi in Γ
e in L è pari a 136 meV; b) induzione di strain tensile nel germanio intrinseco
e riduzione della gap tra i minimi; c) e�etto del drogaggio n+ in banda di
conduzione. I livelli energetici in L vengono man mano riempiti.
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1.6 Nanopatterning e forze perimetrali

E' stato descritto in precedenza come la crescita eteroepitassiale di
�lm sottili porti alla generazione di stress biassiali σ0. La quantità
di energia elastica presente nel sistema è distribuita in accordo con
lo spessore relativo dei due layer, risultando quindi quasi comple-
tamente esercitata nel �lm. Per layer di SiGe su Ge data la dif-
ferenza tra i parametri reticolari lo strato di Ge verrà sottoposto ad
un'azione compressiva. Nel capping layer di SiGe il segno e l'entità
della deformazione saranno dipendenti dalla percentuale di germanio
presente. Se l'epilayer viene patternato si vengono a creare forze
altamente localizzate lungo il perimetro della struttura, le quali de-
crescono allontandosi da essa. Nella zona compresa tra due

nanostrutture il Ge risulterà essere sottoposto a sforzo tensile.
Le forze perimetrali sono spesso responsabili di difetti strutturali,

ma possono essere sfruttate per indurre in maniera controllata alti
livelli di strain. Considerando nanostrutture di spessore t e larghezza
e passo w nella condizioni di strain biassiale (σxx = σyy=σ0, σzz = 0)
la forza esercitata ai bordi risulta essere proporzionale a σ0t. La
componente di stress può essere generalizzata riconducendosi ad un
classico problema elastico di una forza localizzata in un piano semi-
in�nito [14]:

σ =
N∑
i=1

2siσ0t

π
[
(x− xi)2 + z2

]2
 (x− xi)3 0 (x− xi)2 z

0 0 0

(x− xi)2 z 0 (x− xi) z2

 (1.19)

La sommatoria viene estesa a tutte le N pareti di dominio localiz-
zate ad xi, l'orientazione della forza è tenuta in conto dal parametro
si che può assumere valori ±1.

Tramite un approccio ad elementi �niti è stato possibile
studiare come geometria e con�gurazione degli stressori in�uen-

zino lo strain indotto. Comparazioni sono state e�ettate per Ge bulk
e per membrane di Ge sospese. In tutte le analisi ci si è focalizzati
sulla direzione uniassiale <100> e sul piano (001). L'applicazione
della teoria elastica è consentita in quanto i livelli di strain risultano
inferiori al limite di validità per tale teoria [41]. In tutte le sim-
ulazioni sono state introdotte condizioni periodiche al contorno nel
piano xy per simulare un piano in�nito. Questo fa sì che nel modello
la struttura non possa espandersi lateralmente e rimanga ancorata.
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1.6.1 Ge bulk

Il �gura 13 possiamo vedere la geometria considerata per gli stressori
in SiGe patternati, cresciuti epitassialmente su un �lm continuo di
germanio [15].

Figure 13: geometria del sistema SiGe/Ge. Lo stressore di SiGe ha spessore
t, larghezza w ed è in�nitamente esteso in direzione y. Il punto S è posto a
distanza d = 10nm dal perimetro dello stressore sulla super�cie del Ge.

Gli stressori hanno spessore t, larghezza w e sono in�nitamente
estesi in y. Tutte le simulazioni FEM sono state fatte considerando
un punto S al di fuori della zona occupata dallo stressore. Il punto
S è localizzato sulla super�cie del Ge ad una distanza d = 10nm
dal perimetro dello stressore. Per stressori lineari lo strain indotto
in questo punto risulta essere funzione dell'aspect ratio delle strut-
ture. Questo può essere compreso riferendosi all'azione che le forze
perimetrali hanno su di esso. Il perimetro a destra tira S mentre
quello a sinistra lo spinge via. In questo punto la forza risultante
avrà un andamento del tipo 1/x. L'e�etto del perimetro sinistro sarà
tanto più debole quanto lo stressore sarà più largo. Uno spessore
maggiore fa inoltre sì che l'energia elastica immagazzinata venga
ridotta per e�etto di espansioni laterali dello stressore. In �gura
14 è illustrato l'andamento della deformazioni εxx in funzione del
rapporto w/t e dello spessore t.
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Figure 14: valori dello strain εxx in funzione dell'aspect ratio w/t e dello spessore
t. Lo spessore assume valori di 20, 30, 40 e 50 nm.

Al crescere dell'aspect ratio lo strain aumenta in quanto l'e�etto
della forza sul perimetro sinistro diminuisce. Al crescere di t viene
raggiunto un plateau dovuto all'avvicinarsi dello spessore critico.
Queste osservazioni hanno due conseguenze ai �ni della realizzazione:
primo è importante massimizzare l'aspect ratio delle strutture per
avere il massimo strain raggiungibile; in secondo luogo invece depo-
sizioni di �lm SiGe spessi eccessive di materiale non aumentano lo
strain come dimostra il plateau di tutte le curve.

1.6.2 Stressori uniassiali: sovrapposizione dello strain

Per aumentare lo strain indotto nel germanio è possibile utilizzare
più stressori. Per e�etti di sovrapposizione gli strain andranno a
sommarsi. In �gura 15 è illustrato l'andamento dello strain in fun-
zione della distanza per i casi di stressore singolo e doppio.
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Figure 15: a) andamento dello strain εxx per un singolo stressore SiGe50%; b)
valori ricavati da a) alla super�cie del Ge in prossimità dei bordi dello stressore;
c) andamento dello strain εxx per due stressori SiGe50% ; d) valori ricavati da
b) alla super�cie del Ge in prossimità dei bordi degli stressori. La distanza tra
di essi è pari a 20 nm.

Strain uniassiali del 4% sono stati raggiunti sperimentalmente
tramite stripe in SiGe50% su 100 nm Ge/Si [42]. Gli stressori ot-
tenuti tramite EBL sono caratterizzati da uno spessore t = 50 nm ed
estensione di 25 µm lungo la direzione <110>. La gap tra gli stres-
sori può assumere valori pari a 45, 30 e 20 nm. Misure µ−Raman
a λecc = 457.8 nm e potenza 1mW consentono di determinare gli
shift indotti dallo strain alla super�cie del Ge al centro dalla gap.
In �gura 16 è riportato lo spettro Raman associato.
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Figure 16: misure Raman per stripe di SiGe50% su 100 nm Ge/Si. Le stripe
hanno spessore t = 50 nm ed estensione di 25 µm lungo la direzione <110>.
Le ascisse rappresentano lo shift Raman, le ordinate i valori εxx di strain. Il
primo spettro in alto si riferisce ad un campione non patternato. Lo strain non
nullo è dovuto ad e�etti termici, confermati da analisi XRD. Gli altri spettri
rappresentano lo strain indotto nella gap tra due stressori adiacenti, con g =
45, 30 e 20 nm rispettivamente. Il picco a 295cm−1 è dovuto ad artefatti. Gli
istrogrammi sovrapposti allo spettro rappresentano la distribuzione dello strain
calcolata con il modello FEM.

Si osservare che lo strain aumenta al diminuire delle dimensioni
della gap.

1.6.3 Stress biassiali

Usando geometrie più complesse gli e�etti di sovrapposizione pos-
sono essere combinati per indurre strain biassiale. Un esempio rap-
presentativo è il caso di geometrie crociformi. In questo caso il
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layer di SiGe50% è scavato. L'e�etto al centro della croce sarà dato
dall'azione delle quattro forze perimetrali in gioco. In modo da com-
parare i risultati con il caso uniassiale le braccia delle croci risultano
larghe 20/

√
2 nm. Il centro della croce si troverà quindi a distanza

10 nm da ogni angolo degli stressori, come nel caso precedente. Lo
strain indotto risulterà essere pari a:

εparall =
εxx + εyy

2

Lo spessore t è pari a 20 nm. In �gura 17 viene rappresentato lo
strain biassiale indotto in funzione della posizione.

Figure 17: strain biassiale indotto in strutture crociformi etchate su campi-
oni SiGe50%/Ge bulk. Le linee tratteggiate delimitano l'area della gap tra le
strutture.

Lo strain biassiale medio al centro risulta essere pari a 2.06%.
Valori di strain maggiori si hanno vicino ai bordi, minori al centro.

1.6.4 Ge sospeso

Simulazione FEM sono state eseguite anche nel caso di Ge sospeso.
In �gura 18 è mostrato lo strain indotto per 50 nm SiGe50% pat-
ternato su 50 nm Ge.
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Figure 18: strain uniassiale per 50 nm SiGe50%/50 nm Ge sopeso. Il gap tra
gli stressori è di 20 nm.

Lo strain εxx calcolato al centro della gap è pari a 10.6%. Le
ragioni di questo incremento rispetto al caso del Ge bulk sono dovute
a due motivi. Essendo i layer di spessore comparabile l'energia

elastica può essere equamente divisa tra lo stressore e la mem-
brana. Il Ge viene portato in questo modo a livelli di deformazione
maggiori. La sospensione del germanio fa inoltre sì che l'interfaccia
SiGe/Ge risulti curvata verso l'alto secondo il meccanismo descritto
dal

modello di Stoney/Timoshenko [43]. In questo modo il Ge risulta
sottoposto ad un alto sforzo tensile dovuto al bending.

In �gura 19 viene mostrato il caso biassiale per Ge sospeso. La
geometria degli stressori risulta essere la stessa del caso Ge bulk.

22



Figure 19: strain biassiale indotto in strutture crociformi etchate su campioni
50 nm SiGe50%/50nm Ge sospesi. Le linee tratteggiate delimitano l'area della
gap tra le strutture.

Il bending dovuto alla sospensione del germanio porta ad un in-
cremento dello strain biassiale medio al centro della croce, pari a
2.67%.

23



CAPITOLO 2

2 Tecniche sperimentali

Nella prima parte del capitolo verranno discusse le tecniche di crescita
e fabbricazione utilizzate. Dopo aver introdotto il sistema di crescita
LEPECVD descriveremo due tecniche litogra�che, l'Electron Beam
Lithography (EBL) e la litogra�a ottica. Passaremo poi alla de-
scrizione dell'etching dry e�ettuato tramite reactive ion etching (RIE),
che consente il passaggio della geometria dal resist al substrato.
Il wet etching verrà a�rontato nel capitolo successivo. In�ne ver-
ranno illustrate le tecniche di analisi utilizzate. Verrano introdotte
la di�razione a raggi X (XRD), la microscopia ad elettroni secon-
dari (SEM), la microscopia a forza atomica (AFM), la spettroscopia
Raman e la fotoluminescenza (PL).

2.1 Low Energy Plasma Enhanced Chemical Vapour De-
position

La tecnica di crescita LEPECVD (Low Energy Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition) è usata in particolare per la depo-
sizione epitassiale di Ge o SiGe [44-46]. Seppur relativamente re-
cente essa permette di raggiungere alti rate di deposizione e ottima
qualità cristallina. La rugosità super�ciale e la densità di dislo-
cazioni risultano essere molto basse. Essa si di�erenzia dalla CVD
(Chemical Vapour Deposition) in quanto l'energia di dissociazione
dei precursori gassosi è fornita dal plasma. Nella CVD l'energia
di dissociazione viene fornita termicamente, ma alte temperature
del substrato possono in�uenzare la mobilità degli adatomi, la for-
mazione di difetti e reazione chimiche alla super�cie. Nella LEP-
ECVD le temperature risultano essere più basse, così come l'energia
del plasma (4-5 V). In questo modo si limitano i processi di di�usione
e il danneggiamento del campione. Il rate di deposizione dipende
dalla pressione dei precursori presenti in camera e dalla densità del
plasma. Per le specie chimiche silano e germano la reazione di dis-
sociazione risulta essere la seguente:

SiH4 ↔ Si+ 2H2
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GeH4 ↔ Ge+ 2H2 (2.1)

In �gura 20 viene illustrato il principio di funzionamento del LEP-
ECVD [47].

Figure 20: immagine schematica della tecnica di crescita LEPECVD (Low En-
ergy Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition). Tramite un arco elettrico
si ha la generazione di plasma di Argon presente nella camera. Il plasma fornisce
l'energia necessaria alla dissociazione dei precursori gassosi.

Un �lamento di tantalio posto nella zona di formazione del plasma
viene riscaldato. Per e�etto termoelettrico vengono emessi elettroni
ed un arco elettrico a basso potenziale (20-30 V) si ha tra il �lamento
e la camera di crescita. Il gas di Argon viene pompato e ioniz-
zato dalla scarica elettrica. I gas di processo sono pompati tramite
un'apertura ad anello. Un anodo piatto stabilizza la scarica elet-
trica, mentre delle bobine percorse da corrente generano un campo
magnetico che con�na il plasma. Con�namento laterale è dato dai
wobblers. Il campione viene collocato in alto sotto l'heater. Una
di�erenza di potenziale può essere applicata al wafer per controllare
la corrente di elettroni o ioni del plasma.
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Figure 21: schema di funzionamento per la colonna SEM modi�cata utilizzata
in questa tesi. La corrente emessa per e�etto termoionico da un �lamento di
tungsteno viene focalizzata sul campione attraverso un complesso sistema di
lenti elettromagnetiche.

2.2 Electron Beam Lithography (EBL)

L'electron beam lithography (EBL) è una tecnica litogra�ca a fascio
elettronico [48]. Essa permette il trasferimento dei pattern realizzati
tramite software al resist. In seguito le geometrie verranno trasferite
sul campione tramite l'etching dry RIE (Reactive Ion Etching).

In �gura 21 è mostrato lo schema di funzionamento per la colonna
SEM modi�cata usata per questo lavoro di tesi.

Rispetto alla litoottica in cui si disegna in parallelo, la litogra�a
EBL procede scrivendo in serie: seppur in questo modo i tempi per
l'esposizione sono maggiori tuttavia il layout della maschera può
essere cambiato di volta in volta.

La lunghezza d'onda associata agli elettroni è funzione del poten-
ziale applicato E secondo la seguente formula:
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λ = h/
√

2mE (2.2)

La risoluzione del fascio è limitata dagli eventi di scattering che
avvengono all'interno del resist. In questo lavoro di tesi la migliore
risoluzione ottenuta è stata di 15 nm. L'esposizione infatti è dovuta
agli eventi di scattering che coinvolgono gli elettroni primari del
fascio e che portano alla generazione di elettroni secondari per

ionizzazione degli atomi presenti nel resist. In caso di resist
positivi nelle zone esposte si avrà la rottura della catene polimeriche

presenti. Per resist negativi invece l'esposizione ra�orza i legami
tra le catene. La de�essione degli elettroni nel resist diminuisce al
crescere dell'energia del fascio. Per ottenere un'ottima risoluzione
spaziale tutti i campioni fabbricati in questa tesi sono stati realizzati
con E = 30KeV .

Gli e�etti di scattering aumentano all'aumentare della profon-
dità di penetrazione. Se lo scattering è laterale si parla di forward
scattering, se l'angolo di ri�essione supera i 90° si avranno eventi
di backscattering. Questi portano all'esposizione di aree fuori dal
pattern desiderato, riducendo così la qualità dell'output. Nel caso di
geometrie molto ravvicinate possono veri�carsi e�etti di prossimità
dovuti allo scattering. Questi portano ad ulteriori esposizioni del re-
sist e hanno come risultato l'allargamento dei pattern e la riduzione
di contrasto (di�erenza tra intensità massima e minima).

In �gura 22 è illustrata una schematizzazione dei possibili mec-
canismi di scattering appena descritti.
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Figure 22: possibili meccanismi di scattering all'interno del resist. In bianco
sono evidenziati gli eventi di forward scattering, nei quali l'angolo di ri�essione
è inferiore a 90°. In nero gli eventi di backscattering: essi si veri�cano se l'angolo
di ri�essione è maggiore di 90°. Questi portano ad esposizioni del resist anche
fuori dalle aree desiderate, riducendo la qualità del risultato.

Il SEM utilizzato in questo lavoro di tesi è un Philips XL 30 S
FEG modi�cato. La sorgente del fascio è un cannone elettronico ter-
mico (Field Emission Gun). Esso consiste in una punta di tungsteno
che può essere riscaldata �no a 1800° K. Per e�etto termoionico gli
elettroni vengono emessi e focalizzati attraverso un cilindro Wehnelt.
Essi passano poi attraverso un'apertura nell'anodo e raggiungono un
punto denominato cross-over. Un sistema di lenti elettroniche riduce
le dimensioni e il fascio viene indirizzato sul campione. La manipo-
lazione dei parametri permette la curvatura e la messa a fuoco del
fascio non solo lungo l'asse z ma anche nel piano xy del campione.
In questo modo è possibile controllare la dimensione dello spot in-
cidente. Un condensatore (beam blanker) permette di esporre solo
alcune zone rispetto ad altre. Questo risulta utile in caso di geome-
trie ravvicinate o molto complesse.

Prima di procedere all'esposizione è necessario eliminare le aber-
razioni relative al fascio. Per fare ciò viene usato un test-object
in Au che permette l'aggiustamento del fuoco e dell'astigmatismo.
Quando il fascio sarà perfettamente circolare è possibile spostarsi
sul campione. La working distance ottima si veri�ca essere speri-
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mentalmente di 3.5 mm.
Parametro fondamentale nelle esposizioni EBL è la dose, de�nita

come:

D =
q

s2
=
Iτ

s2
(2.3)

dove q rappresenta la carica elettrica, s lo step size (il passo tra
due punti di esposizione contigui), I la corrente incidente e τ il
dwell time (tempo di esposizione per singolo punto). In �gura 23
è mostrato l'andamento generico dello spessore di un resist positivo
in funzione della dose incidente. D0 è la dose di soglia, Dc il valore
di dose per il quale lo spessore del resist è nullo.

Figure 23: andamento dello spessore di un resist positivo in funzione della dose.
D0 è la dose di soglia, Dc il valore di dose per il quale lo spessore del resist è
nullo.

I resist vengono classi�cati in base al contrasto relativo e alla
sensibilità. Il contrasto è de�nito come:

C =
1

log
(
Dc
D0

) (2.4)

D0 è la dose alla quale il resist comincia ad essere impressionato,
DC il valore di dose per il quale lo spessore del resist è nullo. Minore
sarà la di�erenza tra D0 e DC migliore sarà il contrasto.
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La sensibilità invece è de�nita come:

S =
1

DC

(2.5)

Una volta terminata l'esposizione il resist viene sviluppato.

2.3 Litogra�a ottica

La litogra�a ottica segue processi simili a quelli della tecnica EBL,
ma in questo caso si usa un fascio di luce UV. Dopo la deposizione
di un resist fotosensibile il campione viene esposto in parallelo, illu-
minando contemporaneamente tutte le parti di una maschera �sica
con luce UV. Anche in questo caso dopo lo sviluppo sono rimosse le
aree esposte o non esposte a seconda che si sia eseguita una litogra�a
diretta o inversa (�gura 24).

Figure 24: schema di funzionamento della litogra�a ottica. Dopo aver deposto
il resist (step 1) il campione viene esposto alla sorgente luminosa (step 2) e poi
sviluppato (step 3).

Il sistema litoottico usato in questa tesi è un Karl Suss MA56
Mask Aligner il cui limite è dell'ordine di 1 µm . Esso dipende
dalla lunghezza d'onda incidente e da e�etti di di�razione dovuti
al passaggio attraverso la maschera. Ulteriore limitazione è data
dalla mancanza di una hard mask con un pattern de�nito, la quale
richiede alti costi e alti tempi di produzione.

La sorgente UV è una lampada a mercurio da 350 W (UV). La
luce UV generata viene ri�essa da un sistema di specchi e focal-
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izzata sulla maschera tramite lenti. Una linea d'azoto permette il
ra�reddamento della lampada ed evita il surriscaldamento. Linee di
vuoto e di aria compressa permettono invece il posizionamento della
maschera e del campione e i movimenti pneumatici della strumen-
tazione. Un microscopio ottico è inoltre integrato nel sistema del
mask aligner.

I tempi di esposizione utilizzati per i processi usati in questa tesi
sono stati ottenuto usando la seguente formula:

tesposizione(s) =
Dose (mJ/cm2)

Intensità luminosa (mW/cm2)
(2.6)

2.4 Reactive Ion Etching (RIE)

Il Reactive Ion Etching (RIE) è una tecnica di dry etching che per-
mette il trasferimento del pattern dal resist al campione [48].

In �gura 25 è riportato lo schema di funzionamento.

Figure 25: schema di funzionamento del RIE. Un generatore RF viene usato
per generare il plasma. Il campione posto nella camera da vuoto è etchato per
via �sica (bombardamento ionico) e chimica (interazione radicali liberi con il
campione).

In alto vi è la camera nella quale sono posti gli elettrodi, il wafer,
le valvole d'ingresso dei gas e la valvola di scarico. A seconda del ma-
teriale da attaccare si possono utilizzare gas diversi o combinazioni
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di essi in caso di leghe. Di seguito l'elenco dei gas utilizzabili nel
nostro sistema.

Materiale da etchare Gas disponibile
Ge CF4(tetra�uorometano)
Si SF6(esa�uoruro di zolfo)

Grafene O2

Un generatore a radiofrequenza (13.6 MHz) è usato per generare
il plasma. Gli ioni così creati bombardano la super�cie del campione
etchandolo. L'attacco e�ettuato risulta essere sia �sico (sputtering,
urto degli ioni col sample) che chimico (reazione dei radicali generati
ed attacco selettivo del campione). La temperatura nella camera è
mantenuta sui 15-17°C circa tramite un sistema di ra�reddamento
ad acqua, mentre la pressione operativa è di circa 10 mTorr.

La velocità di reazione dipende sia dalla quantità di gas presente
in camera che dalla potenza impostata. Flussi di gas troppo alti
determinano una riduzione di ioni generati, troppo bassi portano ad
un ricambio di gas troppo lento ed al rallentamento delle reazioni.
Aumentando la potenza del generatore a radiofrequenza invece gli
elettroni presenti in camera vengono accelerati maggiormente, au-
mentando così la probabilità di ionizzazione delle specie presenti.

2.5 Di�razione a raggi X (XRD)

La di�razione a raggi X (XRD) è una tecnica che permette di stu-
diare le proprietà dei �lm epitassiali cristallini [49,50]. In questo
lavoro di tesi ci si è avvalsi di analisi XRD per ricavare informazioni
sulla composizione, sullo strain e sul grado di rilassamento β.

2.5.1 Teoria cinematica della di�razione

In questo approccio la radiazione incidente (composta da onde pi-
ane) viene di�ratta dai piani cristallini dando origine a onde sferiche.
Queste non subiscono altri eventi di scattering o di�usione all'interno
del materiale. In questo modo è possibile calcolare l'intensità della
luce scatterata considerando la di�erenza di cammino ottico tra i
piani cristallogra�ci (condizione di di�razione di Bragg). Si può
considerare il cristallo infatti come una serie di piani nei quali gli
atomi fungono da centri di scattering. In �gura 26 sono schematiz-
zati i piani cristallogra�ci e il percorso della luce incidente.
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Figure 26: schematizzazione della condizione di di�razione di Bragg. I piani
cristallogra�ci sono posti a distanza d, θ è l'angolo d'incidenza della radiazione.

La di�erenza di cammino ottico l tra due piani risulta essere:

l = 2dsinθ (2.7)

dove d è il passo reticolare e θ l'angolo d'incidenza della radi-
azione.

La di�razione inoltre può avvenire solo se soddisfatta la con-
dizione di Laue:

−→
G =

−→
k −
−→
k0 (2.8)

−→
G è il vettore del reticolo reciproco,

−→
k0 il vettore d'onda della ra-

diazione incidente e
−→
k il vettore d'onda della radiazione scatterata.

Il vettore
−→
G può essere espresso come:

|
−→
G | = 2π

d
= 2k0sinθ (2.9)

Sostituendo k0 = 2π/λla condizione di Bragg può essere riscritta
nel seguente modo:

nλ = 2dsinθ (2.10)

La di�razione avviene solo quando l = nλ, dove λ è la lunghezza
d'onda della radiazione incidente.

2.5.2 Analisi di�rattiva

Il di�rattometro utilizzato in questo lavoro di tesi è un PANalytical
X'Pert PRO MRD mostrato in �gura 27, modello speci�co per le
analisi di �lm sottili.
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Figure 27: di�rattometro utilizzato in questo lavoro di tesi. Sono evindenziate
le sezioni operative.

La sorgente a raggi X è un anodo di rame. La radiazione
generata viene fatta passa attraverso un monocromatore in Ge(220)

e focalizzata. In questo modo viene selezionato il fascio Cu Kα1,
aventeλ = 0.154nm. Il raggio viene poi fatto incidere ad angolo ω
sul campione e il fascio di�ratto ad angolo 2θ passa attraverso un
cristallo analizzatore ad alta risoluzione. Le informazioni ottenute
sono convertite in segnali elettrici e consentono la mappatura dello
spazio reciproco. Se i picchi di di�razione sono troppo intensi è
possibile usare un attenuatore.

Per le nostre analisi sono stati utilizzati i picchi di Bragg (004)
e (224) rispettivamente a ri�essione simmetrica e antisimmetrica. Il
picco (004) consente la stima del passo reticolare in-plane, mentre
il picco (224) dà informazioni sul tilt. Dalla mappa dello spazio
reciproco è possibile ottenere la posizione dei picchi qparall e qperp. I
passi reticolari possono essere espressi nel seguente modo:

aparall =

√
8

qparall

aperp =
4

qperp
(2.11)
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Il parametro reticolare della lega Si1−xGex è stato così ricavato
[51]:

a0(x) = 2aparall
ν

1 + ν
+ aperp

1− ν
1 + ν

(2.12)

Poichè il coe�ciente di Poisson ν è funzione di x il procedimento
viene iterato �no a convergenza. In questo modo la percentuale di
Ge può essere determinata.

Il coe�ciente di rilassamento β è stato determinato come:

β =
aparall − aGe
a0(x)− aGe

(2.13)

2.6 Scanning Electron Microscopy (SEM)

La microscopia a scansione elettronica (SEM) permette attraverso
l'interazione tra il fascio elettronico e il sample di realizzare imaging
ad alta risoluzione. La strumentazione e le problematiche relative
alle aberrazioni sono le stesse descritte nella sezione dedicata alla
litogra�a EBL. Il fascio elettronico viene indirizzato sul campione
e gli elettroni secondari scatterati vengono rilevati da un detector.
Il segnale elettrico proporzionale alla quantità di corrente rilevata
viene trasformato pixel per pixel in una scala di grigi.

Di�erenze di orientamento delle super�ci portano a di�erenti in-
tensità. Materiali di�erenti portano invece a contrasti di�erenti, in
quanto l'energia assorbita dagli atomi e dai reticoli dipende dalla
struttura. In questo modo è possibile ottenere immagini molto det-
tagliate della super�cie del campione. Le due modalità di imaging
utilizzabili sono la top view (vista dall'alto) e la cross-view

(campione inclinato �no a 90°C). In questo modo è possibile ot-
tenere anche stime dello spessore/profondità delle strutture realiz-
zate.

La risoluzione per un microscopio SEM a catodo di tungsteno si
aggira sui 5 nm. Sia la gun elettronica che il campione sono tenuti
in alto vuoto (10−9 Torr la gun, 10−6 Torr il sample) per consentire
la produzione del fascio.

2.7 Spettroscopia Raman

La spettroscopia Raman si basa sull'interazione tra radiazione e ma-
teria [54-56]. Quando la radiazione colpisce un materiale essa può
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essere assorbita, trasmessa, ri�essa o scatterata. Quest'ultima com-
ponente è data da due contribuiti, quello elastico avente la stessa
energia della sorgente luminosa (picco di Rayleigh) e la componente
inelastica, a energia maggiore o minore. La di�erenza di energia è
data dall'interazione della radiazione con i quanti vibrazionali del
reticolo cristallino. Se un fonone viene assorbito la radiazione scat-
terata avrà energia maggiore (processo anti-Stokes), se viene emesso
energia minore (processo Stokes). In �gura 28 sono riportati i dia-
grammi di Feynman relativi allo scattering anelastico tra radiazione
e materia.

Figure 28: diagrammi di Feynman sull'interazione anelastica radiazione-
materia. Se durante il processo di scattering viene emesso un fonone la ra-
diazione risultante avrà energia minore (processo Stokes, �gura a). Se viene
assorbito un fonone il fotone avrà energia maggiore della sorgente (processo
anti-Stokes, �gura b).

Un tipico spettro Raman è mostrato in �gura 29.
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Figure 29: spettro Raman in funzione di ω. Alla frequenza ωL è evidenziata
la componente elastica dello scattering (picco di Rayleigh). A distanza ωJ le
componenti inelastiche Stokes ed anti-Stokes.

La di�erenza energetica tra la radiazione incidente e quella scat-
terata viene chiamata Raman shift. Essa non dipende dalla sorgente
utilizzata ma solo dalla struttura cristallina del sample.

Di seguito sono elencati i valori del Raman shift per Si e Ge.

Materiale Raman shift (cm−1)
Ge 300.3
Si 520.7

Per leghe Si1−xGex possono essere individuati tre picchi nello
spettro Raman, corrispondenti a tre diversi modi vibrazionali rel-
ativi ai legami Ge-Ge, Si-Si e Ge-Si. I valori del Raman shift in
funzione della concentrazione x del Ge sono riportati nella seguente
tabella.

Modo vibrazionale Raman shift (cm−1)
Ge-Ge 280.3 + 19.4x
Si-Si 520.7 - 66.9x
Ge-Si 400.1 + 24.5x - 4.5x2- 33.5x3

I precedenti valori si riferiscono a materiali bulk non stressati. In
presenza di strain i modi di oscillazione del reticolo cambieranno,
in�uenzando lo shift Raman.

Di seguito sono riportate le espressioni per Ge e Si in funzione di
uno stress biassiale ε applicato nel piano (001):
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Materiale Raman shift (cm−1)
Ge 300.3 - 450ε
S 520.7 - 730ε

Per una lega SiGe le espressioni risultano essere:

Modo Vibrazionale Raman shift (cm−1)
Ge-Ge 280.3 + 19.4x - 450ε
Si-Si 520.7 - 66.9x - 730ε
Ge-Si 400.1 + 24.5x - 4.5x2- 33.5x3- 570ε
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CAPITOLO 3

3 Processo di fabbricazione

Nel seguente capitolo dedicato alla fabbricazione utilizzeremo il ter-
mine ponti per indicare le strutture Ge sospese e la parola stressori
per indicare il patterning sul capping layer SiGe/Ge.

Seguendo un approccio di tipo top-down la realizzazione dei cam-
pioni prevede inizialmente i seguenti step:

1. crescita dei campioni tramite la tecnica di crescita LEPECVD
(�gura 30 step 1)

2. esposizione tramite EBL di strutture larghe che fungeranno da
ponti (�gura 30 step 2)

3. trasferimento del pattern esposto nel �lm di SiGe/Ge tramite
attacco RIE (�gura 30 step 3)

A partire da questo punto il processo di fabbricazione è stato ot-
timizzato con due diversi approcci. In un primo caso è stato ese-
guito il wet etching prima della realizzazione degli stressori nel �lm
di SiGe (�gura 30 step 4A e 5A). Nel secondo invece si è proceduto
con una nuova esposizione EBL ed attacco RIE, lasciando come ul-
timo step quello legato all'etching chimico (�gura 30 step 4B e 5B).
Questo ci ha permesso di capire quale fosse in termini di procedura
il percorso ottimale al �ne di avere la migliore risoluzione spaziale
degli stressori. In �gura 30 è riportato lo schema riassuntivo degli
step.
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Figure 30: schema riassuntivo degli step di fabbricazione per strutture nanopat-
ternate SiGe/Ge sospeso. I campioni sono cresciuti tramite LEPECVD (step
1). In seguito vengono spincoatati ed esposti ad EBL per la realizzazione delle
strutture che fungeranno da ponti (step 2). Il pattern viene scavato tramite
RIE (step 3). A partire da qui vi sono due possibili approcci. Nel primo il
wet-etching è e�ettuato prima della realizzazione degli stressori in Sige (step 4a
e 5a). Nel secondo viene realizzata un'altra esposizione EBL e lasciato come
ultimo step l'attacco chimico (step 4b e 5b).

3.1 Cleaning e crescita

Tutti i campioni utilizzati sono stati cresciuti tramite la tecnica
LEPECVD (�gura 30 step 1) [58]. I materiali utilizzati per la fab-
bricazione dei ponti in germanio e dei successivi stressori sono stati
catalogati con i numeri di crescita 56900 e 56901. Il materiale epi-
tassiale consiste in:

Numero di crescita Caratteristiche

56900 50 nm SiGe50% / 50 nm Ge / Si (001) nominali a 400°C
56901 50 nm SiGe50% / 100 nm Ge / Si (001) nominali a 400°C

Il ciclo di annealing a 600°C è stato eseguito per migliorare la
qualità del materiale. Misure XRD hanno permesso di stimare la
composizione percentuale, il grado di rilassamento e quindi i valori
di strain e stress per la serie in questione. Le caratteristiche della
serie 56900 sono le seguenti:
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x β εperp εparall σparall
Ge 96.49% 100 % -0.0001% 0.0001% 0.002 GPa
SiGe 57.87% 16.6% -1.0608% 1.4034% 2.2163 GPa

Quelle per la serie 56901 invece:

x β εperp εparall σparall
Ge 98.55% 100% -0.0397% 0.0535% 0.0761 GPa
SiGe 59.74% 6.42% -1.2392% 1.6407% 2.5790 GPa

Considerando il valore β è possibile valutare il grado di rilassa-
mento del materiale [59]. In entrambi i casi il �lm di Ge è comple-
tamente rilassato. Per la lega SiGe il rilassamento plastico è invece
iniziato.

Per garantire una buona crescita epitassiale l'assenza di contam-
inazioni ed impurezze è essenziale. La super�cie iniziale del cam-
pione viene quindi sottoposta ad una serie di cicli chimici volti a
rimuovere il particolato organico super�ciale. Il cleaning eseguito in
camera bianca viene denominato RCA [60].

Esso consiste in due passaggi:

1. una soluzione di idrossido d'ammonio al 30% in peso di H2O,
NH4OH e H2O2 in rapporto 5 : 1 : 1 @ 80°C. questo step
viene chiamato SC-1 (Standard Cleaning) ed ha la funzione di
rimuovere �lm organici e metalli tramite rottura ossidativa e
dissoluzione;

2. una soluzione di acido cloridrico al 37% in peso di H2O, HCl
e H2O2 in rapporto 5 : 1 : 1 @ 30°C. Questo step è chiamato
SC-2 e permette la rimozione di ioni metallici.

Scopo del cleaning è quello di crescre uno strato di ossido sacri�cale
che contenga la contaminazione organica o metallica super�ciale.
Lo strato di ossido viene poi rimosso con un passaggio in DHF (5%
in volume) per 30� e viene e�ettuato un abbondante risciacquo in
acqua deionizzata.

La crescita tramite LEPECVD è stata e�ettuata su un wafer
da 4�. Tuttavia i campioni utlizzati in questo lavoro di tesi hanno
dimensioni 1x1 cm2. Si è quindi provveduto al taglio del wafer
con punta diamantata seguendo i piani cristallogra�ci di taglio della
super�cie di Si(001). La direzione dei piani è illustrata in �gura 31.
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Figure 31: direzione dei piani cristallogra�ci per il wafer di Si (001) utilizzato
in questa tesi.

Per evitare di danneggiare la super�cie durante le operazioni di
taglio uno strato polimerico di protezione è stato depositato (pro-
tective coating) tramite spin-coating. La velocità di rotazione dello
spinner è di circa 1000 rpm (rounds per minute) determinando uno
spessore del �lm polimerico di 2 µm. Il wafer viene posto poi in
un forno ventilato a 110°C per 30 minuti per evaporare i solventi
presenti nella soluzione di protective coating utilizzata.

Dopo il taglio il campione viene pulito con solventi organici (ace-
tone e NEP) in un bagno caldo in ultrasuoni per 5' a 30°C. Viene
poi immerso in una soluzione di IPA e quindi asciugato con N2.

La super�cie pulita è quindi pronta per essere ricoperta con un
resist sensibile al fascio elettronico e quindi litografata.

3.2 Spin-coating ed EBL

Nel primo step litogra�co abbiamo deciso di realizzare delle strutture
larghe che fungeranno da ponti (�gura 33 step 2). I layout sono stati
realizzati con l'ausilio di Elphy Quantum [61], software di interfaccia
tra l'operatore e la colonna di esposizione EBL. Esso permette la
realizzazione di strutture geometriche molto semplici, la de�nizione
delle aree di lavoro (WF, Write Field) ed il controllo dei parametri
di esposizione per layer diversi (step size, dose factor, spot size,
magni�cazione). Per geometrie più complesse è stato messo a punto
un sistema matematico descritto nell'appendice A di questa tesi.

In �gura 32 viene riportato il modello usato per le strutture.
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Figure 32: overview dei layout utilizzati. Ogni struttura si compone di tre
marker rettangolari di riferimento ed una zona centrale nella quale verranno
esposte le strutture utilizzate come ponti. Croci con numerazioni di�erenti
identi�cano Write Field di�erenti. Ogni colore identi�ca un layer diverso.

Le zone di sovrapposizione tra i layer sono le più critiche in
quanto vengono esposte più volte al fascio elettronico. Il rischio
è di compromettere la solidità della struttura per e�etti di sovrap-
posizione. Sono state perciò eseguite delle prime esposizioni di prova
per trovare le condizioni ottime di dose e di sovrapposizione tra le
geometrie. In �gura 33 possiamo vedere come dopo un wet etching
su uno dei primi campioni realizzati i ponti, indeboliti alle estremità,
si siano rotti e curvati.
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Figure 33: rottura e curvatura di un ponte in seguito ad un wet etching dovute
a problemi di sovrapposizione tra i layer.

Per la realizzazione di queste strutture è stato utilizzato il resist
negativo a base polimerica AR-N 7520.07 neu. Questo resist

permette un'ottima risoluzione spaziale inferiore ai 30 nm [62].
Essendo sensibile alla luce bianca, tutte le operazioni di spin-coating
sono state eseguite con luce gialla. I campioni sono stati spincoatati
con una velocità iniziale di 3000 rpm per 10 secondi per poi salire
a 8000 rpm per 30 secondi. Per forza centrifuga il resist viene dis-
tribuito in maniera omogenea su tutta la super�cie. Conoscendo le
proprietà del resist e la velocità di rotazione è possibile stimare lo
spessore deposto con la seguente formula empirica:

t = K
Cαηβ

ωγ
(3.1)

K, α, β e γ sono costanti di calibrazione, C è la concentrazione
del resist, η è la viscosità e ω la velocità di rotazione del supporto.
Spessori tipici per questi resist sono dell'ordine di 100-200 nm. In se-
guito i campioni vengono posti sulla hot-plate a 85°C per 90 secondi
in modo da eliminare le componenti volatili del composto.

Depositato il resist la super�cie del campione viene quindi esposta
tramite litogra�a EBL. Per questo lavoro di tesi si è utilizzato un
Philips XL30 SEM SFEG con energia 30 KeV.

La struttura da esporre è stata disegnata con il programma Elphy.
Tramite la scrittura di un �le eseguibile le strutture disegnate nel
primo step litogra�co vengono caricate e processate in sequenza.
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Questo ha permesso di accorciare i tempi di esposizione rispetto ad
una esposizione e messa a fuoco per singola struttura.

WF e parametri utilizzati nella prima esposizione sono:

WF (cm2) Spot Size Step Size (nm) Dose (µC/cm2)
25 1 1.6 200
100 2 2 80
300 3 5 40

Prima di lanciare l'eseguibile il campione è stato ruotato di 45°
in modo da favorire il wet-etching e la realizzazione delle strutture
sospese lungo la direzione <110>.

Finita l'esposizione EBL il campione viene sviluppato utilizzando
il developer AR 300-47 non diluito per 60� e come stopper H2O per
60�. Per rendere più stabile la maschera di resist si è provveduto ad
un post-baking di 1' ad 85°C.

3.3 Reactive Ion Etching (RIE)

Una volta realizzata la geometria desiderata nello strato di resist è
necessario trasferirla ai layer sottostanti (�gura 30 step 3). Per fare
ciò si utilizza il RIE (Reactive Ion Etching).

L'etching viene eseguito con CF4 (tetra�uorometano) ad una
pressione di 5.4 mtorr per 1'20�. Il campione viene quindi immerso
in un bagno caldo di acetone a 40°C per 5', pulito con IPA ed asciu-
gato con azoto. In �gura 34 e 35 vengono mostrate una overview del
campione in plane-view e un'immagine in cross-view prese tramite
Scanning Electron Microscopy (SEM). Lo spessore di etching medio
risulta essere di 150-170 nm .
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Figure 34: immagine SEM in plane-view di una delle strutture presenti su un
campione.

Figure 35: cross-view tramite SEM di una struttura dopo il primo etching RIE.
La profondità di attacco medio stimata per questa struttura è di 162 nm.

3.4 Wet etching: studio comparativo TMAH - KOH

Per ottenere le strutture sospese SiGe/Ge si è ricorso ad un at-
tacco chimico selettivo tramite wet etching. Due le possibili soluzioni
etchanti e�caci nell'attacco del Si: TMAH e KOH.

Per preservare lo strato superiore di SiGe ed avere una stima degli
etch-rate si è e�ettuato uno studio comparativo tra le due soluzioni
[63]. Per questa analisi sono stati usati diversi campioni cresciuti
tramite LEPECVD aventi 100 nm Ge/Si (001). I capping layer di
SiGe hanno percentuale variabile tra il 60% ed il 90% ed uno spessore
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di 10 nm. Per avere un buon numero di campioni da testare è stata
scelta come tecnica litogra�ca la litoottica.

I campioni puliti sono posti sullo spinner e vi viene deposto
uno strato polimerico detto adhesion promoter. Esso permette una
migliore adesione del fotoresist in quanto idrofobico e poco aderente
alla super�cie. Il baking viene fatto a 120°C per 2 minuti. Successi-
vamente viene deposto il resist AZ 5214E, a base di resine fenoliche e
naftochinone, che risulta essere il composto fotoattivo. La cottura è
fatta a 110°C per 50 secondi. Essendo resist positivo le aree esposte
risulteranno quelle rimosse. Il pattern della maschera utilizzata per
la litogra�a ottica è mostrato in �gura 36. Esso consiste in una serie
di quadrati aventi dimensioni e passi di�erenti tra loro raggruppati
in gruppi rettangolari. La dose utilizzata è di 120 mJ/cm2 .

Figure 36: pattern utilizzato per la litogra�a ottica. Le strutture quadrate sono
raggruppate in gruppi rettangolari. Il passo e la dimensione crescono muoven-
dosi verso destra.

Si usa come developer AZ 726 (una soluzione al 2.38% in volume
di TMAH diluito in acqua) per 50 sec. H2O deionizzata è usata
come stopper. Il pattern viene poi trasferito al layer tramite RIE. I
parametri utilizzati sono gli stessi utilizzati nella sezione precedente.

I campioni sono stati divisi in due gruppi. Il primo è stato etchato
utilizzando una soluzione al 30% in volume di TMAH a 85°C. Nel
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secondo è stata usata una soluzione al 5.3% in peso di KOH a 70°C.
Acqua deionizzata viene utilizzata in entrambi casi come stopper.
Nelle soluzioni alcaline la reazione risulta essere la seguente [64]:

Si+ 2OH− + 2H2O → SiO2 (OH)2−2 + 2H2 (3.2)

Una maggiore temperatura della soluzione porta ad etch-rate più
alti, ma anche la concentrazione risulta essere fondamentale. Per il
KOH il rate massimo si raggiunge con soluzioni al 22% in peso alla
temperatura di 70°C. A basse concentrazioni domina la di�usione
delle specie reagenti e dei prodotti, ad alte la reazione è limitata
fortemente alla super�cie dello strato di Si. Per evitare deposizioni
di materiale sul campione è preferibile tenerlo sempre in agitazione.
I campioni sono poi analizzati tramite SEM ed analisi µ-Raman.
In questo modo è possibile ottenere stime delle profondità e della
selettività dell'etching lungo le direzioni cristallogra�che e veri�care
la presenza del capping di SiGe. In �gura 37 viene riportato lo
studio dell'etch-rate per le due soluzioni di TMAH e KOH.

Figure 37: a) etch-rate TMAH; b) etch-rate KOH. Si può osservare come i rate
siano notevolmente di�erenti.

In �gura 38 sono riportate le immagini SEM dei campioni etchati.
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Figure 38: a) 50 min etching TMAH @85°C su campione SiGe 90%/Ge/Si (001);
b) 2 min 30 sec etching KOH @70°C su campione SiGe90%/Ge/Si (001).

Si può notare dai gra�ci e dalle immagini SEM come la di�erenza
tra gli etch-rate sia notevole. Spessori comparabili si ottengono per
uno stesso campione di SiGe90% con 50 minuti in TMAH e con un
paio di minuti in soluzione di KOH. Si osserva anche una disomo-
geneità di etching tra le due soluzioni. Mentre il TMAH risulta es-
sere piuttosto isotropo il KOH sembra avere come direzione cristallo-
gra�ca privilegiata la (100). Nonostante la direzionalità dell'etching
si è scelto di utilizzare il TMAH in quanto maggiormente controlla-
bile e il capping di SiGe meno attaccato rispetto al KOH. L'analisi
chimica e tutte le caratterizzazioni chimiche successive sono state

eseguite tramite spettroscopia µ-Raman presso l'Università degli
Studi Milano Bicocca. In �gura 39 è riportato lo spettro

associato ai campioni in cui è visibile il picco associato al modo
SiGe e che ne conferma quindi la presenza sulla struttura patternata.
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Figure 39: analisi µ-Raman per campioni SiGe90%/Ge/Si (001). Dopo il wet
etching il picco Si-Ge a 394 cm−1 è ancora visibile.

La presenza di SiGe è confermata.

3.5 Primo metodo: wet etching pre stressori

Il primo approccio nella fabbricazione dei campioni ha visto la
realizzazione delle strutture sospese prima della realizzazione degli

stressori in SiGe (�gura 30 step 4a e 5a).
I campioni hanno subito un processo DHF per eliminare lo strato

ossidato super�ciale. Il wet etching è stato poi realizzato usando la
soluzione di TMAH a 85°C descritta nella sezione precedente.

I campioni realizzati ed i tempi di etching sono i seguenti:

Campione Serie Esposizione EBL ponti Tempo esposizione RIE ponti (sec) Etching TMAH @ 85°C (min)

F9 56900 OK 80 70

G6 56900 OK 80 65

G9 56900 OK 80 70

In �gura 40 è mostrata una immagine SEM di uno dei campioni.
I ponti SiGe/Ge risultano essere sospesi.

50



Figure 40: struttura F9 dopo il wet etching con TMAH @ 85°C per 70 min. I
ponti SiGe/Ge sono perfettamente sospesi.

I campioni sono poi spincoatati con resist positivo a base di
PMMA. I parametri di gestione dello spinner sono gli stessi usati
per il resist negativo del primo step litogra�co. Il baking è e�et-
tuato a 160°C per 2 minuti.

Ogni sample presenta 10 strutture. Su ciascuna di esse sono stati
esposti layout diversi con tecniche litogra�che di�erenti (area dose
e single pixel line). L'ultima struttura di ogni campione non viene
esposta per poter avere un riferimento per le misure µ-Raman. In
�gura 41 è riportato uno dei layout utilizzati. In questo step di
fabbricazione si è quindi provveduto a riallineare il campione con i
ponti sospesi lungo determinazione direzioni trovate tramite i

markers numerici. L'esposizione EBL ha realizzato delle strutture
(corrispondenti alle linee blu della �gura 41) che fungono da stressori
per il ponte di germanio.

51



Figure 41: uno dei layout utilizzati per la realizzazione degli stressori nella
lega SiGe (blu). In verde i ponti di Ge sospeso, mentre in blu (linee oblique
tratteggiate) sono riportati i layout degli stressori.

I parametri utilizzati per questo step litogra�co sono di seguito
riportati:

Tecnica WF (µm2) Spot Size Step Size (nm) Dose
Single Pixel Line 25 1 1 930 pC/cm

Area Dose 25 1 2 330 µC/cm2

Viene usata come developer una soluzione di MIBK (metilisobu-
tilchetone) e IPA in proporzione 1 : 3 per 1' 30� e come stopper IPA
per 1'.

Per il RIE sono state utilizzate una potenza di 50 W ed una
pressione di CF4 di 6.4 mtorr. I tempi di esposizione per i tre
campioni risultano essere:

Campione Tempo esposizione RIE stressori (sec)
F9 30
G6 40
G9 33

A causa di problemi di esposizione dovuti all'EBL il campione
G9 risulta esposto solo fuori la zona dei ponti, dove la struttura è
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ancorata. F9 risulta invece avere solo la prima struttura completa.
In �gura 42 sono mostrate le immagini SEM per i sample F9 e G6.

Figure 42: a) stressori sulla prima struttura del campione F9; b) stressori su
campione G6. Possiamo notare i pattern degli stressori scavati nel SiGe.

I campioni sono poi sottoposti ad una pulizia �nale tramite Plasma
Asher. Questa tecnica consiste nella creazione di plasma di os-
sigeno e nella reazione dei radicali generati con il resist rimanente.
L'ossigeno viene pompato in una camera da vuoto con un �usso di
250 sccm e la potenza impostata a 1000 W. I campioni sono esposti
per 10 minuti.

3.6 Secondo metodo: wet etching post stressori

Nell'approccio B il wet etching viene eseguito dopo la realizzazione
degli stressori in SiGe (�gura 30 step 4b e 5b). I campioni considerati
e i parametri di esposizione al RIE per la realizzazione dei ponti sono
descritti nella tabella sottostante.

Campione Serie Esposizione EBL ponti Tempo esposizione RIE ponti (sec)
C3 56900 OK 85
E3 56901 OK 110
E8 56901 OK 110
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Lo sviluppo post esposizione dei campioni è stato eseguito per 1'
45� con la soluzione di MIBK e IPA descritta nella sezione prece-
dente. I campioni E3 ed E8 prima di ogni operazione di deposizione
di resist e prima del wet etching sono stati puliti con DHF per
30�, sciacquati abbondantemente con acqua deionizzata e puliti al
plasma asher per 15' circa. Il nostro interesse era di vedere se queste
operazioni potessero aiutare ad ottenere una super�cie meno rugosa
ed avere una più omogenea deposizione di resist, migliorando così
l'esito delle esposizioni EBL.

I tempi di esposizione al RIE per gli stressori sono riassunti nella
seguente tabella:

Campione Tempo esposizione RIE stressori (sec)
C3 20
E3 40
E8 40

Dopo le operazioni di pulizia e l'esposizione al plasma asher per
15 minuti a 1000 W il risultato per il campione C3 risulta essere
quello mostrato in �gura 43.
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Figure 43: a) e b) immagini SEM del campione C3 dopo la realizzazione degli
stressori in SiGe.

Il campione risulta ancora in progress in quanto è stato scelto di
eseguire misure µ-Raman anche prima dell'etching per convalidare
la presenza di SiGe.

Si riportano invece le immagini ottenute sui campioni 56901 E3
ed E8. In �gura 44 è mostrato il pattern dopo la seconda esposizione
EBL. Il wet etching non è stato ancora e�ettuato.
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Figure 44: immagine SEM del campione E8 dopo la realizzazione degli stressori
in SiGe.

Sia il sample E3 che il sample E8 hanno in�ne subito attacco
chimico. In questo caso abbiamo scelto di provare ad utilizzare
un capping protettivo in PMMA di composizione analoga al resist
positivo. Di seguito sono riassunte le soluzioni utilizzate per ogni
campione ed il tempo di etching.

Campione Soluzione etchante Tempo di etching (min)
E3 KOH 3
E8 TMAH 60+15

Il campione E8 ha subito due wet etching consecutivi in quanto
dopo 60 minuti le strutture in Ge non risultavano ancora completa-
mente sospese.

In �gura 45 un'immagine SEM relativa al campione E3.
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Figure 45: a) e b) immagini SEM del campione E3 dopo il wet etching. Possiamo
notare come la maschera protettiva in PMMA abbia aiutato a preservare il �lm
di SiGe. Gli spessori misurati sono infatti paragonabili a quelli nominali.

Si può osservare come a livello qualitativo il risultato sia eccel-
lente. Gli spessori del �lm di SiGe risultano essere comparabili a
quelli nominali.

In �gura 46 viene invece illustrata un'immagine SEM relativa al
campione E8.
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Figure 46: immagine SEM del campione E8 dopo il wet etching. Il tempo di
esposizione alla soluzione etchante è stato così lungo da portare via il capping
protettivo di PMMA. Il �lm di SiGe è risultato così attaccato, come si può
vedere dallo spessore medio delle nanostrutture in SiGe.

In questo caso il tempo di esposizione alla soluzione etchante è
stato così lungo da portare via il capping protettivo di PMMA. Gli
stressori in SiGe sono stati così attaccati dalla soluzione di TMAH,
come si può vedere dall'immagine lo spessore medio è di circa 25/30
nm.

3.7 Caratterizzazione µ−Raman ponti sospesi

La tecnica µ- Raman è stata utilizzata anche in questo caso non solo
per veri�care la presenza dello stressore in SiGe sopra il �lm sospeso
di germanio ma anche per valutare la deformazione dello strato di
Ge. In queste misure è stata utilizzata come sorgente un laser verde
a lunghezza d'onda 532 nm. Tentativi di caratterizzazione dei

campioni sono stati realizzati anche con una sorgente laser blu
a 457.8 nm: rispetto al laser verde infatti la penetration depth di
questo laser è di solo qualche decina di nanometri nel germanio
puro, permettendo quindi di ottenere informazioni derivanti solo
dalla super�cie di Ge, sottoposta a sforzo tensile tra le stripes (�gura
47).
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Figure 47: Illustrazione degli sforzi esercitati nel �lm di Ge dagli stressori in
SiGe. Ci si aspetta Ge tensile tra le stripes e Ge compresso sotto gli stressori.

Nella tabella sono riassunte invece le penetration depth per al-
cune sorgenti laser di diversa lunghezza d'onda.

Laser Lunghezza d'onda λ (nm) Penetration depth (nm)
Rosso 632.8 250
Verde 532 80
Blu 458 20

L'elevata potenza del fascio laser blu tuttavia danneggia o
addirittura distrugge le strutture sospese, rendendo impossibile

acquisire mappe Raman con questo laser nelle zone dei ponti. Per
questo motivo si è deciso di far uso del laser verde.

Diverse le analisi µ- Raman e�ettuate sui campioni. Vengono
di seguito riportati i risultati ottenuti sul campione 56900-F9, che
risulta essere quello più interessante tra tutti quelli ottenuti con il
primo metodo (wet etching pre realizzazione stressori SiGe).

La �gura 48 è un'immagine SEM in plan view della parte �nale
di un ponte di SiGe/Ge sospeso. Le zone grigio scuro sono le zone di
silicio etchate, mentre le croci sono le zone più chiare scavate nello
stressore SiGe sul ponte di Ge sospeso. Due le misurazioni Raman
e�ettuate, indicate in �gura con �scan 1� e �scan 2�. I cerchi rossi
indicano le dimensioni del fascio laser, maggiori della larghezza delle
croci.
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Figure 48: Vengono illustrate le due misurazioni e�ettuate (�scan 1� e �scan
2�) relative al campione 56900-F9. Il ponte di Ge (grigio chiaro) è sospeso sul
substrato di silicio (grigio scuro). Le croci indicano le zone scavate nello stressore
SiGe. I cerchi rossi indicano le dimensioni del fascio laser. Gli spettri ottenuti
sono stati deconvoluti per identi�care i contributi relativi ai singoli picchi.

Lo scan è stato eseguito sia all'interno della croce (on cross) sia
fuori (o� cross). In questo modo si è ottenuto un valore di riferi-
mento per la posizione dei picchi SiGe e Ge, necessario per migliorare
la precisione del calcolo del valore di strain del germanio. Nello spet-
tro Raman il valore del picco Ge è dato infatti dai contributi relativi
al Ge bulk ed al vicino modo Ge-Ge della lega SiGe. E�ettuando
una deconvoluzione del segnale è possibile identi�care ed isolare i
contributi e ricavare valori Raman shift più prossimi a quelli reali.

In �gura 49 è riportato lo spettro Raman relativo alle misure
e�ettuate on e o� cross. Di interesse sono i picchi dello spettro
rappresentato in blu con shift inferiori ai 300 cm−1. Una decon-
voluzione di questa zona è riportata in �gura 50. In questo caso
possiamo osservare come per la misura o� cross l'andamento dello
spettro nei pressi del picco Ge è ottenuto dal �t dei contributi del Ge
bulk (curva arancione) e del Ge tensile (curva gialla). Per la misura
on cross l'andamento dello spettro è dato dal �t dei contributi del
Ge bulk (curva arancione), del Ge tensile (curva gialla) e dal modo
Ge-Ge del SiGe (curva viola).
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Figure 49: spettro Raman relativo al campione F9. In rosso lo spettro on
cross, il blu quello o� cross. Per entrambi gli spettri i picchi Si-Ge e Si-Si sono
paragonabili. L'intensità del picco Ge è maggiore nel caso on cross. E�ettuando
una deconvoluzione del segnale è possibile osservare un Raman shift negativo
per il germanio bulk del 1.1% circa.
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Figure 50: a) deconvoluzione del picco per misure o� cross. In arancione è
evidenziata la curva relativa al segnale Ge bulk, in giallo quella relativa al Ge
tensile; b) deconvoluzione del picco per misure on cross. In arancione è eviden-
ziata la curva relativa al segnale Ge bulk, in giallo quella relativa al Ge tensile,
in viola il contributo del modo Ge-Ge del SiGe. Per la misura on cross il picco
del Ge risulta avere Raman shift negativo.

Si può osservare che nel caso della misura on cross il picco del
Ge è spostato asimmetricamente verso Raman shift minori. Ciò
vuol dire che il germanio è sottoposto ad uno strain tensile come da
aspettativa. Sottraendo i due spettri ed e�ettuando un �t si ottengo
i seguenti valori:

Ge Raman shift (cm−1) Strain biassiale
297.1± 0.1 1.1%± 0.4%
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Seppur lo strain biassiale misurato nel germanio è inferiore a 2%
(valore per il quale i dati teorici indicano l'ottenimento della gap
diretta) questo primi dato superiore all'1% sul germanio è estrema-
mente interessante e conferma che i processi di nanofabbricazione
eseguiti in questo lavoro di tesi stanno volgendo nella giusta di-
rezione.
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CAPITOLO 4

4 Conclusioni

In questo lavoro di tesi sono state illustrate diverse metodologie con
approccio top-down per la realizzazione di stressori in lega di SiGe su
strutture Ge sospese. Il �ne è stato la messa a punto di un processo
litogra�co per la realizzazione di nanostrutture SiGe. Quest'ultime,
funzionanti come stressori, hanno creato forze perimetrali che hanno
permesso la generazione di strain tensili uniassiali e biassiali sul
germanio sottostante.

Partendo da uno studio teorico e dalle simulazioni FEM due di-
versi approcci sono stati seguiti per creare le nanostrutture. In
questo modo è possibile confrontare e capire limiti e vantaggi dei
due metodi di fabbricazione messi a punto.

La realizzazione degli stressori nel �lm SiGe dopo lo step del wet
etching ha messo in luce come la qualità dell'output sia

inferiore rispetto al secondo approccio utilizzato. Dopo aver
e�ettuato il wet etching senza l'utilizzo di una maschera protet-
tiva si nota una riduzione parziale dello spessore del �lm di SiGe
rispetto ai valori nominali. I tempi di esposizione alla soluzione
etchante potrebbero essere così lunghi da attaccare in parte an-
che il capping layer. Essendo la lega SiGe disordinata vi possono
essere inoltre zone più ricche di germanio che vengono attaccate
in misura minore rispetto alle zone limitrofe. Questo porta a dif-
ferenze puntuali di spessore che non permettono una buona messa a
fuoco del fascio elettronico ed un'esposizione ottimale degli stressori
tramite EBL. La sospensione delle strutture prima dell'esposizione
litogra�ca potrebbe inoltre portare alla �essione dei ponti per e�etti
di strain, in�uendo negativamente sulla qualità dell'esposizione.

Se gli stressori vengono invece realizzati prima del wet etching
e viene utilizzato uno strato protettivo durante l'attacco chimico
si osserva che il risultato è migliore in termini di fabbricazione. I
ponti in questo caso non sono soggetti a bending non essendo an-
cora stati sospesi: in questo modo viene favorita la messa a fuoco
del fascio elettronico sulle zone di lavoro e migliorata l'esposizione
EBL. L'aumento del tempo di sviluppo post esposizione ha perme-
sso inoltre una migliore de�nizione dei pattern ed evitato l'eventuale
deposito di resist residuo nelle zone esposte. La scelta di e�ettuare
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operazioni di pulizia preliminari ad ogni deposizione e prima del wet
etching ha consentito poi di rimuovere sia i residui organici che gli
strati ossidati super�ciali. In questo modo si è contribuito a ren-
dere la super�cie omogenea ed a favorire una migliore deposizione
ed adesione del resist. L'uso di un capping protettivo in PMMA ha
permesso inoltre di proteggere il �lm di SiGe durante il wet

etching. I pro�li ottenuti con questo metodo risultano più de�niti
e gli spessori misurati comparabili con quelli nominali.

Particolare attenzione è stata data anche al tipo di wet etching
utilizzato. Nello speci�co soluzioni a base di KOH e di TMAH sono
state tra loro confrontate, mostrando come in generale il TMAH
abbia un etch rate minore e sia più facilmente controllabile rispetto
al KOH. La scelta ottimale però sembra essere quella di utilizzare
soluzioni a base di KOH: lo strato protettivo in PMMA per tempi
troppo lunghi risulta attaccato dalle soluzioni etchanti.

In�ne si è avuto conferma dell'ottimizzazione dei processi di nanofab-
bricazione da analisi µ - Raman e�ettuate sui campioni. Seppur il
valore di soglia per lo strain biassiale del 2% non è stato raggiunto
i risultati ottenuti rivelano valori di strain biassiali notevoli pari ad
1% circa. Ulteriori ottimizzazioni relative sia alla forma e alle di-
mensioni degli stressori che al metodo di misura dello strain indotto
nel �lm di Ge possono essere portate avanti per migliorarne l'esito
ed arrivare ad ottenere tramite la generazione di forze perimetrali
uno strain su�ciente ad ottenere germanio a gap diretta.
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CAPITOLO 5

5 Appendice A

In questa appendice illustreremo brevemente i metodi per imple-
mentare in Elphy layout complessi.

Se si hanno a disposizione dei layout da importare è possibile uti-
lizzare �le .mat e .bitmap. Se la struttura è esprimibile da un'espressione
matematica si può ricorrere invece all'opzione Curve Generator.

In �gura 51 possiamo vedere il dialog box del programma.

Figure 51: dialog box dell'opzione Curve Generator di Elphy Quantum. E'
possibile de�nire variabili e termini delle funzioni considerate.

Ogni curva viene descritta da un set di due equazioni U(x) e V(x).
Esse esprimono le coordinate polari del sistema. Il parametro x as-
sume valori in un range �nito, limitato a 2048 passi. Per sempli�care
equazioni complesse è possibile de�nire nuovi termini.

Per generare un gruppo di curve devono essere de�niti i parametri
di variazione e inseriti nelle equazioni. Ogni curva viene generata
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con uno speci�co numero di punti (step) e larghezza (width). Se
quest'ultima viene posta uguale a zero l'esposizione sarà single pixel
line. Tutti i parametri de�niti possono essere salvati nel database
ed usati per computazioni in parallelo o future.

In �gura 52 viene riportata un'immagine SEM relativa a una
spirale realizzata tramite Curve Generator.

Figure 52: immagine SEM di una spirale realizzata tramite Curve Generator.
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