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Kurzzusammenfassung

In den kommenden Jahren ist eine deutliche Erhohung des digitalen Speicherbedarfs zu er-
warten, was neue Anforderungen an kiinftige Speichertechnologien und —architekturen bringt.
Hafniumoxid ist aktuell das Standard-Gatedielektrikum fiir Transistoren in der Halbleitertech-
nologie und wird in resistiven und ferroelektrischen Speichern eingesetzt, die fiir kommende
Speichergenerationen geeignet sind. In dieser Arbeit wird die Kombination aus resistiven und
ferroelektrischen Speichermechanismen untersucht. Zunéchst konnte gezeigt werden, dass sich
beide Schaltvorginge in einer Zelle realisieren lassen. Dazu wurde eine polykristalline, ferro-
elektrische Hafniumoxidschicht in eine Kondensatorstruktur mit unterschiedlichen Elektroden
gebracht. Der reversible resistive und ferroelektrische Schaltvorgang beruht auf einer Zuriicksetz-
Operation in einen sehr hochohmigen Zustand, wodurch die Oxidschicht fiir weiteres ferroelek-
trisches Schalten genutzt werden konnte. Zusétzlich wurde der Einfluss von Sauerstofffehlstellen
auf die resistiven Formier- und Schreibspannungen nachgewiesen. Im zweiten Teil dieser Arbeit
wurden ferroelektrische Tunnelkontakte (engl. Ferroelectric Tunnel Junction (FTJ)) hergestellt
und systematisch auf ihre Schalt- und Speichereigenschaften untersucht. Diese beruhen auf der
Informationsspeicherung in der ferroelektrischen Hafniumzirkoniumoxid-Schicht (HZO) und auf
einem resistiven Auslesemechanismus, bei dem der Tunnelstrom fiir den jeweiligen Polarisations-
zustand gemessen wird. Dieser Lesevorgang ist nichtdestruktiv. Fiir den quantenmechanischen
Tunnelvorgang sind diinne Oxidschicht notwendig, um einen ausreichend hohen Tunnelstrom
zu erreichen. HZO-basierte Schichten verlieren ihre ferroelektrischen Figenschaften unter einer
kritischen Schichtdicke, die fiir einen klassischen Metall-Ferroelektrikum-Metall-Tunnelkontakt
zu hoch ist. Dazu wurde in dieser Arbeit der Ansatz gewahlt, zusitzlich eine dielektrische
Aluminiumoxid-Tunnelbarriere in die Struktur einzubringen. Dadurch kénnen die ferroelektri-
sche und dielektrische Schicht unabhéngig voneinander optimiert werden (2-lagiger ferroelektri-
scher Tunnelkontakt). Es konnte gezeigt werden, dass nur in einem bestimmten Dielektrikums-
Schichtdickenbereich zwischen etwa 2-2,5 nm das gewiinschte Tunnelverhalten der Struktur her-
vortritt. Beim Setzen der jeweiligen Polarisationszustédnde tritt in der Schaltkinetik der bekannte
Zeit- Amplituden-Kompromiss auf. Dieser wurde mithilfe des nukleationslimierten Schaltmodells
untersucht. Uber eine geeignete Wahl von Pulsdauer und —amplitude kénnen durch Teilpolari-
sation Zwischenzustidnde gespeichert werden. Die Zyklenfestigkeit zeigt ein starkeres Aufwach-
verhalten als die reine HZO-Schicht. Es konnte gezeigt werden, dass der Auslesetunnelstroms
direkt mit dem Anstieg der remanenten Polarisation korreliert und somit das Speicherfenster
mit einem An/Aus-Verhiltnis von 10 erst nach etwa 102 Schaltzyklen vollstindig gedffnet ist.
Die Datenhaltung zeigte nur ein marginales Speicherfenster bei Extrapolation auf 10 Jahre. Die
Datenhaltung konnte durch Abscheidung von Titannitrid- und Platin-Metallelektroden mit un-
terschiedlichen Austrittsarbeiten stabilisiert werden. Damit lief} sich das Speicherfenster deutlich
erhohen. Die Moglichkeit, Zwischenzustdnde speichern und graduell einzustellen zu kénnen, er-
laubt die Nutzung der zweilagigen FTJs als kiinstliche Synapsen. Dazu wurde iiber verschiedene
Pulsfolgen der verdnderliche Tunnelwiderstand als synaptisches Gewicht interpretiert. Damit

konnte Potenzierung- und Depressionsverhalten der kiinstlichen Synapse emuliert werden.
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Abstract

In the upcoming years the demand for digital storage possibilities is expected to increase. This
will further the need for emerging memory technologies and architectures. Hafnium oxide is
currently used as the standard gate dielectric for transistors in semiconductor technology and
additionally is used in resistive and ferroelectric memories that are suited for upcoming memory
solutions. In this work the combination of resistive and ferroelectric storage mechanisms was
investigated. In the first part of this dissertation, it could be shown that both storage mecha-
nisms could be achieved in the same memory cell. For this a polycrystalline ferroelectric hafnium
oxide layer was deposited in a capacitor structure with different metal electrodes. The reversible
resistive and ferroelectric switching is based on a deep reset into a high resistance state, where
further use of ferroelectric switching in the oxide layer could be achieved. Furthermore, the in-
fluence of concentration and distribution of oxygen vacancies during ferroelectric switching on
the resistive forming and set/reset voltages was examined. In the second part of this work, fer-
roelectric tunnel junctions (FTJ) were manufactured and systematically investigated in regards
to switching and memory properties. These FTJs rely on the information storage within the
ferroelectric hafnium zirconium oxide layer (HZO) and on a resistive readout mechanism. Here,
the tunneling current was read out in each polarization state in a non-destructive way. For the
quantum tunneling process, thin oxide layers are required to achieve a sufficiently high tunneling
current. HZO-based films lose their ferroelectric properties below a certain thickness which is
too high for classical metal-ferroelectric-metal F'TJ structures. Therefore, in this work, an al-
ternative approach by using an additional dielectric aluminum oxide layer was used. This way,
both the ferroelectric and dielectric layer could be optimized independently of each other (double
layer FTJ). It could be shown that only in a certain dielectric thickness range of 2-2,5nm the
desired tunneling operation of the device could be achieved. During set /reset of the polarization
states the widely known voltage-time-tradeoff was observed. The dependence of pulse width and
amplitude was modeled using the nucleation-limited switching model. By appropriately choosing
voltage and pulse length, intermediate states could be written into the FTJ device by partial
domain polarization. The endurance showed a strong wakeup behavior compared to pure HZO
reference structures. A direct correlation between the increase of remanent polarization during
wakeup and the readout tunneling current was verified. The memory window with an on/off-
ratio of about 10 is reached after 102 switching cycles. The data retention showed only a small
memory window when extrapolated to 10 years. The retention and the memory window could be
stabilized and improved by using titanium nitride and platinum metal electrodes with different
work functions. By using intermediate polarization states and gradually tuning the resistance
of the device, the feasibility of using double layer HZO-based FTJs as artificial synapses could
be shown. Different pulse schemes and temporal correlations allowed the interpretation of the
tunneling resistance as the synaptic weight. With this, potentiation and depression behavior of

the artificial synapse was successfully emulated.
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1 Einfuhrung und Motivation

Der Digitalisierung des alltdglichen Lebens unter Stichworten wie Internet der Dinge (engl. In-
ternet of Things (IoT)), Cloud-basiertem Rechnen, autonomes Fahren und maschinellem Lernen
wird in den nichsten Jahren weiter fortschreiten. Heutzutage besitzt ein Grofiteil der Menschen
bereits digitale Gerédte wie Smartphones, PCs/Laptops oder intelligente/vernetzte/virtuelle Ge-
genstéinde. Eine der Grundlagen dieser Geréte sind schnelle, energieeffiziente nichtfliichtige Spei-
cher (engl. Non-volatile Memory (NVM)) mit geringer Leistungsaufnahme. Der Speicherbedarf
all dieser elektronischen Geréte steigt seit Jahren stark an und es wird prognostiziert, dass dieser
sich weiter erh6hen wird. [1]. Eine kontinuierlich starke Nachfrage nach hoherer Speicherdichte,
besserer Performance in Hinblick auf Schreib- und Lesegeschwindigkeit, geringer Leitungsauf-
nahme und mehr Funktionalitdt bei gleichzeitig sinkenden Kosten wurde in den letzten Jah-
ren hauptséchlich durch Skalierung etablierter Technologien erreicht. Die Haupttechnologie im
Bereich nichtfliichtiger Speicher sind heutzutage Flash-Speicher auf Basis von Floating-Gate-
Transistoren sowie Ladungsfallen (engl. Charge-Trapping), bei denen die Ladungen an Haft-
stellen in einer Siliziumnitrid-Schicht im Transistorgate gehalten werden. Die Skalierung folgte
bisher dem Moore’schen Gesetz, d. h. einer Verdopplung der Transistordichte alle zwei bis drei
Jahre. Die Skalierungsmoglichkeiten werden jedoch in absehbarer Zeit die physikalischen Limits
erreichen [2]. In Zukunft werden andere nichtfliichtige Speichertechnologien benétigt, die bisher
nur in begrenztem Umfang als kommerzielle Losung erhéltlich sind oder keinen groflien Markt-
anteil bzw. in hohem Volumen verwendet werden. Darunter sind Speicherkonzepte gemeint, die
alle Vorteile bisher etablierter Speichertechnologien wie schnelle Zugriffszeit - z. B. bei statischen
Direktzugriffsspeichern (engl. Static Random Access Memory (SRAM)) oder dynamischen Di-
rektzugriffsspeichern (engl. Dynamic Random Access Memory (DRAM)) -, hohe Speicherdichte
wie etwa in DRAM oder Flash-Speichern, und Nichtfliichtigkeit (Flash) kombinieren.

Eine weitere Entwicklung der letzten Dekade ist der Ubergang vom konventionellen, lokalen
Rechnen (engl. compute centric) hin zu einem daten-zentrierten Rechnen (engl. data centric).
In der klassischen von-Neumann-Architektur, die die Grundlage der heutigen Computer bildet,
werden Logikeinheiten (engl. Central Processing Unit (CPU)) und Speichereinheiten raumlich
getrennt und mit einem Bus-System verbunden. Die damit einhergehende Performancereduktion
aufgrund der Latenzzeiten und des notwendigen sequentiellen Ablaufs (statt parallelem Rechnen)
sind weithin bekannt als ,von-Neumann-Flaschenhals“. Dieser limitiert den maximalen Daten-
durchsatz aufgrund der unterschiedlichen Schreib- und Lesegeschwindigkeiten der verschiedenen
Speicher (SRAM als Cache in der CPU, DRAM als Arbeitsspeicher, Flash als Hauptspeicher).
Um diese Liicke zwischen Speicher- und Logikeinheit zu iiberbriicken, kénnen beide Vorgénge

in einer Zelle als Logik-im-Speicher (engl. logic-in-memory) ausgefithrt werden. Dabei wird der




zeit- und energieintensive Transport der Daten/Informationen iiber das Bus-System vermieden.
Als ein Ziel dieser Entwicklung steht die Entwicklung von neuromorphen integrierten Schaltkrei-
sen (engl. Integrated Circuit (IC)) bzw. Architekturen, bei denen Logik und Speicherfunktion in
einer synaptischen Zelle realisiert werden.

In den letzten Jahre wurde eine hohe Anzahl von aufstrebenden Speichertechnologien unter-
sucht [3], z. B. magnetoresistive Speicher [4], Phasenwechselspeicher [5], resistive Speicher [6, 7]
und ferroelektrische Speicher [8]. Hafniumoxid (HfO2) nimmt dabei als Materialsystem eine be-
sondere Stellung ein. Zum einen ist es in der Halbleitertechnik bereits als hoch-¢,-Dielektrikum
etabliert [9], zum anderen findet es Anwendung in resistiven Speicherzellen [10, 11]. Die Ent-
deckung von Ferroelektrizitéit in diinnen, dotierten Hafniumoxidschichten [12] hat auch bei der
Entwicklung von ferroelektrischen Speichern zu einem Aufleben der Forschungsaktivitéit gefiihrt.
Neben den bereits vielfach untersuchten ferroelektrischen Kondensatoren [13] und den ferroelek-
trischen Feldeffekttransistoren [14, 15] sind auch ferroelektrische Tunnelkontakte (engl. Ferro-
electric Tunnel Junction (FTJ)) durch ihre hohe Skalierbarkeit sowie dem nichtdestruktiven
Auslesevorgang, der kein Wiederbeschreiben der Zelle wie beim ferroelektrischen Kondensator

no6tig macht, von hohem Interesse [16, 17].

In dieser Arbeit steht die Untersuchung von Hafniumoxid als Mehrzweck-Materialsystem im
Vordergrund. Dabei soll die Kombination von resistiven und ferroelektrischen Schalt- und Aus-
lesemechanismen in HfOs-basierten Kondensatorstrukturen untersucht werden. Die Dissertation

ist folgendermaflen aufgebaut:

Zunéichst wird in Kapitel 2 eine Einfithrung der Phianomenologie von Dielektrizitdt und Ferro-
elektrizitit gezeigt. Weiterhin werden die speziellen ferroelektrischen Charakteristika in Bezug
auf HfO9 beschrieben. Am Ende wird die grundlegende Funktionsweise von resistiven sowie der
drei Hauptarten ferroelektrischer Speicher gezeigt, mit einer tiefergehenden Beschreibung von

ferroelektrischen Tunnelkontakten.

In Kapitel 3 sind die strukturellen und elektrischen Charakterisierungstechniken erklart, die
Anwendung in dieser Arbeit gefunden haben. Zuséitzlich erfolgt eine kurze Beschreibung der zur

Herstellung der Teststrukturen verwendeten Verfahren.

Kapitel 4 behandelt zuerst das resistive Schaltverhalten in amorphen und polykristallinen
HfOs-basierten Kondensatorstrukturen. Danach wird in den gleichen Zellen der reversible fer-
roelektrische und resistive Schaltvorgang gezeigt, der auf einer resistiven Zuriicksetz-Operation
in einen sehr hochohmigen Zustand beruht. Aulerdem wird der Einfluss von wiederholten fer-
roelektrischen Schaltvorgéngen auf die resistiven Formier- und Schreibspannungen mit Hinblick

auf die Konzentration und Verteilung von Sauerstoffvakanzen untersucht.

In Kapitel 5 steht die Untersuchung von zweilagigen HfOs-basierten ferroelektrischen Tunnel-

kontakten mit einer dielektrischen AlyO3-Schicht im Vordergrund. Zunéchst wird die zugrunde-




liegende Hafniumzirkoniumoxid-Schicht (HZO) in Hinblick auf die ferroelektrischen Eigenschaf-
ten (remanente Polarisation, Zyklenfestigkeit) charakterisiert. Danach wird gezeigt, dass nur fur
bestimmte Schichtdicken des Dielektrikums das gewiinscht Tunnelverhalten auftritt. Es erfolgt
eine Untersuchung der Schaltkinetik, bei der durch Anderung der Pulsamplitude und Pulsweite
der Setz- und Zuriicksetz-Operation der Tunnelstrom graduell eingestellt werden kann. Dabei
wird die Schaltkinetik mithilfe des nukleationslimitierten Schaltmodell (engl. Nucleation Limited
Switching (NLS)) beschrieben. Die Zyklenfestigkeit sowie Datenhaltung als wichtige Parameter
fiir die Speicheroperation werden untersucht. Dabei sind die maximalen Schaltzyklen durch den
harten Durchbruch der ferroelektrischen HZO-Schicht begrenzt. Das Speicherfenster reduziert
sich aufgrund des internen Depolarisationsfeldes der zweilagigen Struktur, kann aber durch ver-
schiedene Metallelektroden und dem damit verbundenen internen elektrischen Feld stabilisiert
werden. Es erfolgt die Untersuchung der FTJs in Hinblick auf den Einsatz als kiinstliche Synapse
in neuronalen Netzwerken. Dabei kann das synaptische Gewicht in Form des Tunnelwiderstan-
des durch verschiedene Pulsformen graduell eingestellt werden. Durch die Uberlagerung zeitlich
versetzter Pulse an den Elektroden konnte die typisch neuronale Charakteristik als vom Zeit-
punkt der Potenzialentstehung abhéngige Plastizitit (engl. Spike- Timing-Dependent-Plasticity
(STDP)) gezeigt werden. Am Ende erfolgt eine Einordnung und Vergleich mit anderen (HfOo-

basierten) FTJs, sowie ein Ausblick mit moglichen Verbesserungen des Bauteils.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse resiimiert. Es erfolgt ein abschlieSendes Fazit, bei der
das Zusammenspiel zwischen resistivem und ferroelektrischem Schalten fiir die in dieser Arbeit

untersuchten Strukturen nochmal zusammengefasst wird.




2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden materialspezifischen und elektrischen Eigenschaf-
ten von dielektrischen und ferroelektrischen Materialien sowie deren konkrete Anwendung in
Speicherkonzepten diskutiert. Die in den folgenden Abschnitten dargestellten Konzepte werden
insbesondere in Hinblick auf HfO5 und dessen Mischkristall mit ZrOy zu Hf;_ZryO9 evaluiert. In
Kapitel 2.1 werden allgemeine Eigenschaften von dielektrischen Materialien sowie eine Einord-
nung verschiedener Dielektrika in der Halbleiterindustrie diskutiert. Darauf aufbauend erfolgt im
gleichen Kapitel die Einfiihrung von makroskopischen Effekten der Ferroelektrizitét, insbesonde-
re dann im Abschnitt 2.2 in Hinblick auf das hier verwendete bindre Oxid HfOs. Zusétzlich wird
eine Einordnung von Hafniumoxid in die etablierten Prozesse der komplementiren Metall-Oxid-
Halbleiter-Technologie (engl. Complementary Metal-Ozide-Semiconductor (CMOS)) gegeben. In
Kapitel 2.3 erfolgt ein Uberblick iiber die drei Hauptarten ferroelektrischer Speicher und deren
heutiger technischer Stand. Abschlieend wird die grundlegende Wirkungsweise von resistiven

Speichern erldutert.

2.1 Dielektrizitat und Ferroelektrizitat

Dielektrische Materialien (Dielektrika) sind nichtleitende Materialien ohne frei bewegliche La-
dungstriager. Das Anlegen eines konstanten elektrischen Feldes fiihrt zu elektrostatischen Effek-
ten, wie etwa der Ausbildung dielektrischer Polarisation. Dabei werden die gebundenen Ladun-
gen im elektrischen Feld ausgerichtet und erzeugen ein internes Gegenfeld, welches das externe
Feld im Dielektrikum abschwécht. Dieser Effekt ist vom betrachteten Medium abhéngig und
wird fiir Dielektrika tiber die Permittivitdt eg-e, beschrieben, wobei gy die Vakuumpermitti-
vitat als Naturkonstante ist. Die relative Permittivitat e, als dimensionslose Zahl beschreibt
den materialabhidngigen Term. Die relative Permittivitat ist neben dem Bandabstand E, eine
entscheidende Grofle beim Design von Halbleiterbauelementen und -schaltungen, da e, tiber die
Bemessungsgleichung des Kondensators direkt Einfluss auf die kapazitiven Eigenschaften des
Bauteils hat.

In der Halbleiterindustrie ist seit Entwicklung des Metall-Oxid-Halbleiter-Transistors (engl.
Metal-Ozxide-Semiconductor Field-Effect Transistor (MOSFET)) im Jahr 1960 Siliziumdioxid
(SiO2) das wichtigste Dielektrikum, da es mit einer sehr geringen Defektdichte in Diinnschicht-
Technologie in hoher Qualitit abgeschieden werden kann. Erst durch die Kombination von Sili-
zium und Siliziumdioxid wurde die Herstellung von planaren MOSFETs méglich, da damit ein
zuverlissiger Halbleiter /Isolator Ubergang produziert werden konnte. Kenngréfien von SiOg sind

der Bandabstand von 8,9eV und der relative Permittivitdtswert von 3,9. Bis zum Jahr 2007,




10 \ T T T 1 )

9- u ‘.AIZOJ _
< Sio, 0.5
E 8 \\ - Eg ~E&, .

r \

W 74 ursio, .
e =t HfO
© S-Gd.203 \Lazoa = : -
k] . Zro,
Q 5 4 | Y203 -
© . N
'g Si,N, >
s 4 Ta, 0, ~ < - TiO, SITiO,
s - a7

34 T .

2 T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100

relative Permittivitét €,

Abbildung 2.1: Bandabstand und &,-Wert von verschiedenen dielektrischen Materialien. Die rote

Kurve zeigt die empirisch ermittelte indirekte Proportionalitat zwischen Bandab-

stand und relativer Permittivitit E, o £, [18].

als die Si/SiO9-Technologie bei der weiteren Strukturverkleinerung von der Hoch-¢,-Metallgate-
Technologie (engl. High-k Metal Gate (HKMG)) abgelost wurde, war die Skalierbarkeit von SiO»
ein wichtiger Grundpfeiler bei der steten Miniaturisierung von integrierten Schaltkreisen. Da-
her werden bis heute viele experimentelle Charakterisierungen neuer dielektrischer Materialien
immer mit Siliziumdioxid als Maflstab verglichen, was sich dann z. B. in Groéflen wie der dqui-
valenten Oxiddicke (engl. Fquivalent Ozide Thickness (EOT)) widerspiegelt. Die Skalierung
von integrierten Schaltkreisen bzw. der planaren Transistoren mit Siliziumdioxid als Gatedi-
elektrikum stieff Mitte der 2000er Jahre an ihre Grenzen. Am 65 nm-Technologieknoten betrug
die Schichtdicke des SiOs-Gateoxids nur noch etwa 1-2nm. In diesem Groéflienbereich treten
quantenmechanische Tunneleffekte auf, die zu einem drastisch erhohten Leckstrom durch das
ultradiinne Oxid fithren und damit die Leistungsaufnahme der Schaltkreise massiv erh6hen. Der
Einsatz von hoch-¢,.-Materialien konnte dieses Problem fiir die néchsten Technologiegeneratio-
nen losen: durch die erhohte relative Permittivitdt konnte die Dicke des Gateoxids vergroflert
werden, wihrend die kapazitive Kopplung der Gatespannung auf den Kanal gleich blieb.
Theoretisch ist eine Vielzahl von Materialien mit einer hoheren relativen Permittivitat im
Vergleich zu SiO2 denkbar. In Abbildung 2.1 ist der Bandabstand F; gegeniiber dem e,-Wert
fiir unterschiedliche Materialien dargestellt. Der empirisch ermittelte Zusammenhang E, g, 03
zeigt den Kompromiss, der fiir die gezeigten géngigen Dielektrika gemacht werden muss. Es sind

neben dem hoheren e,-Wert noch andere Anforderungen zwingend [19]:

¢ das Dielektrikum muss isolierende Eigenschaften haben, d. h. einen geniigend grofien Ban-
dabstand, sowie die passenden Bandkantenspriinge zu Silizium (mindestens 1eV) besitzen,

um die Ladungstrigerinjektion in Leitungs- und Valenzband des Oxids zu minimieren,

e der g,-Wert neuer Materialien muss die Skalierung fiir viele weitere Technologieknoten

gewahrleisten,

¢ eine mogliche hohere Defektdichte verglichen mit SiO9 darf nicht zu Problemen fiithren, z. B.




durch erhohten Ladungstriagereinfang oder kiirzerer Betriebszuverlédssigkeit (dielektrischer
Durchbruch),

e das Gateoxid ist in direktem Kontakt mit dem Silizium-Kanal, daher ist eine thermody-

namische Stabilitdt der Grenzschicht bei der Herstellung der Transistoren notwendig,

e ebenso muss eine gute elektrische Grenzschicht zum Silizium hergestellt werden, um die
Ladungstragermobilitit durch groflere Rauigkeiten an der Kanal/Oxid-Grenzfliche nicht

zu beeinflussen,

o Kompatibilitit zu aktuellen CMOS-Prozessen, die teilweise Temperaturen von tiber 1000 °C

fiir mehrere Sekunden bendtigen.

Intel Corporation hat 2007 das bisherige Standarddielektrikum SiO9 durch HfOs in der Mas-
senproduktion ersetzt und damit einen Paradigmenwechsel in der IC/Transistor-Technologie
eingeldutet. Durch Effekte wie Fermi-Level-Pinning, und damit einhergehend einer erhéhten
Schwellspannung des Transistors, musste die bisherige Gateelektrode - bestehend aus Polysilizi-
um - durch eine Metallelektrode (z. B. Titannitrid; TiN) mit passender Austrittsarbeit ersetzt
werden. Diese neue HKMG-Technologie wurde beim 45 nm-Technologieknoten kommerzialisiert
und ist nach heutigem Stand das Standardverfahren bei der Fertigung von MOSFETs.

Ferroelektrische Materialien besitzen im Gegensatz zu linearen Dielektrika eine permanente
spontane elektrische Polarisation, die sich mit einem externen elektrischen Feld umschalten lasst.
Alle Ferroelektrika gehoéren zur allgemeineren Klasse der Dielektrika, die sich mithilfe einer Span-
nung polarisieren lassen. Die Gruppe der Dielektrika, deren Polarisation sich unter Einwirkung
von mechanischer Anregung dndert, nennt man Piezoelektrika. Hier fiilhrt mechanische Defor-
mation zur rdumlichen Trennung der Ladungen, beim inversen piezoelektrischen Effekt fiihrt
das Anlegen einer Spannung zu einer Verformung. Pyroelektrische Materialien sind eine weite-
re Untergruppe, die eine Polarisationsénderung unter Temperatureinfluss zeigen. Diese Stoffe
sind polar, d.h. sie enthalten einen elektrischen Dipol aufgrund der nichtzentrosymmetrischen
Kristallstruktur, bei der keine Punktinversion méglich ist. Bei einer Anderung der Temperatur
andert sich die Position der Ladungen im Kristall und damit die Polarisation. Abschlieflend gibt
es die Gruppe der ferroelektrischen Materialien, die wiederum eine Untergruppe der Pyroelek-
trika sind. Der Name Ferroelektrika wurde aus Griinden der Analogie zum Ferromagnetismus
gepragt, obwohl keine Verbindung zum Material Eisen (lateinisch ferrum ,Eisen*) besteht. Hier
kann die permanente Polarisation durch ein dufleres elektrisches Feld umgepolt werden. Diese
remanente Polarisation bleibt auch nach Entfernen des elektrischen Feldes im Material bestehen.
Die Hierarchie und Unterteilung der dielektrischen Materialien ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

Ferroelektrizitdt wurde erstmalig im Jahr 1920 von J. Valasek in Seignettesalz (auch be-
kannt als Rochelle-Salz) beobachtet [20]. Valasek konnte eine Hysterese-Kurve der Polarisation
in Abhédngigkeit vom elektrischen Feld experimentell bestéatigen, die sich in ihrer Form den da-

mals schon bekannten Magnetisierungs-Magnetfeld-Hysteresen von ferromagnetischen Materia-
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Abbildung 2.2: Klassifizierung und Hierarchie der verschiedenen dielektrischen Materialien in
Dielektrika, Piezoelektrika, Pyroelektrika und Ferroelektrika.

lien gleicht. Daher kann eine dquivalente makroskopische Beschreibung fiir den ferroelektrischen
Effekt erfolgen.

Aus den Maxwell-Gleichungen folgt fiir ein dielektrisches Material der Zusammenhang

D =¢yE + P, (2.1)

wobei D die Verschiebungsflussdichte, €9 die Vakuumpermittivitiat, E die elektrische Feldstéarke
und P die dielektrische Polarisation darstellen. Fiir klassische Dielektrika ist die Polarisation P
normalerweise linear abhédngig von der elektrischen Feldstérke. Im Fall von Ferroelektrika tritt
auBerdem spontane Polarisation Py, auf. Dieser Term sorgt fiir die bereits erwéhnte hysteretische

Form der P-E-Kurve. Daraus folgt fiir die Gesamtpolarisation:

P = egxE + Py, (2.2)

und damit kombinierend aus Gleichung 2.1 und 2.2 fiir die Verschiebungsflussdichte D

D =¢eoE +egxE + Py = eo(1 + xX)E + Psp = €0e, E + Py, (2.3)

mit der elektrischen Suszeptibilitdt y und der relativen Permittivitit e,.

In einer makroskopischen Beschreibung des ferroelektrischen Schaltvorgangs beschreibt der
zweite Term Py, in Gleichung 2.3 die zwei Positionen, die ein Atom im ferroelektrischen Kris-
tall einnehmen kann. Diese Gitterposition im nichtzentrosymmetrischen Kristall ist stabil, kann
aber unter Anlegen eines elektrischen Feldes reversibel geschaltet werden. In Abbildung 2.3 ist
eine beispielhafte ideale und reale Hysteresekurve als P-FE-Graph (a) sowie die kristallogra-
phische Einheitszelle (b) des Perowskits Blei-Zirkonium-Titanat (PZT) mit der Strukturformel
Pb(Zr1«Tix)Os3, eines der bekanntesten und wichtigsten ferroelektrischen Materialien, darge-
stellt. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes kann das zentrale Zr/Ti-Atom in eine der
stabilen Positionen im Kristall bewegt werden. Daraus resultiert eine Anderung des Ladungs-
schwerpunktes und damit die remanente Polarisation des Dielektrikums, da sich auch bei £ =0

das Zr/Ti-Atom nicht wieder zuriick verschiebt. Die beiden Positionen représentieren in der ma-
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Abbildung 2.3: a) ideale und reale Polarisationshysterese mit den Kennparametern Koerzitiv-
feldstarke +F., remanenter Polarisation + P, und Sattigungspolarisation +P;;.
b) Schematische Einheitszelle fiir die tetragonale Kristallstruktur von Blei-
Zirkonium-Titanat (PZT).

kroskopischen Hysteresekurve die remanenten Polarisationen P,. In einem idealen Schaltvorgang
schalten beim Erreichen der Koerzitivieldstarke E. alle Atome gleichzeitig, sodass die ideale P-
E-Kurve eine rechteckige/rhomboide Form annimmt. Reale Hysteresekurven weichen von dieser
Form ab. In polykristallinen Ferroelektrika sind die Kristallite zur polaren Achse zufillig an-
geordnet, sodass hier nur die Projektion des elektrischen Feldes auf die Kornrichtung wirkt.
Zusatzlich sorgen Inhomogenitédten in der chemischen Struktur, Gitterfehler, Rauigkeiten der
Oberfliache, unterschiedliche Korngréfien und Schichtdickenvariationen fiir eine Verteilung der
E.-Werte. Daher schalten die ferroelektrischen Kérner an unterschiedlichen elektrischen Feld-
starken, was zu einer Abweichung von der idealen Form fiihrt und in einer gekippten Hysterese
resultiert. Fur weiterfithrende Informationen sei der Leser auf tiefergehende Literatur verwiesen
[21].

FEine phidnomenologische Behandlung der Ferroelektrizitdt in einem polaren Oxid kann im
Rahmen der Landau-Devonshire-Theorie erfolgen [22, 23]. Dabei wird - hier fiir den eindimen-
sionalen Fall - die helmholtz’sche freie Energie F' eines Systems als Taylor-Expansion mit dem
relevanten Ordnungsparameter (in diesem Fall Polarisation P) beschrieben. Im einfachsten Fall
hat die Polarisation zwei stabile Zustdnde + P, und —P,. Aufgrund der Symmetrie gibt es kei-
nen energetischen Unterschied zwischen beiden Zustdnden, daher muss die Naherungsgleichung
gerade sein und darf nur gerade Potenzen von P beinhalten. Die Symmetrie wird nur durch ein
elektrisches Feld gebrochen. Daher nimmt die freie Energie F' die folgende Form an:

Felap?s lﬂP‘* + 17136 — EP, (2.4)

2 4 6
wobei a, § und v die Landau-Expansions-Koeffizienten, P die Polarisation und F die elektri-
sche Feldstérke beschreiben. Fiir die Beschreibung der allermeisten ferroelektrischen Phénomene
reicht die Beschreibung bis zur sechsten Potenz, daher wird die Taylor-Expansion danach fiir
héhere Terme abgebrochen. Der Erweiterungsparameter v muss positiv sein, da die freie Ener-

gie fiir grofle Polarisationswerte sonst gegen —oo strebt, was thermodynamisch die Auflésung




des Materials bedeuten wirde. Die Naherungsformel beschreibt das atomare Potenzial fiir das
schaltende Atom/Ion. Der thermodynamische Gleichgewichtszustand wird in den Minima der

freien Energie F'(P) erreicht. Die erste und zweite Ableitung von Gleichung 2.4 ergeben:

dF

e =0=—FE+aP + BP?+~P. (2.5)
Daraus folgt: E = aP + fP3 + P, (2.6)

dE
= — 2.7
T (2.7)

—1
E 1

und mit Gleichung 2.2: (SP p:0> =X = (2.8)

Der Expansionsparameter « kann also direkt aus der elektrischen Suszeptibilitdt berechnen
werden, wenn die Polarisation P null wird. In ferroelektrischen Materialien ist das der Fall, wenn
die Temperatur T gréfer als die Curie-Temperatur T wird. Dort verliert das ferroelektrische
Material seine remanente Polarisation und geht von der niedersymmetrischen ferroelektrischen
Phase in eine héhersymmetrische nichtferroelektrische Phase iiber. Aquivalent zum Curie-Weiss-
Gesetz fiir ferromagnetische Materialien kann fiir « folgende Abhéngigkeit von der Temperatur

aufgestellt werden:

o = Oé()(T — Tc), (2.9)

wobei ein positives «, d.h. T >T¢, fiir den paraelektrischen Zustand steht, und ein negatives
Vorzeichen fiir die ferroelektrischen Zustédnde verantwortlich ist. Abhingig vom Koeffizienten
kann man zwischen einem Phasentibergang erster Ordnung (abrupt) und einem Phaseniibergang

zweiter Ordnung (kontinuierlich) unterscheiden:

e Phaseniibergang 1. Ordnung bei 5 <0 und v > 0. Dies entspricht einem monotonem Pola-

risationsverlust bei Anndherung an die Phaseniibergangstemperatur 7Tj,

e Phaseniibergang 2. Ordnung bei 5 > 0 und ~ ~ 0. Hier verschwindet die Polarisation abrupt

an einer bestimmten Temperatur.

In Abbildung 2.4 sind die beiden Phaseniibergange erster und zweiter Ordnung in der Dar-
stellung der freien Energie in Abhéngigkeit der Polarisation fiir die verschiedenen interessanten
Temperaturbereiche sowie die kritischen Parameter spontane Polarisation und Suszeptibilitéit in

Abhéngigkeit von der Temperatur abgebildet.

2.2 Ferroelektrizitat in HfO,

Nachdem Ferroelektrizitdt an Seignettesalz nachgewiesen wurde [20], gab es experimentelle
Nachweise auch bei vielen weiteren Materialien. Dabei wurde dieser Effekt insbesondere bei

hoch-¢,-Materialien festgestellt. Hierzu zéhlen beispielsweise Barium-Titanat (BTO) mit der




Abbildung 2.4: Phaseniibergang erster und zweiter Ordnung in der Landau-Devonshire-Theorie
fiir Ferroelektrika. Qualitative Darstellung der Abhéngigkeit der Helmholtz Frei-
en Energie F' vom Ordnungsparameter P fiir verschiedene Temperaturen, der
spontanen Polarisation Py sowie der Suszeptibilitdt x von der Temperatur T (fiir
a)+b) Phaseniibergang zweiter Ordnung, ¢)+d) Phasentibergang 1. Ordnung).

Strukturformel BaTiO3 [24, 25] oder das im vorigen Kapitel erwihnte PZT [26]. Diese wich-
tige Gruppe der ferroelektrischen Materialien kristallisiert hauptséchlich als Perowskit mit der
Strukturformel ABOj3. Die Hauptanwendung stellen dabei Multilagen-Keramikkondensatoren
dar, da durch den hohen &,-Wert von bis zu 10° [27] extrem hohe Kapazititen oder eine ent-
sprechend kleine Bauweise erreicht werden kénnen. Die erste Anwendung als ferroelektrischer
Speicher fand 1990 mit der Verwendung von PZT als ferroelektrischer Kondensator in einer
DRAM-éhnlichen Struktur statt (siehe auch Kapitel 2.3.1) [28]. Nachteile der klassischen Ferro-
elektrika sind jedoch die nichtvorhandene Kompatibilitdt zu aktuellen CMOS-Prozessen (z. B.
keine Abscheidung durch Atomlagenabscheidung (engl. Atomic Layer Deposition (ALD)) mog-
lich; Verunreinigungen durch die chemischen Elemente wie Blei), die vergleichsweise komplizierte
Material- und Kristallstruktur, und die Schwierigkeit PZT auf unter 100 nm zu skalieren und
dabei die ferroelektrischen Eigenschaften zu behalten [29, 30].

HfOo wurde bereits erfolgreich als hoch-¢,.-Dielektrikum als Gateoxid in Transistoren ein-
gesetzt (siche Kapitel 2.1), ebenso das sehr dhnliche ZrOs, welches als DRAM-Dielektrikum
Verwendung findet. Beide Materialien sind seitdem verantwortlich fiir die stetig weitergehen-
de Skalierung von MOSFETs [31, 32]. Die Forschung in den Jahren danach fokussierte sich
grofitenteils darauf, die Permittivitdt der Hafniumverbindung zu erhéhen. Insbesondere fiir die
Anwendung in DRAM-Kondensatoren ist dies interessant, da sich dadurch bei gleicher Geo-
metrie durch die groflere Kapazitit die Anzahl der Ladungen fiir den Auslesevorgang erhoht.
Bereits 2006 konnten Toriumi et al. zeigen, dass sich durch niedrige Dotierung (z.B. mit Si-
lizium, Yttrium oder Lanthan) der e,-Wert deutlich erhdhen lédsst [33]. Dies gelang durch die
Kristallisierung in eine héhersymmetrische Phase mit tetragonaler oder kubischer Kristallstruk-
tur. Forschung von Boscke et al. zeigte dann, dass sich bei einer Dotierung mit Silizium mit
etwa 3-5mol% und anschlieBender Temperung ein bis dahin unbekanntes Verhalten in den
Kapazitats-Spannungs-Messungen zeigt [12]. Kennzeichnend waren vor allem das nichtlinea-
re Verhalten in der P-V-Kurve mit Hysterese, was gegen ein rein paraelektrisches Verhalten
sprach. Diese Kurvenform fiir C-V- und P-V-Messungen war von Ferroelektrika bekannt. Wei-

tere Untersuchungen offenbarten die Stabilisierung der nichtzentrosymmetrischen, orthorhombi-
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schen Pca2i-Phase als Ursprung des ferroelektrischen Verhaltens. Diese Kristallphase kann nur
direkt am Phaseniibergang zwischen monokliner und tetragonaler Phase beobachtet werden und
wurde bereits zuvor an ZrOy gemessen [34]. Der experimentelle Nachweis der orthorhombischen
Phase gelang 2015 an gadoliniumdotierten Hafniumoxid Kondensatoren [35]. Aufgrund der bei
der Abscheidung vorherrschenden Driicke und Temperaturen miissen weitere Faktoren bei der
Stabilisierung der Pca2i-Phase notwendig sein, z.B. der mechanische Stress auf die diinnen
ferroelektrischen Schichten beim Temperungsprozess, oder die Anzahl der Sauerstoffvakanzen
durch unterschiedliche Elektrodenmaterialien [36, 37, 38].

a) b) c) d) e)
\

monoklin tetragonal kubisch orthorhombisch
(P2,/c) (P4,/nmc) (Fm3m)

Abbildung 2.5: Simulierte Einheitszellen von HfOs. Die paraelektrischen Kristallorientierungen
a) monoklin (P2;/c), b) tetragonal (P43/nmc), c¢) kubisch (Fm3m) und d) das
ferroelektrische Kristallsystem orthorhombisch (Pca2;) sowie e) die beiden Po-
larisationszustdnde in der orthorhombischen Phase. Abbildungen aus [39, 40].

Die remanente Polarisation P, sowie die Form der Hysterese in ferroelektrischem HfO5 kann
durch verschiedene Prozessbedingungen beeinflusst werden. Durch die Wahl geeigneter Depo-
sitionsmethoden sowie passender Werte fiir die Abscheide- und Probenparameter kénnen die
ferroelektrischen Eigenschaften der Schicht variiert werden. Die dabei wichtigsten Stellschrau-
ben sind typischerweise: Schichtdicke, Dotierstoffkonzentration und Temperungsschritt. Weitere
Einfliisse wie oben erwdhnt sind u.a. Elektrodenmaterialien sowie Abscheidetemperatur und
-geschwindigkeit. Die Stabilisierung in die ferroelektrische orthorhombische Phase erfolgt iiber
eine balancierte Abwagung zwischen Schichtdicke, Dotierprofil und thermischem Budget. Der
generelle Einfluss dieser Parameter ist schematisch im Phasendiagramm fiir HfO, in Abbil-
dung 2.6a) dargestellt. Ein hoheres thermisches Budget durch ldngere Temperzeiten bzw. hohe-
re Temperaturen, héhere Schichtdicken sowie geringere Dotandenkonzentration fithren zu mehr
monoklinen Schichten, wéhrend mehr tetragonale/kubische Phasen im gegensétzlichen Fall aus-
gebildet werden. Die ferroelektrische orthorhombische Phase tritt genau an diesem Ubergang
der beiden paraelektrischen Phasen auf und kann durch passende Wahl der Prozessparameter
stabilisiert werden.

Ein besonders interessanter Fall in Hinblick auf ferroelektrische Speicher entsteht beim Mi-

schen von HfOs und ZrOs zum Mischkristall Hf; Zr,Os, auch bekannt als Hafniumzirkoniu-
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Abbildung 2.6: a) Einfluss der typischerweise wichtigsten Prozessparameter auf die kristallo-
graphischen Phasen in dotiertem HfO5. b) Anderung der Hysteresekurve von
10nm dickem Hf;_Zr,O5 in Abhéngigkeit des Zirkonium-Anteils x: Paraelektri-
zitét fiir reines HfO9, Ferroelektrizitat fiir 50:50 Mischungsverhéltnis und Anti-
Ferroelektrizitét fur reines ZrOy. Abbildung a) aus [41], b) nach [42].

moxid (HZO). Wéhrend fiir die bisher genannten Dotanden (Si, Ge, Gd, Al, Y, La, Sr, Sc)
die hochste remanente Polarisation im Bereich zwischen 3 mol% und ~10mol% erreicht wird,
ergibt sich fur Hf1_Zr,O9 ein viel grofieres Prozessfenster von etwa ~ 40 mol% mit hohen P,.-
Werten [43, 42]. Abhéngig vom Zirkoniumgehalt in der HZO-Verbindung lésst sich die Form
der Hysterese einstellen. Durch die groe Parameterbandbreite wirken sich kleinere Anderungen
durch Prozessvariationen nicht sehr stark aus und makroskopische Anderungen im elektrischen
Verhalten werden erst bei groferen Prozessanpassungen sichtbar. In Abbildung 2.6b) sind die
schematischen Hysteresekurven fiir reines HfOo, HZO mit einem Mischungsverhéltnis von 50:50
und reines ZrOy dargestellt. Das dielektrische/ferroelektrische Verhalten ist stark abhéngig von
der chemischen Zusammensetzung des Kristalls. Wie bereits erwéhnt verhalt sich pures Haf-
niumoxid rein dielektrisch und zeigt eine lineare P-FE Antwort. Rontgenuntersuchungen per
Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray Diffraction (XRD)) zeigten, dass sich die Schicht haupt-
sichlich aus monokliner Phase zusammensetzt [44, 42]. Bei einer symmetrischen HZO-Struktur
(50:50 Verhaltnis HfO5:ZrO2) zeigt sich ein stark ausgeprigtes ferroelektrisches Verhalten mit
der bekannten Polarisationskurve und der maximal erreichbaren remanenten Polarisation P,.. In
diesem Fall ist die orthorhombische Phase stabil und iiberwiegend im Material vorzufinden. Eine
weitere Erhohung des Zirkoniumoxid-Anteils fithrt zum Einschniiren der Hysteresekurve und da-
mit zum Absinken der remanenten Polarisation. Makroskopisch ldsst sich dieses Verhalten mit
der doppelten Hysteresekurve bei angelegten Feld als Antiferroelektrizitdt deuten. Hier kann
davon ausgegangen werden, dass die Schicht hauptséichlich aus der tetragonalen Kristallphase
besteht, da fiir reines ZrOy auch eine Erhéhung der relativen Permittivitét einhergeht [45] und

diese Phase fiir Filme diinner als 35nm auch thermodynamisch stabil ist [39].
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2.3 Arten ferroelektrischer Speicher

Das Vorhandensein mindestens zweier unterschiedlicher Zusténde ist die Voraussetzung fiir jede
Art von (Daten-)Speicher. Das genaue Verfahren dieser Zustandsspeicherung kann dabei vielfal-
tige Formen annehmen und durch verschiedene Prozesse erreicht werden. Schon frith (nachweis-
bar bis ca. 30000 v. Chr.) wurden z.B. durch Wandmalerei Tiere oder auch Gotter dargestellt
und verewigt. Die Moglichkeit bestimmte Szenen kiinstlerisch ,haltbar* zu machen, sowie im
modernen Sinne bestimmte (elektronische) Daten zu speichern, stellt eine der herausragendsten
Kulturleistungen sowie wissenschaftlichen Fortschritt der Menschheit dar. Allen Speichern gleich
ist das Vorhandensein eines Tréagermediums, auf dem die Information gespeichert werden kann.
Bei ,nichttechnischen“ Speichern reichen die Sinnesorgane des Menschen, um die gespeicherte
Information wieder zu erhalten (z.B. Bilder), bei ,technischen“ Speichern muss auf technische
Hilfsmittel zuriickgegriffen werden. Es gibt sehr viele verschiedene technische Speicher, die alle
auf unterschiedlichen physikalischen Prozessen basieren und mehr oder weniger stark verbrei-
tet sind. Bei mechanischen Speichermedien kénnen die Daten durch mechanische Anderung des
Mediums beschrieben werden, z. B. Erhhungen/Vertiefungen wie bei den gepressten optischen
Speichern (CD/DVD/BluRay) oder durch Vorhandensein/Nicht-Vorhandensein von Material
wie bei Lochkarten. Der Auslesevorgang kann dann entweder mechanisch oder optisch durch
Licht-/Laserquellen und Detektoren erfolgen. Fiir magnetische Speicher, wie etwa Festplatten
(engl. Hard Disk Drives (HDDs)) oder Magnetbdnder nutzt man magnetisierbare Materialien
(auf Basis des Ferromagnetismus) um den Zustand als Orientierungsrichtung der Weiss-Bezirke
zu speichern. Ferroelektrische Speicher kann man im weiteren Sinne zu den elektronischen Spei-
chern zéhlen, da diese (Halbleiter-)Bauelemente zum Schreiben und Auslesen der Information
nutzen. In ferroelektrischen Materialien werden die beiden stabilen Polarisationskonfigurationen
zum Aufzeichnen der Logikzustédnde 0 und 1 genutzt. Durch Anlegen eines passenden elektrischen
Feldes kann dieser Zustand durch Umschalten der ferroelektrischen Doménen reversibel gedndert
werden. Da bei Riicknahme des elektrischen Feldes der Informationszustand beibehalten wird,
zéhlen ferroelektrische Speicher zu den nichtfliichtigen elektronischen Speicherbauelementen. In
den folgenden Abschnitten soll auf die drei typischen Bauarten von ferroelektrischen Speichern

eingegangen werden

2.3.1 Ferroelektrischer Kondensator

Die ersten Gedanken und Experimente zu ferroelektrischen Speichern wurden bereits in den
1950er Jahren erarbeitet und durchgefiithrt [46, 47]. Hier wurde das damals bekannte ferro-
elektrische Material BTO in einer Matrixstruktur mit einfachen Kondensatoren ohne Auswah-
lelemente angeordnet. Durch Anlegen einer entsprechenden Spannung an die obere und untere
Verbindungselektrode konnte das Material dann geschaltet und ausgelesen werden. In diesem
sehr simplen Aufbau leidet jedoch die Stabilitdt der benachbarten Speicherzellen, da durch das
Anlegen einer Spannung auch seitlich versetzte Zellen teilweise umgeschrieben wurden. Aufgrund
dieser Storungen wird auch heutzutage in jeder Matrix-Speicherkonfiguration ein Auswahlbau-

element mit eingebaut, um Stérungen und Kriechstréme zu verhindern. Dies kann entweder als
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zusétzliches Bauteil (z. B. durch einen Auswahl-Transistor) oder iiber die interne Schaltcharak-

teristik (z.B. durch eine gleichrichtende I-V-Kurve) implementiert werden.

Die am haufigsten anzutreffende Geometrie fiir einen ferroelektrischen Speicher ist die so-
genannte 1-Transistor-1-Kondensator (1T-1C) Zelle, die auch in bisher kommerziell verfiigba-
ren Produkten eingesetzt wird [48]. Diese wird als ferroelektrischer Kondensator bezeichnet
(engl. Ferroelectric Capacitor (FeCAP)). Im Aufbau besteht eine sehr hohe Ahnlichkeit zu
DRAM-Speicherzellen. Der einzige Unterschied findet sich im Aufbau des Kondensators, der
beim DRAM aus einem linearen Dielektrikum und beim FeCAP aus einem nichtlinearen fer-
roelektrischen Material besteht, woher sich auch die alternative Bezeichnung ferroelektrischer
Direktzugriffsspeicher (engl. Ferroelectric Random Access Memory (FeRAM)) ableitet. Dadurch
wird die 1T-1C-Zelle im Gegensatz zum DRAM nichtfliichtig. Zusétzlich muss die im Schaltbild
untere Elektrode (Abbildung 2.7b) noch iiber die sogenannte Plate-Leitung (PL) ansteuerbar
sein, um auch Spannungen umgekehrter Polaritit iiber dem Kondensator anlegen zu koénnen.
Diese liegt beim DRAM auf Masse. Die beiden Architekturen fiir DRAM und FeRAM sind in
Abbildung 2.7a) und b) dargestellt.

a) b) c) d)

Schreiben ,,0" Schreiben ,,1"
—_— "
Auslesen Auslesen ,,0

AT Polarisation (schaltend)
Ferroelektrischer LA, "
Kondensator C,, +P.:,1 Auslesen ,,1

- Plate-Leitung (PL) (nicht-schaltend)
et T A/ V. +V. Spannung ! Zeit
- Auslese-
verstérker verstérker P 0"

Abbildung 2.7: Schematisches Layout einer a) Standard DRAM-Speicherzelle und b) einer
FeRAM-Speicherzelle. ¢) und d) zeigen den Auslesevorgang fiir die beiden ge-
speicherten Zustidnde ,,0 (rot) und ,,1¢ (blau).

Bit-Leitung (BL)

Bit-Leitung (BL)

Wort-Leitung
(WL)

Strom

Beim Schreibvorgang fiir die entsprechende Zelle wird an die zugehorige Wort-Leitung (WL)
die Versorgungsspannung Vg, angelegt und damit der Auswahltransistor (AT) leitend geschal-
tet. Danach wird je nach Information - ,,0¢ oder 1 - entweder die Bit-Leitung (BL) oder PL
auf positives Potenzial gelegt (die andere Leitung entsprechend auf Masse) und damit der fer-
roelektrische Kondensator in die entsprechende Polarisationssittigung gepolt. Dies entspricht
den beiden rot und blau markierten Zustédnden in Abbildung 2.7¢). Beim Lesevorgang wird eine
Spannung auf der Wort-Leitung angelegt und damit der Auswahltransistor gedffnet. Gleichzeitig
wird an die PL ein Spannungspuls angelegt, der beim Lesen immer die gleiche Polaritat hat.
Durch den PL-Puls wird der ferroelektrische Kondensator immer in die gleiche Richtung (um-
)gepolt. Abhéngig vom vorherigen Zustand des Ferroelektrikums wird der Kondensator entweder
umgeladen (Abbildung 2.7d) roter Graph), wobei aufgrund der bewegten Ladungen im Kristall
ein hoherer transienter Strom entsteht. War der Kondensator bereits in diesem Polarisationszu-
stand, flieit idealerweise nur der Verschiebungsstrom aufgrund des Spannungspulses. Im Falle
des Umladens fliefit ein héherer Strom, der iber den offenen Auswahltransistor die Bit-Leitungs-

Kapazitdt auflidt und damit dort eine erh6hte Spannung verursacht. Im nichtschaltenden Fall
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wird die Bit-Leitung durch den geringeren Strom nur wenig aufgeladen und verbleibt somit né-
her an ihrer urspriinglichen Spannung Vpy. Dieser Unterschied in der Bit-Leitungs-Spannung
kann dann gegen eine Referenzspannung V,.; mit einer Operationsverstérkerschaltung (engl.
sense amplifier) verglichen und ausgelesen werden. Dies ermoglicht die Weiterverarbeitung der
Logikzusténde ,0“ und ,,1“. Wie beim DRAM ist dieser Auslesevorgang destruktiv, was einer
der Hauptnachteile der 1T-1C-FeCAP-Schaltung ist. Die Information muss also nach dem Le-
sen wieder in die Zelle durch entsprechende Spannungen an BL und PL geschrieben werden.
Wiéhrend beim DRAM die Kapazitdt und damit die Anzahl der gespeicherten Ladungen eine
der wichtigsten Kenngréfien darstellt, ist dies beim FeCAP die remanente Polarisation P,. Da
beim Auslesen von —P, nach + P, umgeschaltet wird, ist der Auslesestrom direkt proportio-
nal zu 2P, A. Bei Skalierung der 1T-1C-Architektur ist also ein hoher P.-Wert notwendig, um
beim Auslesevorgang ausreichend Signal fiir den Operationsverstérker zu erhalten. Der Wert 2 P,
wird daher auch direkt als Speicherfenster (engl. memory window) interpretiert. Aufgrund der
Komplexitit bisheriger traditioneller Ferroelektrika wie PZT oder Strontium-Bismut-Tantalat
(SBT) war eine 3D-Integration der Kondensatoren wie beim DRAM bisher sehr schwierig [49].
Vollintegrierte 1T-1C-Speicher auf Basis von HfO9 bzw. ZrOs sind bisher noch nicht kommerzi-
ell erhéltlich, es wurden aber grofle Fortschritte sowohl in der Grundlagenforschung [50, 51| als
auch in der Integration in den hinteren Abschnitt der Produktionslinie (engl. Back-End-Of-Line
(BEOL)) erzielt [52, 53, 54].

2.3.2 Ferroelektrischer Feldeffekttransistor

In diesem Abschnitt wird ein weiteres Speicherdesign auf Basis ferroelektrischer Materialien
vorgestellt: der ferroelektrische Feldeffekttransistor (engl. Ferroelectric Field-Effect Transistor
(FeFET)), auch 1-Transistor (1T) Zelle genannt. Hier wird das ferroelektrische Material direkt
in den Gatestapel iiber dem leitenden Kanal des Feldeffekttransistors integriert. Zwischen Kanal
und ferroelektrischem Gateoxid befindet sich noch dinne Oxidschicht, z. B. SiO4. Diese kann
bewusst aufgebracht werden (z.B. bei PZT), um eine stabile Grenzschicht zu erzeugen, oder
sie entsteht bei der Abscheidung der Gatestruktur (wie im Falle von HfO2). Aufgrund der sta-
bilen Polarisationsladungen an den Grenzschichten des Ferroelektrikums gibt es eine erhohte
Akkumulation bzw. Erschopfung der Ladungstridger im Kanal. Dies manifestiert sich im ma-
kroskopischen Sinne als Verschiebung der Schwellspannung V;;, in der Transferkennlinie. Diesen
beiden Schwellspannungswerten kénnen dann die Logikzustdnde ,,0“ und ,,1“ zugeordnet wer-
den. Wahrend des Schreibvorgangs wird eine hinreichend grofie (idealerweise > |E.|) positive
oder negative Spannung an das Gateterminal angelegt, wahrend an Source, Drain und Substrat
Nullpotenzial anliegt. Damit kann die Polarisationsrichtung der ferroelektrischen Schicht im Ga-
testapel geschaltet werden. Bei positiver Gatespannung zeigt die Polarisation in Richtung des
Kanals, dieser Vorgang wird typischerweise Programmieren genannt. Dabei werden die Polari-
sationsladungen durch positive Ladungstriager an der Gateelektrode und Elektronen im Kanal
kompensiert. Daraus folgt eine geringere Schwellspannung, da bereits viele Ladungstriager im

Kanal zur Verfiigung stehen und das elektrostatische Potenzial dem Inversionsfall des MOS-
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FETs entspricht. Ein negativer Gatespannungspuls fiihrt hingegen zum gegensétzlichen Verhal-
ten. Dies wird typischerweise Loschen genannt. Dabei werden Locher im Kanal akkumuliert, die
durch eine héhere Gatespannung erst in die Inversion getrieben werden miissen. Dadurch ergibt
sich hier eine hohe Schwellspannung. Die Information wird im Wert V;;, gespeichert und kann
relativ leicht ausgelesen werden. Dazu wird eine Gatespannung, die vom Wert her zwischen der
maximalen und minimalen Schwellspannung (Speicherfenster) liegt, und gleichzeitig eine geringe
Spannung zwischen Source und Drain angelegt. Je nach Polarisationsrichtung des Ferroelektri-
kums ist der Kanal des n-MOS-FeFETs (fiir p-MOS-FeFETs genau umgekehrt) entweder leitend
(nach Programmieren) und es wird ein hoher Source-Drain-Strom gemessen, oder der Kanal
hat einen hohen Widerstand und der Source-Drain-Strom ist sehr klein (nach Loschen). Die
Gatespannung darf dabei idealerweise nicht zum Umschalten von ferroelektrischen Doménen
im Gatestapel fithren. Das Speicherfenster als Verschiebung der Schwellspannung ergibt sich in
erster Ndherung aus dem doppelten Produkt der Koerzitivfeldstirke und der ferroelektrischen
Schichtdicke (2E.dpg). Vorteil der 1T-Struktur ist das nichtdestruktive Auslesen und damit
einhergehend eine hohe Lese-Zyklenfestigkeit. Die kleine Bauelementflache, die auf dem Wafer
benétigt wird, erlaubt eine Skalierung sogar fur aktuellste Technologieknoten [55, 56]. Nachtei-
lig sind jedoch die hohe Anzahl an Defekten, die negative Auswirkungen auf die Stabilitat der
Schwellspannung haben kénnen, sowie hinderlich fiir die Bauelementzuverléssigkeit sind [57, 58].
Durch die Metall-Ferroelektrikum-Dielektrikum-Halbleiter-Struktur (engl. Metal-Ferroelectric-
Insulator-Semiconductor (MFIS)) und dem daraus resultierenden kapazitiven Spannungsteiler
entstehen auflerdem Depolarisationsfelder, die fiir ein ungewolltes Zuriickschalten der ferroelek-
trischen Doménen und damit fir eine reduzierte Datenhaltung sorgen. Eine genaue Beschreibung
der Depolarisation erfolgt in Kapitel 2.3.3 und lésst sich dquivalent auf FeFETs libertragen. Die
schematische Darstellung der Arbeitsweise von FeFETs ist in Abbildung 2.8 gezeigt.

a) Programmieren ,,1" b) Léschen ,,0" c)

A
]_D_" |D“ ,»1" niedriges V

»0" hohes V,,

Ferroelektrikum

\A 4

Isolator
n’ Source SISISISISICISIS n' Drain

Ferroelektrikum
1 1 1 1 1 1

Isolator Speicherfenster

n' Source CICEICICICICIC] ' Drain
p-Substrat

p-Substrat

Abbildung 2.8: a) Programmierter und b) geldschter Zustand eines MFIS-basierten ferroelektri-
schen Feldeffekttransistors (FeFET). ¢) Die zu den Polarisationszustianden ge-
horende Transferkennlinie Ip-Vz mit dem Speicherfenster zwischen den beiden
Schwellspannungen.

2.3.3 Ferroelektrischer Tunnelkontakt

Neben den in Abschnitt 2.3.1 und 2.3.2 diskutierten ferroelektrischen Speichern hat sich ins-

besondere in den letzten Jahren ein weiteres Bauelement auf Basis ferroelektrischer Materiali-
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en herauskristallisiert: der ferroelektrische Tunnelkontakt (engl. Ferroelectric Tunnel Junction
(FTJ)). Da sich ein GroBteil dieser Arbeit mit diesem Bauelement beschiftigt, soll auf den fol-
genden Seiten etwas genauer auf diesen Speichertyp eingegangen werden. Die erste Idee eines
FTJ (damals noch polar switch - polarer Schalter - genannt) stammt aus dem Jahre 1971 [59].
Die technologische Umsetzung scheiterte damals an verfiigharen Materialien und den benétigten
prazisen Abscheidetechniken, z. B. ALD oder epitaktische Verfahren wie der Molekularstrahle-
pitaxie (engl. Molecular Beam Epitaxy (MBE)). Es erschienen auch nur wenige Publikationen in
dieser Richtung, wie aus der Abbildung 2.9 erkennbar ist. Die Anzahl der Publikationen wurde
iiber die zwei groflen Suchmaschinen fiir wissenschaftliche Veroffentlichungen Scopus und Web
of Science nach dem Schliisselwort Ferroelectric Tunnel Junction durchsucht und nach Erschei-

nungsjahr dargestellt.
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Abbildung 2.9: Anzahl der Publikationen pro Jahr mit dem Schliisselwort Ferroelectric Tunnel
Junction bei den groflen wissenschaftlichen Suchmaschinen Scopus und Web of
Science (Stand 31.12.2020).

Anfang der 2000er Jahre erschienen dann wegweisende Publikationen, die das Prinzip ei-
nes FTJs konkretisierten und theoretisch erklart haben, sowie erstmals das hysteretische I-
V-Verhalten auf die unterschiedliche Polarisation in der ferroelektrischen Schicht experimentell
zuriickgefiihrt haben [60, 61, 62]. Seitdem ist die Anzahl der Forschergruppen weltweit und somit
auch die Zahl der wissenschaftlichen Verdffentlichungen mit Bezug auf FTJs rapide gestiegen.
Die Entdeckung der Ferroelektrizitdt in HfOo im Jahre 2011 sorgte fiir ein weiter gesteigertes
Forschungsinteresse [63, 64, 65].

Die Grundlage fiir einen ferroelektrischen Tunnelkontakt liegt in der Skalierbarkeit der Schicht-
dicke von ferroelektrischen Materialien. So konnte z. B. in organischen Verbindungen ferroelek-
trisches Verhalten fiir eine wenige Monolagen dicke Schicht nachgewiesen werden [66]. Fiir die
traditionellen Perowskit-basierten Schichten wurde Ferroelektrizitdt bereits fiir 1,2nm dickes
monokristallines PZT stabilisiert [67]. In diesen Bereichen wird die Nutzung von ferroelektri-
schen Materialien als Tunnelbarriere interessant. Der quantenmechanische Tunneleffekt wurde
in den 1920er Jahren entdeckt [68] und beschreibt das Verhalten von Teilchen, sich durch eine

endlich hohe Potenzialbarriere trotz geringerer potenzieller Energie zu bewegen (,,tunneln“). Die
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durch die Schrédingergleichung beschriebene Wellenfunktion eines Teilchen hat dann eine nicht-
verschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit auf der anderen Seite des Potenzialwalls. Dieser
Effekt ist stark abhéngig von der Dicke der Barriere sowie von der Potenzialh6he und der Energie

des Teilchens.

Die Idee einer FTJ ist, die zwei Polarisationszustdnde dazu zu nutzen, die Potenzialhche
und/oder -dicke zu dndern und damit den Tunnelkoeffizient zu modulieren. Dieser beschreibt
die Transmissionswahrscheinlichkeit der einfallenden Welle auf die Potenzialbarriere. In der
einfachsten Struktur besteht eine FTJ aus zwei Metallelektroden, zwischen denen sich eine
ferroelektrische Schicht befindet. Im Fall von zwei Metallelektroden spricht man von einer
Metall-Ferroelektrikum-Metall-Struktur (engl. Metal-Ferroelectric-Metal (MFM)), ist eine der
beiden Elektroden ein Halbleiter (z.B. hoch dotiertes Silizium) spricht man von einer Metall-
Ferroelektrikum-Halbleiter-Struktur (engl. Metal-Ferroelectric-Semiconductor (MFS)). Beim An-
legen einer Spannung wird der Tunnelstrom detektiert, der fiir beide Polarisationen aufgrund des
unterschiedlichen Potenzialprofils ¢(z) verschieden grofl ist. Die Funktionsweise entspricht also
weitgehend einem resistiven Schalter mit nichtdestruktivem Auslesevorgang. Bei ideal leitenden
Metallen sollte aufgrund der perfekten Ladungsabschirmung an den Elektroden kein Unterschied
in der Energiebarriere fir die Zustédnde +P, und —P, sichtbar sein (siche Abbildung 2.12). Fiir
symmetrische MFM-Strukturen wurden in der Literatur daher verschiedene Ursachen fiir das
hysteretische Verhalten benannt. So kann durch das piezoelektrische Verhalten mechanischer
Stress wiahrend des Umschaltens auf den ferroelektrischen Film wirken, der wiederum direkten
Einfluss auf die Leitfihigkeit der Struktur hat [69]. Eine weitere Ursache liegt in Schirmungsla-
dungen in den Metallelektroden [70], die iiber das Gauf’sche Gesetz ein elektrisches Feld verur-
sachen. Aufgrund der endlichen grofien Abschirmlinge im Metall ist die Ladung nicht komplett
an der Metall/Ferroelektrikum-Grenzflache zu finden, sondern verteilt sich in z-Richtung [62].
Dies ist schematisch in Abbildung 2.10a gezeigt, wobei +os die Schirmungsladungen in den
Metallen M1 und M2 sind, und +op die Polarisationsladung im Ferroelektrikum ist. Die Ab-
schirmlédnge kann dabei nach dem Thomas-Fermi-Modell abgeschétzt werden [71] und ist in der
GroBenordnung von etwa 0,1 nm. Im Bénderdiagramm in c) ist sehr gut die unterschiedliche Di-
cke und mittlere Potenzialhohe (gestrichelt) zu erkennen, die beim Anlegen einer Lesespannung
zu den unterschiedlichen Tunnelstromen und damit auch zu unterschiedlichen Tunnelwiderstan-
den (engl. Tunneling Electroresistance (TER)) fithrt. Neben dem piezoelektrischen Effekt und
der Abschirmlénge in der Metallelektrode wurden aulerdem mikroskopische Grenzflacheneffekte
als Ursache genannt, die zu einer intrinsischen Asymmetrie im Schichtstapel fiihren. Hier sind
unter anderem chemische Bindungseffekte aufgrund unterschiedlich terminierter Oberflichen da-
flir verantwortlich, dass sich die Grenzfliche an den beiden Metallelektroden unterscheidet und

damit zu einer de-facto-Asymmetrie in der Struktur fiihrt [72].

In diesen MFM-Strukturen lasst sich mit dem Simmons-Modell [73] der Tunnelstrom durch
eine diinne dielektrische Barriere zwischen zwei Metall Elektroden berechnen. Das Modell ba-
siert auf der Fermi-Dirac-Statistik fiir Elektronen und kann im Rahmen der WKB-Néherung

hergeleitet werden. Die Stromdichte J ldsst sich dann folgendermafien beschreiben:
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Abbildung 2.10: Elektrostatische Betrachtungen einer MFM/MFS-Struktur: a) Ladungsvertei-
lung fiir Polarisation nach links und b) elektrostatische Potenzialverteilung fiir
beide Polarisationszustédnde. Die Unterschiede resultieren aus den beiden ver-
schiedenen Abschirmlingen o der Ladungen im Metall. ¢) schematische Dar-
stellung der beiden Banderdiagramme fiir die beiden Polarisationszustdnde. Ab-
bildungen aus [62].

[NIE

Me 3 e\ 2 (4
= lwl (h) V'exp[ (12 d)(QmeffsoB) , (2.10)

wobei m. s die effektive Elektronenmasse, pp die elektrostatische Barrierenhohe, d die Barrie-
renweite, e die Elementarladung, h das Planck’sche Wirkungsquantum, sowie V' die Spannung
bezeichnet. Die Stromdichte ist in Abbildung 2.11a) qualitativ in Abhéngigkeit der Barrieren-
weite dargestellt. Die Schichtdicke ist bei der Herstellung von FTJs der kontrollierbare Parame-
ter, der auf die Tunnelstromdichte den gréiten Einfluss hat [74]. Man sieht, dass bereits eine
Vergroflerung der ferroelektrischen Schicht von 1nm auf 2nm den Tunnelstrom um fast eine
Groflenordnung reduziert. Der Vergleich der 1nm und 4nm groflen Barrierendicke zeigt eine
Verringerung um fast zwei Gréfenordnungen. Daher ist es bei MFM-basierten FTJ-Strukturen
besonders wichtig, gute ferroelektrische Eigenschaften wie hohe remanente Polarisation oder
Zyklenfestigkeit auch bei geringen Schichtdicken im Bereich 1-50 A stabil kontrollieren zu kon-
nen. Dies ist fiir ferroelektrisches HfO2 jedoch nur bedingt moglich. So konnten Richter et al.
zeigen, dass fiir sehr diinnes siliziumdotiertes HfOy (unter 5nm) die remanente Polarisation
nahezu komplett verschwindet [75]. Bei sehr diinnen Schichtdicken kommt es wéahrend des Tem-
perschrittes nach der Metallelektrodenabscheidung (engl. Post Metallization Anneal (PMA))
nicht zu ausreichender Kristallisation, sodass die hauptséichlich amorphe Schicht keine ferro-
elektrischen Koérner aufweist [36]. Auch fiir HZO konnte fiur sehr geringe Schichtdicken der
Effekt der verschwindenden ferroelektrischen Eigenschaften nachgewiesen werden [44, 76]. In
Abbildung 2.11b) ist diese Abhédngigkeit fiir siliziumdotiertes Hafniumoxid exemplarisch dar-
gestellt. Die Messwerte zeigen ein maximales P, fir 12nm dicke Filme (die gestrichelte Linie
dient nur der optischen Fiithrung), da hier ein hoher Anteil an der nichtzentrosymmetrischen
orthorhombischen Phase vorliegt. Fiir hohere Schichtdicken nimmt die monokline Kristallpha-
se zu und sorgt fiir geringe remanente Polarisation. Im relevanten Tunnelbereich von 1-50 A

Schichtdicke fillt die remanente Polarisation dann auf nahezu Null ab. In der Literatur gibt es
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Abbildung 2.11: a) Qualitative Abhéngigkeit der Tunnelstromdichte J von der angelegten Span-
nung V fiir verschiedene Barrierenweiten d geméfl Gleichung 2.10. b) Abhén-
gigkeit der remanenten Polarisation P, von der Schichte fiir Silizium-dotiertes
HfO2 nach [75] (die gestrichelte Kurve dient nur zur optischen Fiihrung).

nur vereinzelt Nachweise fiir ferroelektrisches Verhalten in solch diinnen Schichten. So konnten
Chernikova et al. [77] fiir Hf 5Zr¢ 502 mithilfe von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM),
Piezo-Rasterkraftmikroskopie (engl. Piezoresponse Force Microscopy (PFM)) und elektrischen
Messungen (engl. Positive- Up-Negative-Down (PUND)) zeigen, dass ferroelektrische Doménen
existieren und sich ein transienter Schaltstrom beim Auslesen der MFS-FeCAPs zeigt. Auf den
nominell gleichen Strukturen konnte in der gleichen Arbeitsgruppe von Chouprik et al. [78] der
Elektronentransport durch diese FTJ-Strukturen beobachtet werden. Die P-V-Hysteresekurven
zeigen aber nur einen #+P,-Wert von etwa 0,5 pCcm™2, extrem geringe Tunnelstréme von etwa
0,1nA und ein An/Aus-Verhéltnis von etwa zwei. Von Kobayashi et al. [79] konnte fiir 4 nm
dickes HZO und Silizium/Titannitrid-Elektroden ebenfalls hysteretisches I-V-Verhalten auf-
grund des unterschiedlichen Tunnelwiderstandes bestéitigt werden. Auch symmetrische MFM-
Kondensatoren mit Titannitrid- und Platin-Elektroden sowie 2,8 nm dickem Hafniumzirkoniu-
moxid zeigten das typische FTJ-Verhalten [80, 81]. Von Cheema et al. verdffentlichte Ergebnisse
weisen stabilisiertes ferroelektrisches Verhalten auch fiir 1 nm dicke HfO5-Schichten auf einem

Siliziumsubstrat, sowie FTJ-Schaltverhalten fiir diese diinnen Strukturen nach [82, 83].

Eine Alternative fiir HZO-basierte FTJs sind sogenannte zusammengesetzte Strukturen (engl.
composite FTJ), im Folgenden auch 2-Lagen-FTJs genannt. Die Grundidee dahinter ist, die fer-
roelektrische Schicht und die Tunnelbarriere in der Kondensatorstruktur zu entkoppeln und
damit den Kompromiss zwischen diinner Schicht und stabilen ferroelektrischen Eigenschaften
zu umgehen. Durch das Entkoppeln in zwei unterschiedliche Schichten lassen sich nominell bei-
de Attribute unabhéngig voneinander optimieren. So kann die ferroelektrische Schicht deutlich
dicker abgeschieden werden, um hohe remanente Polarisation und/oder hohe Zyklenfestigkeit

und Datenhaltung zu erreichen, wéhrend die Tunnelbarriere unabhéngig davon als sehr diinne
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dielektrische Schicht gewihlt werden kann. Aufgrund der Anderung im elektrostatischen Poten-
zial fiir beide Polarisationszustinde wird in der Tunnelbarriere eine Anderung der Barrierenhhe
und -weite erzielt, die dann wiederum eine Anderung des TER zur Folge hat. Aufgrund dieser
Aufspaltung in ferroelektrische und dielektrische Schicht und dem damit folgenden Potenzial-
und Feldverlauf haben die vorhergenannten Ursachen fiir die Asymmetrie im FTJ-Schichtstapel
(Abschirmlénge in den Metallelektroden, Grenzflichenmodifikationen an den Metallelektroden)
praktisch keinen Einfluss mehr auf das Tunnelverhalten [84]. Eine grundlegende Beschreibung
dieser Strukturen erfolgte bereits im Jahr 2004 [85], damals noch unter dem Begriff Ferrore-
sistiver Direktzugriffsspeicher (engl. Ferro Resistive Random Access Memory (FRRAM)). De-
taillierte theoretische Simulationen mit dem Freie-Elektronen-Modell [86] wurden im Jahre 2009
publiziert [84] und fiithrten zu zahlreichen experimentellen Nachweisen, zunéchst fir die traditio-
nellen Perowskit-basierten Ferroelektrika. Nach der Entdeckung der Ferroelektrizitat in bindrem
HfO9 kam es auch fiir zweilagige FTJs zu vermehrten und intensiveren Forschungen. Am Ende
dieses Kapitels soll auf den aktuellen Stand von HfOo/HZO-basierten ferroelektrischen Tunnel-

kontakten eingegangen werden.

Im Folgenden wird das fundamentale theoretische Modell von zusammengesetzten FTJs be-
schrieben. Die Behandlung erfolgt dabei mafigeblich iiber elektrische Felder - verursacht durch
die Polarisations- und Abschirmladungen - und dem daraus folgenden Potenzialverlauf innerhalb
der Struktur. Der Einfachheit halber sind hierfiir perfekte Oberflichenladungen angenommen,
die keine rdumliche Ausweitung in der dritten Dimension haben sollen (die Abschirmlinge be-
tragt Null). Aus Gleichung 2.3 folgt fiir das innere elektrische Feld E:

(2.11)

Aus den differenziellen Maxwell’schen Gleichungen V(D) =0 ¢,¢; und V(Psp) = —05p, wobei
0 frei fiir die freien Kompensationsladungsdichte auf den Metallelektroden und o), fiir die Pola-

risationsladungsdichte steht, folgt in eindimensionaler integraler Form:

D(z) = /0 " 0 prei(2)d (2.12)

Py(x) = — /0 "y (a)da. (2.13)

Gleichung 2.12 und 2.13 eingesetzt in Gleichung 2.11 ergibt:

1 T ! /

E(z) = 7/ Ufrez(x ) +/Usp(w )dx/ tE.,. (2.14)
€0 Jo er(x’)

Der Term FE.,; bezeichnet ein externes elektrisches Feld, kann aber im Rahmen der Kleinsignal-

Néherung unter Kurzschlussbedingungen der Elektroden auf Null gesetzt werden: E..; =~ 0. Aus

dem elektrischen Feld kann die eindimensionale elektrostatische Potenzialverteilung ausgerech-

net werden:
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o) = ¢o + /Om E(z")dx'. (2.15)

Die Integrationskonstante ¢g kann o. B.d. A. zu ¢y =0 gesetzt werden. Die Auswirkungen von
Gleichung 2.14 und 2.15 fiir verschiedene Anordnungen unter Kurzschlussbedingung ist in Ab-

bildung 2.12 gezeigt.

a) b) c)
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Abbildung 2.12: Schematischer Aufbau, Ladungsverteilung o, elektrisches Feld E und Potenzial-
verteilung ¢ im selben Polarisationszustand fiir: a) idealer MFM-Kondensator,
b) symmetrischer FeCAP mit dielektrischen ,toten“ Schichten, c) 2-Lagen-FTJ
mit ferroelektrischer und dielektrischer Schicht.

Der Fall a) beschreibt einen idealen ferroelektrischen MFM-basierten Kondensator. Durch den
direkten Kontakt der ferroelektrischen Schicht mit den Metallelektroden werden die Polarisati-
onsladungen durch die freien Ladungen im Metall in einem unendlich kleinen Abstand perfekt
abgeschirmt. Daraus folgt mit dem Gesetz der Ladungsneutralitit of.e; +0sp =0, dass gemaf
Gleichung 2.14 das innere elektrische Feld verschwindet. In diesem Fall kann keine asymmetrische
I-V-Kurve entstehen. Die Darstellung der Struktur in b) befindet sich ndher an der Realitidt von
ferroelektrischen Kondensatoren. Zwischen Ferroelektrikum und Metallelektrode befindet sich
eine paraelektrische Zwischenschicht (Isolator), die gemeinhin als ,,tote“ Schicht bezeichnet wird
(engl. dead layer) und auch in HZO-Schichten eine Rolle spielt [87, 88, 45]. Da die Metallelektro-
den auf gleichem Potenzial liegen sollen (Kurzschlussbedingung; kein externer Spannungsabfall
iiber der Struktur) muss das gesamte Integral tiber die elektrische Feldstérke verschwinden. Da
die freien Abschirmladungen oy,; rdumlich weiter auseinander liegen als die Polarisationsla-
dungen oy, an den ferroelektrischen Grenzflichen, muss gelten: o f.¢;<ogp. Aus Gleichung 2.14
folgt dann ein nichtverschwindendes elektrisches Feld innerhalb der ferroelektrischen Schicht,
welches auch als Depolarisationsfeld Eye, bezeichnet wird. Aufgrund der im Normalfall kleine-
ren relativen Permittivitdt der Grenzflachenschicht gegeniiber der ferroelektrischen Schicht ist

die Feldstarke dort deutlich hoher. Integration der Feldstédrke ergibt dann den dreieckigen Po-
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tenzialverlauf aus Abbildung 2.12b). Die gestrichelte Linie zeigt die Potenzialverteilung fiir den
anderen Polarisationszustand. Es gibt zwar eine sehr starke absolute Anderung des Potenzials
beim Umschalten, aufgrund der symmetrischen Struktur ist aber fiir die beiden Polarisationen
kein Unterschied in der durchschnittlichen Héhe und Breite des Potenzialwalls zu erwarten. Erst
das bewusste Hinzufiigen einer weiteren dielektrischen Schicht gibt der gesamten Struktur die
benodtigte Asymmetrie, um Hysterese-Verhalten in der I-V-Charakteristik zu bekommen. Dieser
Fall ist in Abbildung 2.12¢) dargestellt. Die Ladungen verteilen sich jetzt nicht mehr symmetrisch
entlang der x-Richtung, sondern sind durch die zusédtzliche Abschirmdicke des Dielektrikums
rdumlich verschoben. Daraus folgt eine etwas andere Feldstirkeverteilung, die wiederum zu einer
asymmetrischen Potenziallandschaft fiihrt. Hier ist eindeutig zu erkennen, dass das elektrostati-
sche Potenzial fiir bewegliche Ladungstrager von der Polarisationsrichtung abhédngt. So ist z. B.
fir P <0 (gestrichelte Linie) die Hohe und Breite des Potenzialwalls hoher als fiir P > 0. Diese
Effekte fithren zu unterschiedlichen Tunnelkoeffizienten und damit zu hysteretischem Verhalten
in der I-V-Kurve, die auch experimentell an StRuOs/PbZr( 52Tip 4803 /Isolator/Pt-Strukturen

nachgewiesen wurde [85].
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Abbildung 2.13: Banddiagramm fiir eine TiN/HfO2/SiO2/TiN FTJ-Struktur (MFIM) fiir bei-
de Polarisationszustinde a) Pany und b) Papg. Ferroelektrizitdt wurde durch
die Flachenladung o, =20 nCcm™ implementiert. Die gestrichelte graue Linie
im Hintergrund zeigt das rein dielektrische Banddiagramm der Struktur zum
Vergleich.

Das Prinzip lédsst sich auch auf HfOo-basierte FTJs iibertragen. In Abbildung 2.13 ist sche-
matisch das Banderdiagramm fiir eine zweilagige FTJ mit HfOy als Ferroelektrikum (FE), SiOq
als Dielektrikum (DE) bzw. Tunnelbarriere und TiN-Metallelektroden fiir die beiden Polarisa-
tionszustande gezeigt. Die Banderdiagramm-Simulation wurde mit dem Freeware-Tool ,, Multi-
Dielectric Energy Band Diagram Program* [89, 90, 91] der Boise State University (Idaho, USA)
erstellt. Das Simulationsprogramm erlaubt die Darstellung von angenéherten Banderdiagram-
men fir Multi-Lagen-Dielektrika (u.a. Metall-Oxid-Halbleiter-Strukturen (engl. Metal-Ozide-
Semiconductor (MOS)) und Metall-Dielektrikum-Metall-Strukturen (engl. Metal-Insulator-Metal
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(MIM))) und die Extraktion charakteristischer Parameter, z. B. Ladungsverlauf, oder Feldstérke-
/Potenzial-/Energie-Profile oder Schwell- und Flachbandspannung sowie EOT. Die Polarisati-
onsladungen kénnen innerhalb des Programms als Flachenladungen an einer bestimmten Posi-
tion platziert werden. Das Simulationstool verwendet Naherungen (Approximation der Fermi-
Dirac-Statistik durch Maxwell-Boltzmann-Statistik fiir £ - Er > kT, komplette Ionisierung von
Donatoren und Akzeptoren, homogen dotiertes Siliziumsubstrat, perfekte Oxide ohne Leckstrom,
ideal leitende Metalle), kann aber fiir eine qualitative Beurteilung des FTJ-Verhaltens herangezo-
gen werden. Die notwendigen materialabhédngigen Parameter, um die Elektrostatik der FE/DE-
Struktur zu beschreiben, sind in Tabelle 2.1 gegeben. Mithilfe der Gleichungen 2.1 bis 2.15 aus
den vorherigen Abschnitten sowie den integralen/differenziellen Maxwell-Gleichungen ist eine
vollstédndige elektrostatische Beschreibung und Erzeugung des Banderdiagramms moglich. Die
beiden Polarisationszustiande, und damit umgekehrten Flichenladungen, zeigen qualitativ die
Bandverbiegungen aufgrund der internen elektrischen Felder. Zum Vergleich ist im Hintergrund
gestrichelt das rein dielektrische Banddiagramm von TiN/HfO9/SiO2/TiN gezeigt. Die Flichen-
ladung an der HfO5/SiOs-Grenzfliche wurde fiir beide Félle mit + 20 nCem™ angenommen, was
fiir ferroelektrisches Hafniumoxid eine berechtigte Annahme ist (Dotierung und damit Ande-
rung der elektrischen und materiellen Parameter wurde als Naherung im Banddiagramm nicht
beriicksichtigt) [41]. Ist die Polarisation nach rechts zeigend, so ergibt sich fiir tunnelnde Elek-
tronen als Barrierenweite nur die Dicke des Tunneloxids (SiO2), wéhrend fiir den anderen Fall
(Polarisation nach links) quantenmechanisches Tunneln durch beide Schichten erfolgt. Auch ist
hier die durchschnittliche Potenzialhthe grofier als in Fall a). Beides ldsst erwarten, dass der
Tunnelstrom zwischen den beiden Metallelektroden im linken Polarisationszustand hoher sein
wird als im rechten. Diese Strukturen stellen den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit dar

und werden in Kapitel 5 experimentell beschrieben und untersucht.

Tabelle 2.1: Simulationsparameter fiir das Banderdiagramm einer TiN/HfO3/SiO2/TiN FTJ-
Struktur: Dicke d der Schicht, Austrittsarbeit W, relative Permittivitat e,, Band-
licke E,; und Elektronenaffinitit Era.

d/nm W /eV Ep E,/eV Epa/eV
TiN P 4,45 - - -
HfO, 10 ; 25 5.7 2,65
SiO9 1 - 3,9 8,9 0,95
TiN 2 4,45 - _ )

2.4 Uberblick iiber resistive Speicher

Wie in Kapitel 2.3 bereits erwahnt, basiert die Speicherung von Informationen auf verschiedenen
physikalischen Effekten. Die Grundlage resistiver Speicherzellen beruht auf dem Effekt, dass sich
der Widerstand zwischen zwei Anschliissen mithilfe von Spannungs- oder Strompulsen dndern

lasst. Im erweiterten Sinne gehéren auch die in Abschnitt 2.3.3 beschriebenen FTJ zu dieser
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Kategorie, ebenso wie sogenannte Phasenwechselspeicher (engl. Phase-Change Memory (PCM))
oder magnetoresistive Speicher (engl. Magnetoresistive Random Access Memory (MRAM)) Spei-
cher, die aber eigene Speicherklassen bilden [92, 6]. Hier soll kurz auf das grundlegende Prinzip
der resistiven Speicher eingegangen werden, bei denen aufgrund von Redoxreaktionen oder in-
folge von elektronisch/elektrostatischen Schaltpulsen der Widerstand der Zelle gedndert wird
(engl. Resistive Random Access Memory (RRAM)). Dies macht sich insbesondere durch eine
Hystereseform mit Nulldurchgang in der Strom-Spannungs-Kennlinie bemerkbar. Dort existiert
mindestens ein Zustand mit hohem Widerstand (engl. High Resistance State (HRS)) und ein
Zustand mit geringem Widerstand (engl. Low Resistance State (LRS)). Diese grundlegende Zel-
le ist auch als Memristor bekannt und wurde 1971 von Leon Chua als viertes fundamentales
Bauelement (neben Widerstand, Kondensator und Spule) postuliert [93] und 2008 an TiOs

nachgewiesen [94].
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Abbildung 2.14: Valenzénderungs- und thermochemisches Schalten: a) Ausgangszustand der
MIM-Struktur. b) Formierschritt durch Anlegen einer hinreichend grofien Span-
nung mit Strombegrenzung, durch die ein leitendes Filament erzeugt wird. ¢)
Zurtcksetz-Operation (Reset) in den Zustand geringer Leitfahigkeit durch Rup-
tur des Filaments: moglich durch Bewegung von Sauerstofffehlstellen (Valenzan-
derung) oder durch lokale thermische Erhitzung des Filaments (thermochemi-
sches Schalten). d) Setz-Operation (Set) mit Wiederherstellung des Filaments in
den Zustand hoher Leitfahigkeit. e) Typische I-V-Kurve fir Valenzdnderungs-
Schalten. f) Typische I-V-Kurve fiir thermochemisches Schalten. Abbildungen
nach [7].

Es gibt verschiedene physikalische Effekte, die zur hysteretischen I-V-Charakteristik fithren
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kénnen. Der auf der Bewegung von Sauerstoffionen bzw. Sauerstoffvakanzen mit gleichzeitiger
Valenzanderung der Metallionen beruhende Mechanismus ist dabei einer der am meisten verbrei-
teten Schaltmechanismen. Das schematische Verhalten einer solchen Zelle ist in Abbildung 2.14
dargestellt. Ausgehend vom Anfangszustand wird im Allgemeinen das Oxid/Dielektrikum durch
eine vergleichsweise hohe Formierspannung sanft durchgebrochen, wobei mithilfe der Strom-
begrenzung ein leitfahiges Filament entsteht (b). Ohne diese Begrenzung wiirde ein harter
Durchbruch erfolgen und die Speicherzelle wiirde sich nicht mehr zuriickschalten lassen. Die
Strombegrenzung kann dabei z. B. durch einen einfachen Widerstand oder durch geeignete Wahl
der Ausgangskennlinien eines Transistor erfolgen. Das Filament besteht in beiden Schaltmecha-
nismen aus einer lokalisierten sauerstoffarmen Region (z.B. HfO5). Durch die Anderung der
lokalen Stéchiometrie ergibt sich ein leitfahiger Pfad zwischen den Elektroden. Nach dem For-
mierschritt befindet sich die Struktur im Zustand mit geringem Widerstand zwischen den Metall-
elektroden (LRS). Das Zurtickschalten (Reset) in den HRS kann sich dahingehend unterscheiden,
ob wihrenddessen ein analoger Schaltvorgang mit kontinuierlichem Stromverlauf stattfindet und
die Valenzzustdnde durch Sauerstoffmigration gedndert werden (engl. valence change) [95], oder
ob der Ubergang abrupt passiert und die Ruptur des Filaments iiber thermische Effekte statt-
findet (thermochemisches Schalten) [96]. In beiden Féllen wird das Filament lokal zerstort und
damit die Leitfihigkeit zwischen den Elektroden stark verringert (c¢). Wahrend des Zuriickschal-
tens ist keine Strombegrenzung notwendig. Die Stromdichte im Filament bestimmt den Reset-
Prozess. Bei kleinen Stréomen findet nur eine geringe lokale thermische Erhitzung statt und die
Sauerstoftfehlstellen bewegen sich im elektrischen Feld. Bei hohen Strémen kommt es durch die
Joule’sche Wirme zur thermischen Zerstérung des Filaments. Das Wiedereinschalten (Set) ist in
beiden Féllen dhnlich und erfolgt durch Anlegen einer bestimmten Spannung V;,, durch die sich
die Sauerstoffvakanzen wieder zum Filament bewegen und den LRS-Zustand herstellen (d). Der
Unterschied zwischen Valenzénderungs-Schalten und thermochemischem Schalten besteht hier
also hauptséchlich im Reset-Verhalten und der Ruptur des Filaments. Die beiden charakteristi-
schen Strom-Spannung-Kennlinien sind fiir das Valenzénderungs-Schalten in Abbildung 2.14e)

und fiir das thermochemische Schalten in f) dargestellt.
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Abbildung 2.15: a) Schematischer Schaltvorgang beim resistiven Flichenschalten durch homoge-
ne Bewegung von Sauerstoffionen/-fehlstellen. b) Typische I-V-Kurve fiir einen
kompletten Schaltzyklus. Abbildung nach [7].

Das Schalten mit Hilfe des Filaments hat zur Folge, das die Leitfahigkeitszustdnde LRS und
HRS unabhéngig von der Zellfliche sind und der Ein- und Ausschaltstrom sowie der Widerstand

selber nicht mit der Flache skalieren. In komplexen Oxiden kann der Schaltprozess aber auch
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iber die komplette Flache stattfinden. Hierbei sind die Sauerstofffehlstellen (oder abhéingig von
der Materialkomposition andere Ladungstriager) flichig in der Zelle verteilt. Die Bewegung findet
dabei in einem kleinen Bereich um eine Grenzschicht herum statt, infolgedessen sich die Schottky-
Barriere entweder in der Hohe oder in der Breite verdndern kann. Daraus folgt im Normalfall ein
gleichrichtendes Verhalten der Zelle (dhnlich einer p-n-Diode). Dieser Schaltmechanismus skaliert
mit der Flache und hat eine analoge Strom-Spannungs-Charakteristik, d.h. die Widerstandswerte
lassen sich abhingig vom Spannungspuls kontinuierlich in einem bestimmten Fenster verdndern.
Der Wert fiir den LRS héngt dabei mafigeblich von der gewahlten Spannungsamplitude ab. Selbst
fiir geringe elektrische Felder wird sich der Widerstandswert der Zelle &ndern. Der schematische

Schaltvorgang sowie die I-V-Kurve fiir Flachenschalten ist in Abbildung 2.15 dargestellt.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Physikalische Charakterisierung

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Verfahren zur physikalischen Charakterisierung der
Strukturen basieren hauptséichlich auf Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall, Ront-
genreflektometrie und Transmissionselektronenmikroskopie. Diese Messmethoden erlauben die
préazise Untersuchung der Kristallstruktur, der Schichtdicken sowie Morphologie der Hafniumoxid-
basierten Kondensatoren. Im Folgenden sollen diese Untersuchungsmethoden und das zugrun-

deliegende Prinzip kurz erlautert werden.

3.1.1 Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall

Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall (engl. Grazing Incidence X-ray Diffraction
(GIXRD)) basiert auf der Beugung von elektromagnetischen Wellen (Wellenldngen unter 10 nm;
Rontgenstrahlung) an Kristallen. Im Gegensatz zur klassischen Rontgendiffraktometrie (engl.
XRD) wird bei der GIXRD-Messmethode der einfallende Rontgenstrahl unter einem flachen
Winkel auf die Probe gefithrt (in dieser Arbeit 0,45°). Damit dringt die evaneszente Welle der
Rontgenstrahlung nur wenig in die Probe ein und es entsteht ein sehr oberflichensensitives
Diffraktogramm. Dieses ist besonders fiir die Untersuchung von Diinnschichten ohne den Ein-
fluss des unterliegenden Substrats vorteilhaft. Die einfallenden Réntgenstrahlen werden an den
Netzebenen der zufillig orientierten Korner der polykristallinen Schicht destruktiv oder kon-
struktiv gebeugt. Dabei entstehen an materialspezifischen Beugungswinkeln Intensitdtsmaxima,
an denen die Bragg’sche Reflektionsbedingung erfiillt ist. Um die verschiedenen Beugungsma-
xima detektieren zu kénnen, wird der Rontgendetektor dabei entlang des 20 Winkels gescannt.
Der Vergleich mit Referenzdiffraktogrammen erlaubt einen Riickschluss auf die Kristallstruktur,
Dichte und Rauigkeit des Materials. In dieser Arbeit wurden die GIXRD-Messungen mit einem
Bruker D8 Discover durchgefiihrt, die Wellenldnge der Cu-K,-Strahlung betrug 0,154 nm.

3.1.2 Rontgenreflektometrie

Bei der Rontgenreflektometrie (engl. X-ray Reflectometry (XRR)) wird die Intensitit der reflek-
tierten Strahlung einer Probe in Abhéngigkeit des Einfallswinkels gemessen. Der Detektor wird
dabei jeweils auf dem doppelten Einfallswinkel 26 positioniert. Die XRR-Messungen sind da-
bei sensitiv auf senkrecht zur Oberfliche verlaufende Strukturcharakteristika, wie Schichtdicke,
Grenzflachenrauigkeit Materialdichte. Aus den Intensitédtsperioden lassen sich die Schichtdicken

ermitteln, der exponentielle Intensitatsabfall kann zur Berechnung der Rauigkeit genutzt werden.
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3.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der TEM wird die Bildgebung tber die Interaktion der Probe mit Elektronenstrahlen ho-
her Energie erreicht. In einer Feldemissionskathode werden Elektronen herausgelost, die dann
mithilfe sehr hoher Spannungen im Bereich 80-400kV in einem Vakuumzylinder beschleunigt
werden. Der gebiindelte Elektronenstrahl trifft dann auf eine diinn praparierte Probe (Lamelle
mit etwa 20-100 nm Dicke) und durchleuchtet diese. Die Intensitét des transmittierten Strahls
kann abhéngig vom Streuwinkel gemessen werden (Hell- und Dunkelfeldmethode) und damit
das Bild erzeugen. Die Streuung des Elektronenstrahls ist von der Ordnungszahl der Atome
abhingig und kann daher in einem Detektor als Materialkontrast detektiert werden. In hochauf-
gelosten TEM-Messungen wird der Phasenkontrast der Elektronenwelle detektiert, aus dessen

Interferenzbild dann wiederum das Kontrastbild mit hoher 6rtlicher Auflésung generiert wird.

3.2 Elektrische Untersuchungsmethoden

3.2.1 Elektrische Messung resistiver Schaltkurven

Die elektrische Charakterisierung hinsichtlich des resistiven Schaltverhaltens der Proben fand
an einem halbautomatischen Messplatz vom Typ PA300 der Firma SiissMicrotech statt. Dieser
wurde zur Kontaktierung der Elektroden mithilfe von Mikrometer-Manipulatoren und Mess-
spitzen verwendet. Die Spannungs- und Stromversorgung bzw. -messung fand in einem Halblei-
teranalysator vom Typ Keithley 4200SCS statt. Die bei den resistiven Schaltkurven angewandte
Strombegrenzung wurde intern vom Keithley Messgerat umgesetzt. Der inkrementelle Span-

nungsdurchlauf mit quasi-statischen Spannungsstufen ist in Abbildung 3.2a dargestellt.

3.2.2 Dynamische Hysteresekurven und Messung der Zyklenfestigkeit

Die dynamische Hysteresemessung stellt eine der grundlegenden Charakterisierungstechniken fiir
ferroelektrische Speicher dar. Dabei wird eine Folge von triangularen Spannungssignalen an die
Struktur angelegt, aus denen die ferroelektrische Stromantwort und die Polarisationshysterese
ermittelt werden kann. Hiermit lassen sich Aussagen zur remanenten Polarisation und zur Koer-
zitivfeldstérke treffen. Die Pulsfolge ist in Abbildung 3.1a dargestellt. Die inverse Messfrequenz
gibt die gesamte Pulsweite des Spannungssignals und betragt fiir die hier vorgestellten Messun-
gen konstant 10 kHz bzw. 100 ps Pulsdauer. Die dynamischen Hysteresemessungen wurden direkt
mithilfe eines Aixacct TF Analyzer 3000 ermittelt, oder auch iiber ein Keithley 4200SCS mit
Pulsmesseinheiten (engl. Pulse Measurement Unit (PMU)). Aus der transienten Stromantwort
kann {iber zeitliche Integration die Polarisation bestimmt werden, die sich geméaf Gleichung 2.2

aus der spontanen Polarisation und der dielektrischen Hintergrundpolarisation zusammensetzt:

Pt) = QX) _ % [ 1twyar (3.1)

Die Zyklenfestigkeit von ferroelektrischen Speichern wird mit wiederkehrenden Programmier-

und Loschpulsen untersucht, bei der das Ferroelektrikum wiederholt in die beiden Polarisati-
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Abbildung 3.1: a) Pulsfolge der dynamischen Hysteresemessung mit maximaler Amplitude V44
und der Messfrequenz f, an den blau markierten Stellen wird die partielle Pola-
risationshysterese gemessen und danach zusammengesetzt. b) Pulsfolge fur die
Messung der Zyklenfestigkeit mit n bipolaren rechteckigen Spannungssignalen
und dem Auslesen der Polarisationshysterese dazwischen. c¢) Typische Darstel-
lung der Zyklenfestigkeit: Evolution der remanenten Polarisation in Abhédngig-
keit der angelegten Schaltzyklen.

onszustidnde geschaltet wird. Nach einer bestimmten Anzahl an Schaltzyklen wird &hnliche zur
dynamischen Hysteresemessung ein triangularer Auslesepuls angelegt und die Polarisationshys-
terese ausgewertet. Typischerweise wird der Wert der remanenten Polarisation in Abhéngigkeit
der Schaltzyklenanzahl aufgetragen. Dies lésst Riickschliisse auf die Entwicklung des Speicher-
fenster zu. Das Pulsschema und eine typische Zyklenfestigkeitskurve ist in Abbildung 3.1b+c
gezeigt.

3.2.3 Elektrische Messung der ferroelektrischen Tunnelkontakte

Die Stromantwort der ferroelektrischen Tunnelkontakt basiert auf einem resistiven Ausleseme-
chanismus, bei dem der Tunnel- bzw. Gesamtleckstrom durch die Struktur bei einer gewissen
Spannung gemessen wird. Dazu wird ein bestimmtes Spannungssignal an die Elektroden an-
gelegt und der flieBende Strom gemessen. Bei einem Spannungsdurchlauf von V,,;, bis V.

wird das Spannungssignal in quasi-statischen Schrittweiten Vgep,iiy mit der Dauer Tgeprire Stu-
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Abbildung 3.2: Pulsfolgen zur Bestimmung der I-V-Charakteristik: a) Spannungsdurchlauf von
Vinin bis Viner in quasi-statischen Spannungsschritten Vgep,ire mit der Schritt-
dauer Tscpritt- b) Gepulste Spannungsmessung mit der maximalen Spannungs-
amplitude V4, und der Gesamtpulsdauer Tp,s.

fenweise erhoht. Das Pulsschema ist in Abbildung 3.2a dargestellt. Wéahrend jedes Spannungs-
plateaus wird der Strom gemessen und dann in Abhéngigkeit der jeweiligen Spannung darge-
stellt. Die Spannungsschritte sind fiir diese mit 50 mV gewéhlt worden, die Schrittdauer liegt im
Zehn-Millisekunden-Bereich. Dies fiihrt bei einem Spannungsdurchlauf von 0V bis 2V in 50 mV
Schritten zu sehr langen Messzeiten. Die Maximalspannung V4, muss fiir ferroelektrische Tun-
nelkontakte so gewahlt werden, dass diese unter dem Koerzitivfeld der ferroelektrischen Schicht
liegt, da ein nichtdestruktiver Auslesevorgang stattfinden soll. Trotzdessen kann mit dieser ver-
gleichsweise langsamen Messmethode eine partielle Umpolarisation der HZO-Schicht erfolgen,
wodurch sich der Polarisationszustand &ndern kann. Dies ist insbesondere fiir den An-Zustand
kritisch, da dieser sehr sensibel auf anliegende elektrische Felder reagiert. Statt einer kompletten
Strom-Spannungs-Kurve ist jedoch meistens nur der Gesamtstrom bei der angelegten Ausle-
sespannung von Interesse. Dieser kann mithilfe von gepulsten Spannungsmessungen ermittelt
werden, Form des Spannungspulses ist in Abbildung 3.2b gezeigt. Dieser ist definiert durch eine
steigende und fallende Spannungsrampe zu Ve, bzw. 0V, und der Gesamtpulsdauer Tpy;s. Der
Tunnelstrom kann dann wahrend des Plateaus bei V4, gelesen werden. Die Spannungsrampen
werden tiber PMUs eines Keithley 4200SCS bereitgestellt. Die steigende und fallende Rampe
haben Flankensteilheiten von 25nsV-!. Uber diese Form der Spannungspulse kann auch leicht
die Schaltkinetik, d.h. der Tunnelstrom in Abhéngigkeit der Set/Reset Spannungsamplitude

und Pulsweite untersucht werden.

3.3 Abscheideverfahren zur Herstellung der Kondensatorstrukturen

Zur Herstellung der MFM /MFIM-basierten Kondensatorstrukturen wurden verschieden Diinn-

schichtabscheideprozesse genutzt, deren grundlegendes Prinzip hier kurz vorgestellt werden soll.
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Die Abscheidung der Metallelektroden (TiN und Pt) basiert dabei auf Verfahren der physikali-
schen Gasphasenabscheidung, z. B. reaktives Magnetronsputtern und Elektronenstrahlverdamp-
fung. Die ferroelektrischen/dielektrischen Schichten wurden mithilfe von Atomlagenabscheidung

gewachsen.

3.3.1 Reaktives Magnetronsputtern

Der Sputterprozess gehort zur Gruppe der physikalischen Gasphasenabscheidungen (engl. Phy-
sical Vapor Deposition (PVD)), bei dem Atome aus einem Ziel (engl. Target) durch Ionenbe-
schuss herausgelost werden, sich in der Gasphase durch die Vakuumkammer bewegen und auf
dem Substrat kondensieren und dort die Schicht bilden. Dazu wird zwischen Target und dem
Probensubstrat ein hohes elektrisches Feld angelegt (Target auf negativem Potenzial). Ein ein-
gelassenes Inertgas, in diesem Fall Argon, wird durch das elektrische Feld ionisiert und es bilden
sich Art-Tonen und Elektronen. Die Argonionen werden aufgrund des negativen Potenzials auf
das Target beschleunigt und kénnen dort per Impulsiibertrag die Targetatome herauslésen und
sich anschlieBend auf der Substratoberfliche niederschlagen. Beim Magnetronsputtern werden
hinter dem Target noch Permanentmagnete angeordnet. Durch die Uberlagerung des magne-
tischen und elektrischen Feldes werden die Ladungstriager auf Spiralbahnen {iber dem Target
gezwungen. Damit erhoht sich die Plasmadichte und die Anzahl der St68e zwischen Elektronen
und Gasatomen, wodurch sich die Sputterrate erhchen lasst. Beim reaktiven Sputtern werden
dem Inertgas noch zusétzliche Gase beigefiigt, die durch die Plasmaenergie mit dem gesputterten
Material reagieren und auf Substratoberfliche kondensieren. So kann mithilfe eines hochreinen
Titan-Targets und eingelassenem Stickstoffgas eine Abscheidung von Titannitrid erfolgen. Ti-

tannitrid wurde fir alle in dieser Arbeit untersuchten Proben als untere Bodenelektrode genutzt.

3.3.2 Elektronenstrahlverdampfung und Thermisches Verdampfen

Die Elektronenstrahlverdampfung basiert auf dem Energieeintrag eines Elektronenstrahls, der
das Targetmaterial aufheizt und in die Gasphase iiberfiihrt. Die freien Elektronen werden {iber
Feld- oder Glithemission aus einem Filament bereitgestellt und iiber eine hohe Spannung zum
Anodenblech beschleunigt. Uber ein Magnetfeld wird der Elektrodenstrahl auf den Tiegel mit
dem Verdampfungsmaterial umgelenkt. Die kinetische Energie der Elektronen wird in Wéarme
umgewandelt und fithrt zur Schmelze oder Sublimation des Targetmaterials. Die Atome in der
Gasphase bewegen sich in der Vakuumkammer und kondensieren auf der Substratoberfliche.
Mithilfe dieses Verfahren wurden die Platinelektroden abgeschieden. Erfolgt die Erhitzung des
Targetmaterials tiber ein resistives oder induktives Heizelement, spricht man vom thermischen
Verdampfen. Der Transport der Gasphase und Kondensation auf dem Substrat ist dquivalent zu
den vorher genannten Prozessen. Dieses Verfahren wurde fiir die Abscheidung von Aluminium

als Kontaktelektrode fiir die Untersuchung der resistiven Schaltcharakteristik angewandt.
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3.3.3 Atomlagenabscheidung

Atomlagenabscheidung (engl. Atomic Layer Deposition (ALD)) gehort zur Gruppe der chemi-
schen Gasphasenabscheidungen (engl. Chemical Vapor Deposition (CVD)), mit dem extrem diin-
ne Schichten im Monolagenbereich abgeschieden werden kénnen. Besonderes Merkmal sind die
selbstlimitierten Oberflaichenreaktionen. Dabei werden zyklisch nacheinander verschiedene Pré-
kursoren, die das aufzutragende Material in chemisch gebundener Form enthalten, in die Depo-
sitionskammer geleitet. Dort findet die Abscheidung auf der Substratoberflache statt. Zwischen
den einzelnen Prakursorschritten wird die Kammer mit einem Inertgas, z.B. Argon, gespiilt,
um Restgase zu entfernen und die Teilreaktionen zeitlich zu trennen. Diese sind selbstlimitie-
rend, d.h. die Ausgangsstoffe reagieren nicht mit sich selbst oder mit Restgasanteilen. Damit
wird die Schichtdicke auf eine Monolage begrenzt, was ein kontrolliertes Schichtwachstum iiber
die Anzahl der ALD-Zyklen und das Wachstum pro Zyklus erlaubt. Typischerweise liegt die
Abscheiderate bei etwa 1 A pro Zyklus und damit bei etwa einer Schichtmonolage. Die so abge-
schiedenen Schichten sind {iblicherweise amorph oder polykristallin und weisen eine sehr prézise
einstellbare chemische Komposition auf. Fir diese Arbeit wurde eine ALD-Anlage der Firma
Oxford Instruments vom Typ OpAL genutzt, um die ferroelektrischen HZO-Schichten sowie
die dielektrischen AlyOs-Schichten abzuscheiden. Als Prakursoren wurden TEMA-Hf (Tetrakis-
Ethylmethylamidohafnium) und TEMA-Zr (Tetrakis-Ethylmethylamidozirconium) genutzt, mit
HO als Sauerstoffquelle. Dabei erfolgte die Abscheidung in der Reihenfolge TEMA-Hf/H20
+ TEMA-Zr/H30 bei einer Abscheidetemperatur von 260 °C, um ein 1:1 Verhéltnis zwischen
Hf:Zr zu erreichen, womit die chemische Zusammensetzung Hfg 5Zrg 502 folgt. Die Aluminiu-
moxidschichten wurden mit den Prakursoren TMA (Trimethylaluminium) und Wasser ebenfalls
bei 260 ° abgeschieden.
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4 Resistives und ferroelektrisches Schalten in
einer Zelle

4.1 Resistives Schalten in amorphem und kristallinem HfO2

Hafniumoxid hat neben seiner Bedeutung als hoch-¢,.-Gateoxid und der vor einigen Jahren ent-
deckten Ferroelektrizitat [12] auch Anwendungspotenzial als resistives Schaltmaterial [97, 98].
Damit bietet sich die Moglichkeit zur Untersuchung, ob beide Schaltmechanismen (ferroelek-
trisch und resistiv) gleiche Ursachen und Abhéngigkeiten haben, und ob sich beide Speicher-
konzepte in einer Zelle realisieren lassen. Der grundlegende Unterschied liegt im Zelllayout und
natiirlich im zugrundeliegenden physikalischen Speichermechanismus. In einer FeCAP-Zelle wird
die Information in dem bistabilen Polarisationzustand gespeichert. In einem perfekt isolierenden,
ferroelektrischen Kondensator kann beim Auslesen nur der Schaltstrom und Verschiebungsstrom
gemessen werden (siehe Kapitel 2.3.1). Bei hohen Feldstarken tritt auflerdem der Leckstrom
als signifikanter Stromanteil auf [99]. In einem resistiven Speicher wird die Information durch
abwechselnde Formierung und Ruptur eines leitenden Filaments zwischen den Elektroden ge-
speichert [7]. In HfOy wird durch einen Formierschritt ein leitfahiger Strompfad in einer lokal
sauerstoffirmeren Region erzeugt, der durch die Bewegung von Sauerstoffatomen zur Elektrode
eine Reduktion des bindren Metalloxids zu einer metallreicheren Schicht HfO4_ gebildet wird
(Valenzénderungseffekt) [92, 6]. Dieser fundamentale Unterschied des physikalischen Schaltme-
chanismus und die unterschiedliche Lese/Schreib-Operation verbietet eine direkte Kombination
beider Speicherkonzepte. In diesem Kapitel geht es darum, wie durch Anderungen im Schicht-
stapel ein Schaltprozess mit dem Ablauf ferroelektrisch — resistiv — ferroelektrisch innerhalb
einer MFM-Zelle erreicht werden kann. Die Ergebnisse dieses Kapitels sind bereits in einem
wissenschaftlichen Journal mit Peer-Review veroffentlicht worden [100].

Der grundlegendste Unterschied im Hafniumoxid fiir resistive und ferroelektrische Speicher
besteht in der Kristallinitét. Fur resistive Speicher (RRAMSs) werden normalerweise amorphe
Strukturen benutzt, die eine préazisere Kontrolle des Formierschritts und des Set/Reset-Prozesses
erlauben. Fiir ferroelektrische Speicher ist die HfOs-Schicht jedoch polykristallin, da nur so
die nichtzentrosymmetrische Kristallkonfiguration hervortritt und stabilisiert werden kann. Die
Kombinationsstruktur muss also zwangsldaufig kristallin sein. Aus bisherigen Untersuchungen an
anderen Materialsystemen ist bekannt, dass amorphe und kristalline Materialien sich teilwei-
se gleich [101], aber auch sehr unterschiedlich [102] verhalten konnen. Bei resistiven Speichern
muss eine Asymmetrie in die Struktur eingebracht werden, um die Formierung und die lokale

Ruptur des Filaments zu ermdglichen. Dies kann entweder iiber ungleichartige Elektrodenmate-
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rialien mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten und Sauerstoffaffinititen geschehen [103]. Oder
durch Einbringen einer unterstéchiometrischen Oxidschicht, die einen internen Sauerstoffgradi-
enten zwischen den Metallelektroden erzeugt [104, 105]. In dieser Arbeit soll der erste Ansatz
im Vordergrund stehen, bei denen unterschiedliche Elektroden (Titannitrid-Bodenelektrode und
Platin-Deckelektrode) mit einer homogen abgeschiedenen Oxidschicht genutzt werden. Hier sei
erwahnt, dass die asymmetrische Elektrodenkonfiguration nachteilig auf die Eigenschaften des
Ferroelektrikums sein kann. In typischen ferroelektrischen Speicher sind die Metallelektroden aus
demselben Material, um Imprint-Effekte, interne elektrische Spannungen, Depolarisationsfelder
und unterschiedliche Grenzflachendegradation zu vermeiden [106, 107, 108, 109]. Als zusétzli-
cher Schritt, um die Ferroelektrizitdt im HfOo-Film zu erreichen, muss die Schicht dotiert und
ein Temperungsschritt in der Prozesskette eingefiigt werden, der die Kristallisation hervorruft.
Als ferroelektrische Oxidschicht dient strontiumdotiertes HfOo mit sehr guten ferroelektrischen
Eigenschaften [110].

In Abbildung 4.1a+b ist der Herstellungsprozess fiir die untersuchten Strukturen gezeigt. Al-
le Strukturen wurden auf Standard p-dotierten Si/SiOg-Wafern abgeschieden. Fiir die amor-
phen Strukturen erfolgte zunéchst die Verdampfung eines 1 mm breiten und 300nm dicken
Aluminiumsteges. Die 12nm dicke TiN-Bodenelektrode (BE) wurde mittels eines reaktiven
Magnetronsputter-Prozesses bei Raumtemperatur abgeschieden. In der gleichen PVD-Anlage
wurde die 9 nm amorphe Hafniumoxidschicht aufgetragen, die Platinkontakte als Deckelektrode
(engl. Top Electrode (TE)) wurden mithilfe eines Elektronenstrahlverdampfers iiber eine Schat-
tenmaske mit 200 pm grofen Lochern strukturiert (Abbildung 4.1a). Zur Kontaktierung der Kon-
densatoren durchstofit die Messnadel die Oxidschicht und erhélt {iber das Aluminium Kontakt
zur Bodenelektrode [111]. Die strontiumdotierte ferroelektrische HfO9-Schicht wurde mithilfe
eines ALD-Prozesses bei 300 °C (HfCl4 und Sr(BuszCp)s Priakursoren) mit Wasser als Sauerstoff-
quelle auf die Titannitrid-Bodenelektroden abgeschieden (dquivalent zu den amorphen Struktu-
ren). Danach erfolgt fiir die Sr:HfOs-Kondensatoren die Abscheidung der TiN-Topelektrode mit
einem anschliefendem Temperungsschritt (PMA) bei 800 °C fir 20s in Stickstoffatmosphére.
Dieser Schritt stabilisiert die Oxidschicht in die ferroelektrische, orthorhombische Phase [110].
Nachdem die komplette Deckelektrode mit einer SC1-Losung weggeétzt wurde und den Oxidfilm
freilegte, erfolgte die Verdampfung von 200 pm groflen Platinkontakten mithilfe eines Elektro-
nenstrahlverdampfers. Beide Prozessablaufe resultieren in TiN/(Sr:)HfO2/Pt-Strukturen, jeweils
mit ungetemperter, amorpher Oxidschicht und mit kristalliner, ferroelektrischer HfOs-Schicht.

Zunachst soll das resistive Schaltverhalten in diesen amorphen und kristallinen HfOs-basierten
Kondensatoren untersucht werden. Dazu wurden I-V-Kennlinien experimentell vermessen, die in
Abbildung 4.1c)+e) dargestellt sind. Die Spannung wurde an die Pt-Deckelektrode angelegt, wo-
hingegen die untere TiN-Elektrode auf Nullpotenzial lag. Fiir die amorphen Schichten (c¢) lassen
sich bipolare Schalteigenschaften erkennen. Zunéchst ist ein Formierungsschritt mit hoher Span-
nung notwendig, der im Allgemeinen fiir Schichtdicken gréfer als 3-5 nm notwendig ist [112]. Das
Filament wird bei einer negativen Spannung von etwa —2,6 V erzeugt, was einem elektrischen
Feld von 3MVem™ entspricht. Um den harten dielektrischen Durchbruch der Struktur zu ver-

hindern, wurde iiber die Messeinheit eine Strombegrenzung von 1 mA eingestellt. Wahrend des
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Abbildung 4.1: a) Schematische Probenstruktur zur Charakterisierung der amorphen

TiN/HfOy/Pt-Struktur. b) Prozess zur Herstellung der polykristallinen
TiN/Sr:HfO9 /Pt-Strukturen. Vergleich des resistiven Schaltverhaltens der
amorphen und kristallinen Struktur: ¢) Strom-Spannungs-Kurve fir die 9 nm
dicke amorphe HfOs-Schicht mit Formierschritt und wiederholtem Set/Reset-
Vorgang. d) An- und Aus-Widerstand sowie das Verhéltnis dieser beiden
Werte fir 30 wiederholte Schaltzyklen. e) Strom-Spannungs-Kurve fiir die
12nm dicke polykristalline strontiumdotierte HfOs-Schicht mit Formierschritt
und wiederholtem Set/Reset-Vorgang. f) An- und Aus-Widerstand sowie das
Verhéltnis dieser beiden Werte fiir 50 wiederholte Schaltzyklen. Abbildungen
aus [100].

elektrischen Formiervorgangs werden geladene Sauerstoffvakanzen, die inhérent im Verlauf des

Depositionsprozesses in der Struktur vorhanden sind, im elektrischen Feld bewegt [113]. Ebenso
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werden weitere Sauerstofffehlstellen aus dem Kristallgitter erzeugt, indem Sauerstoffionen auf-
grund thermisch assistierter Elektromigration aus dem Filament zu den Elektroden wandern.
Infolge dieser lokalen Reduktion des Oxids (Valenzidnderungseffekt) entsteht eine sauerstoffarme
bzw. metallreiche Region (unterstéchiometrische Zusammensetzung HfO_y ), die den leitfahigen
Pfad (Filament) zwischen den Elektroden bildet [114, 115]. Die Aktivierungsenergie, die notig
ist, um ein Sauerstoffatom aus dem Gitter zu l6sen, hingt dabei mafigeblich von der Migrations-
barrierenhohen und damit der Anzahl der bereits vorhandenen Sauerstofffehlstellen ab [116]. Die
freigewordenen Sauerstoffatome konnen reaktiv an den Elektroden gespeichert werden, indem
z. B. eine diinne Titanoxinitrid-Schicht (TiON) gebildet wird [117]. Sobald die kritische Amplitu-
de des elektrischen Feldes erreicht wird, kdnnen sich die Ansammlungen der Sauerstoffvakanzen
in einem lokalen Gebiet konzentrieren und durch die dortige Reduktion des Oxids das Filament
zwischen den Elektroden herstellen [118]. Nach dem Formierschritt befindet sich die Struktur im
Zustand des geringen Widerstandes (LRS). Danach wurde 30 bipolare Schaltpulse mit Setz- und
Zuriicksetz-Vorgang (Set und Reset) angelegt, um den Kondensator zwischen niederohmigem
(LRS) und hochohmigen (HRS) Zustand wechselseitig zu schalten. Alle Stromkurven zeigen na-
hezu invariantes Schaltverhalten mit nur leichten Abweichungen zwischen den Stromantworten.
Die Fluktuation sowohl in der Set/Reset-Spannung und dem jeweiligen LRS/HRS-Strom lassen
sich im Allgemeinen auf Filamentvariationen zuriickfiihren, z. B. Anderungen im Durchmesser,
in der Filamentform oder Variationen in der Rupturregion [119, 120]. Um den Reset (V >0)
auszufithren muss eine positive Spannung von etwa 1,7V angelegt werden, die das Filament an
der HfO9 /Pt-Grenzfliache lokal unterbricht und damit zu einem geringeren Stromtransport durch
die Oxidschicht fithrt (HRS). Die Set-Operation mit einem abrupten Anstieg vom HRS in den
LRS-Zustand (V' <0) tritt bei negativen Spannungen um etwa 1V auf. Bei jedem Set-Vorgang
wurde die Strombegrenzung von 1 mA eingesetzt, um den harten dielektrischen Durchbruch der
Struktur zu verhindern. In Abbildung 4.1d sind die Werte des niederohmigen und hochohmi-
gen Zustandes fiir jeden Schaltzyklus sowie das daraus berechnete Widerstandsverhéltnis fiir
die amorphe Oxidschicht dargestellt. Die jeweiligen Widerstandswerte wurden bei einer Lese-
spannung Vj.se =700 mV akquiriert. Der LRS-Widerstandswert im An-Zustand ist mafigeblich
durch die Strombegrenzung gegeben und zeigt nur geringe Variationen um den Wert von 1,5 k(2.
Durch die Begrenzung des maximal flieBenden Stroms verhélt sich der Set-Prozess im Filament
sehr reproduzierbar gleichmiBig, da es wihrend dieses Vorgangs keine Anderungen in Form und
Zusammensetzung des Filaments gibt. Mit steigender Schaltzahl steigt der HRS-Widerstand
jedoch von etwa 10k auf 15k an. Im Reset-Vorgang findet die Ruptur (durch Filamentoxi-
dation) an der HfOy/Pt-Grenzflache statt, die den empfindlichsten Teil des Filaments darstellt
[121, 97]. Die lokalen Anderungen des Filaments aufgrund erhéhter Bewegung der Defekte so-
wie eine unterschiedliche Verteilung der Sauerstoffvakanzen in dieser Region haben einen starke
Einwirkung auf die lokale Verteilung des elektrischen Feldes und damit einen hohen Einfluss auf
die Reset-Operation. Das Verhéltnis der Widerstédnde und damit der Stréome im LRS und im
HRS-Zustand liegt etwa bei 10 und damit vergleichbar zu anderen Literaturwerten [122, 117].

Fiir die polykristalline TiN/Sr:HfO9 /Pt-Struktur sind die gemessenen resistiven I-V-Kurven
in Abbildung 4.1e gezeigt. Hier ist im Vergleich zu den amorphen Schichten ein dhnliches Schalt-
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verhalten zu erkennen. Aufgrund der unterschiedlichen Verteilung der Sauerstoffvakanzen in der
Oxidschicht ist ein hoheres elektrisches Formierfeld nétig, um das leitende Filament zu erzeu-
gen. Verglichen mit den -2,6 V der amorphen Struktur sind hier -6 V fiir den sanften Durchbruch
notig. Wahrend des Temperungsschritts wird die amorphe Oxidschicht in die geordnete polykris-
talline Struktur gebracht. Wie bereits gezeigt werden konnte, hidngt die Barrierenhéhe fiir die
Erzeugung und Diffusion/Drift von Sauerstofffehlstellen stark von der Konfiguration der umlie-
genden Materialmatrix ab [123]. Kristallines HfO kann (abhéngig vom Dotanden) eine hohere
Formierungsenergie fiir Sauerstofffehlstellen haben. Damit sich diese bilden und in geordnete
Nanofilamente diffundieren und bewegen koénnen, muss dieses Aktivierungspotenzial mit dem
elektrischen Feld tiberwunden werden. Ebenso spielt die Konzentration an Defekten eine Rol-
le. Eine Oxidschicht mit geringer Vp-Konzentration benétigt eine hohere Formierspannung und
fordert den harten dielektrischen Durchbruch der Struktur, wohingegen eine hohe Konzentra-
tion an Sauerstoffvakanzen zu stabilem resistiven Schaltverhalten fithrt [124]. Amorphe Filme
zeichnen sich durch eine hohere Sauerstoff-Defektkonzentration aus im Vergleich zu kristallinen
HfO9-Schichten [125], wodurch die Filamenterzeugung erleichtert wird und geringere Formier-
felder notig sind. Der Set- und Reset-Prozess ist dhnlich wie fiir die amorphen HfO3-Schichten
mit bipolaren Schalteigenschaften. Der LRS- und HRS-Zustand lasst sich fiir 50 Schaltzyklen
deutlich separieren und erzeugen damit ein nutzbares Speicherfenster (sieche Abbildung 4.1f).
Fiir beide Schaltkurven findet im Reset-Prozesses ein gradueller Ubergang vom LRS in den
HRS-Zustand statt (beim Set-Vorgang abrupt). Dieser stetige Ubergang wird in vielen Publi-
kationen beobachtet und im Allgemeinen einer progressiven Filamentruptur zugeordnet. Dabei
findet statt einem abrupten Ubergang eine schrittweise Erschopfung der Vot im Filament statt
[126]. Die Platinelektrode und insbesondere die HfO9/Pt-Grenzfliche ist dabei fiir die Reoxida-
tion des Filaments kritisch. Die angelegte Spannung sorgt dabei fiir einen graduellen Drift der
Sauerstoffvakanzen vom Filament weg, wodurch sich sukzessive der hochohmige Zustand einstellt
[127]. Zusétzlich kann durch den Stromfluss ein temperaturaktivierter Migrationsprozess statt-
finden [128]. Dabei kann die zusétzliche thermische Energie aufgrund des Temperaturgradienten
durch den relativen hohen Stromfluss im LRS-Zustand zur Diffusion der Sauerstoffvakanzen weg
vom Filament fithren. Insgesamt ist der Set- und Reset-Vorgang fiir amorphes und kristallines
Hafniumoxid vergleichbar, die Variationen in den Stromdichten und Set/Reset-Spannungen ist

konsistent mit der statistischen Natur der Filament-Formierung/Ruptur.

4.2 Kombination von resistivem und ferroelektrischem Schalten in

einer Struktur

Im néchsten Schritt soll die reversible Kombination aus resistivem und ferroelektrischem Schal-
ten untersucht werden. Dazu wird die polykristalline TiN/Sr:HfO9/Pt-Struktur verwendet, da
sich in amorphen Hafniumoxidschichten keine spontane Polarisation ausbilden kann. Das unab-
héngige Vorhandensein von ferroelektrischem und resistivem Schaltverhalten in einer Struktur

konnte bereits von Starschich et al. gezeigt werden [129]. Dort wurden die beiden Schaltmecha-
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Abbildung 4.2: Stromantwort und Polarisationshysteresen fiir 10° Schaltzyklen der 12nm di-
cken polykristallinen TiN/Sr:HfO/Pt-Kondensatorstruktur. Die korrespondie-
rende Darstellung der Zyklenfestigkeit ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Abbildungen
aus [100].

nismen jedoch unabhéngig voneinander nachgewiesen. So konnte mit kurzen Spannungspulsen
der transiente Polarisationsschaltstrom und damit ferroelektrisches Schalten gezeigt werden,
durch langeres Anlegen der Spannung wurde ein Filament erzeugt und resistives Schalten nach-
gewiesen. Im ersten Abschnitt 4.1 konnte bereits reproduzierbares, resistive Schaltverhalten mit
einem An/Aus-Verhdltnis > 10 in den kristallinen Schichten nachgewiesen werden. Zunéchst
wurden die ferroelektrischen Schalteigenschaften der TiN/Sr:HfOy/Pt-Kondensatorstruktur in
Form von P-V-Kurven untersucht, die in Abbildung 4.2 dargestellt sind. Die P-V-Kurven zeigen
die bekannte Evolution der Polarisationshysterese mit Aufwach- (bis etwa 10%) und Ermiidungs-
Bereich (zwischen 10% und 10%), in denen die Polarisation zunéchst durch das Entpinnen von fer-
roelektrischen Doménen und dem Verschwinden interner elektrischer Felder ansteigt und danach
durch steigende Defektkonzentration und erhéhten Leckstromen absinkt [130, 131]. Die maxima-
le remanente Polarisation von P, =12pCcm™ wird zwischen 10% und 10* Schaltzyklen erreicht.
Der dazugehorige Zyklenfestigkeitskurve ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Die P-V-Messkurven sind
entlang der Spannungsachse verschoben, was sich auf die unterschiedliche Austrittsarbeit von
Platin und Titannitrid und dem damit eingebauten elektrischen Feld erklaren lasst [132]. Die
Austrittsarbeit von TiN betrigt etwa 4,45¢eV, die von Platin zwischen 5,3-5,6 eV (siehe Tabel-
le 5.4), wodurch ein Spannungsabfall zwischen 0,85-1,15V auftritt, der sehr gut mit den hier

beobachteten Verschiebungen der Koerzitivspannungen korrespondiert.

Um ferroelektrisches Schalten zu erreichen, muss die angelegte Spannung (bzw. elektrisches
Feld) unter der Durchbruchsfeldstérke der Oxidschicht bleiben, um keine leitende Verbindung
zwischen den Metallelektroden herzustellen und damit die Funktionsfihigkeit des Bauteils zu
verlieren. Die Struktur muss also in einem Zustand mit hohem Widerstand sein, welcher typi-
scherweise der Anfangszustand (z. B. bei der Messung von ferroelektrischen Schalteigenschaften)

oder auch der HRS-Zustand sein kann (z. B. nach vorherigem resistiven Schalten). Im Falle der

39



Q
N

(=2}
N

] T T T T T T T T T T ] 25_ UL BLELALE BUALLE ILBLELE BLELELE BLBLRLEN BLALAL LELELE BLELELE BURLEL ILRLELE ILELELE S
10'2-5 E 20 1 Polarisation :_1
3 ] l---Strom I £0.8
-3 e -
10—E A15_E F0.6
£ [1 )0 S . SR — Ew'; 0.4
< ] © 51 Fo2 <
$10'5-: 2 :0.25
§ i § 03 £0.0 £
B 0] ® ] E [
o] 510 5 --0.4
103 & ] H 0.6
3 -15 S E
10° ] 2 F-0.8
-20 4 o o 51
10" LI '25:"'I"'I"'I"'I"'I"'"'I"'I"'I"'I"'I"'
6 5 4 3 2 414 0 1 2 3 4 5 6 5 4 3 -2 1 0 1 2 3 4 5 6
Spannung (V) Spannung (V)

Abbildung 4.3: a) Resistive Strom-Spannungs-Charakteristik der 12nm dicken polykristallinen
TiN/Sr:HfOg /Pt-Struktur nach dem ferroelektrischen Schalten mit 10° Schalt-
zyklen geméf Abbildung 4.2 mit tiefem Reset-Vorgang (Kurve 2+4). b) Stro-
mantwort und Polarisationshysteresen fiir weitere 10° Schaltzyklen nach dem
resistiven Schaltvorgang in den hochohmigen Widerstandszustand. Abbildungen
aus [100].

vorher durchgefiihrten resistiven Schaltoperation muss also der Leckstrom im HRS-Zustand klei-
ner sein als der transiente ferroelektrische Strom, um den ferroelektrischen Schalteffekt messen
zu konnen. Hierbei sei erwahnt, dass dieser (idealerweise) nur aus dem Verschiebestrom und
dem Schaltstrom durch die bewegten Polarisationsladungen besteht, wiahrend beim resistiven

Schalten ein tatsachlicher Elektronenfluss zwischen den Elektroden stattfindet.

Zunichst wird nach dem ferroelektrischen Zykeln in der TiN/Sr:HfOq/Pt-Struktur ein sanfter
dielektrischer Durchbruch mit leitendem Filament erzeugt, indem eine hohe elektrische Spannung
an die Platinelektrode angelegt wird und gleichzeitig die Strombegrenzung auf 1 mA gesetzt
wird. Typischerweise werden bei der Untersuchung des resistiven Schaltverhaltens im LRS und
HRS-Stréme innerhalb einer GréSenordnung zwischen 103 und 104 A gemessen, bei Spannungen
deutlich kleiner als 1V (siehe Abbildung 4.1). Dies ist wichtig fiir eine stabile und reproduzierbare
Zyklenfestigkeit und Datenhaltung in RRAM-Schaltungen. Die dabei gemessenen Strome - selbst
im hochohmigen Zustand mit lokal zerstértem Filament - sind jedoch hoher als der konstante
Verschiebungsstrom, der sich aus Abbildung 4.2 zu etwa 0,15 mA ergibt. Aus den Maxwell’schen
Gleichungen kann man den Gesamtstrom I,.; durch die Oxidschicht als Summe des Elektronen-

bzw. Leitungsstroms I. und des Verschiebestroms I; berechnen:

. dE\ -

Lpes = I+ Iy = / <0E + 5057‘&) A, (4.1)
A

wobei o fiir die Leitfdhigkeit des Materials, F fiir das elektrische Feld, ¢ fiir die Vakuumpermit-

tivitdt, e, fir die relative Permittivitdt und A fir die Kondensatorfliche steht. Fiir triangulare

Spannungspulse, die bei der Messung der transienten ferroelektrischen Schaltkurven typischer-
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weise genutzt werden, hdngt der Verschiebungsstrom linear von der verwendeten Frequenz des
Spannungssignals ab. Nimmt man fiir Sr:HfO2 eine relative Permittivitat e, =30 [131], eine
Oxiddicke von 12nm, eine Messfrequenz von 10 kHz und eine Kondensatorfliche von 31000 jpm?
(fiir 200 pm Durchmesser) an, so ergibt sich ein Verschiebestrom von 137 pA, der sehr gut mit
dem gemessenen Wert aus Abbildung 4.2 {ibereinstimmt. Dabei wurde ein ideal isolierendes Fer-
roelektrikum angenommen, d.h. ¢ =0. Fiir den Fall 0 < epe,w wird nur der Verschiebestrom
(und der ferroelektrische Schaltstrom) gemessen, wohingegen fiir o > ege,w reiner Elektronen-

leitungsstrom angenommen werden kann.

Um also von der resistiven Schaltoperation in die ferroelektrische Schaltoperation zu wechseln,
muss sichergestellt werden, dass die Leitfidhigkeit des HRS-Zustandes niedrig genug ist, um den
Verschiebe- und Schaltstrom messen konnen. Bei der in Abbildung 4.1e) diskutierten Schaltkur-
ve wére dies nicht moglich, da selbst bei kleinen Lesespannungen der Elektronenstrom deutlich
grofler ist als der Verschiebestrom von 137 pA, wodurch der ferroelektrische Schalteffekt abge-
schirmt wird. Es muss also ein deutlich héherer Widerstand im HRS-Zustand erreicht werden,
um die Leitfahigkeit zu reduzieren. Im Gegensatz dazu ist die Erhéhung der Messfrequenz nur
bedingt moglich, da der Einfluss der RC-Zeitkonstanten (engl. RC delay) signifikant wird [133].
Eine Reduktion der Pulsweite oder eine Erhéhung der Kapazitit durch grofiere Kondensator-
fliche A erhoht die resistiv-kapazitiven Effekte und ist damit nicht geeignet, den hochohmigen

Zustand des Filaments zu tiberschreiten.

In Abbildung 4.3a) ist die resistive I-V-Schaltcharakteristik fiir den ferroelektrischen Sr:HfOo-
basierten Kondensator nach der Messung der ferroelektrischen Hysteresekurven dargestellt. Bei
einer Spannung von etwa —5V an der Platinelektrode wird das Filament geformt und ein steiler
Anstieg des Stroms um drei Gréflenordnung ist messbar (Kurve 1). Hierbei ist erwahnenswert,
dass wiahrend der Messung der ferroelektrischen Stromantwort mit gleicher Amplitude (siehe Ab-
bildung 4.2) kein Durchbruch erfolgt. Aufgrund der kiirzeren Pulsdauer der triangularen Span-
nungspulse von 100 ps (bei 10kHz) ist die Belastung durch elektrischen Stress auf die Struktur
deutlich geringer. Auf der anderen Seite besteht die Messung der resistiven Schaltkurven aus
quasistatischen Spannungsschritten im 10 ms Bereich. Die akkumuliert langeren Pulsdauern sor-
gen dabei fiir den Formiervorgang bei gleicher Spannungsamplitude. Der hier beobachtete Reset-
Prozess unterscheidet sich deutlich von dem in Abbildung 4.1e beobachteten Verhalten. Bei einer
positiven Spannung von 3,5V findet eine abrupte Reduktion des Stroms um drei Groéflenord-
nung von 6 mA auf 5pA statt (im Gegensatz zum graduellen Reset-Vorgang). Danach befindet
sich die Struktur in einem sehr hochohmigen Zustand (Kurve 2). Diese drastische Anderung
im Strom wird in resistiven Speichern normalerweise nicht beobachtet. Dort sind typischerweise
An/ Aus-Verhéltnisse zwischen 10 bis 100 gewiinscht, um die Stabilitét bzgl. Zyklenfestigkeit und
Datenhaltung zu garantieren. In der Literatur wurden solche hohen Widerstandsverhaltnisse mit
einem #ahnlichen Reset-Verhalten wie hier berichtet [134]. Der zugrundeliegende Mechanismus
fiir diesen sogenannten tiefen Reset-Vorgang konnte in thermochemischen Effekten und einer
Modulation der Schottky-Barriere bei der Filamentruptur liegen [135, 136, 137]. Wihrend des
Ubergangs vom LRS- in den HRS-Zustand wird keine Strombegrenzung genutzt. Dadurch kann

beim Anlegen einer Spannung an die Oxidschicht durch das leitfihige Filament ein hoher Strom
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von fast 10mA fliefen. Der damit entstehende Temperaturgradient sorgt fiir eine thermische
Dissipation des Filaments. Eine homogene Diffusion der Sauerstoffvakanzen sorgt dann fiir die
nahezu vollstindige Auflésung des Filaments und damit einem kompletten Zuriicksetzen der
Oxidschicht (im Gegensatz zur lokalen Ruptur des Filaments an der aktiven Elektrode). Das
Auftreten der thermochemischen Dissipationseffekte hangt auch von der Dotierung ab, welche
direkt die Formierungsenergie und somit die Verteilung und Konzentration der Sauerstoffvakan-
zen beeinflusst [117, 138].

Ahnliche Resultate fiir den tiefen Reset wurden auch von Schénhals et al. [139] gezeigt. Dort
wurde TagOs5 als aktives Material mit einer zusétzlichen Sauerstoffbarriere aus Kohlenstoff an
der Elektrode verwendet. Die zusétzliche Kohlenstoffschicht verhindert den Austausch von Sau-
erstoff an der Grenzfliche. Dies konnte eine weitere Ursache fiir den tiefen Reset-Vorgang in
den hier verwendeten TiN/HfO9/Pt Strukturen sein. Neben der thermochemischen Auflsung
des leitfahigen Pfades werden auch an der HfOs/Pt-Grenzfliche Sauerstofffehlstellen wéhrend
der Filamentruptur aufgebraucht [131]. Die Bewegung von Sauerstoffvakanzen resultiert in ei-
nem groflen Abstand zwischen Platinelektrode und dem restlichen Filament und damit zu einer
grofilen Modulation der Schottky-Barriere [137]. Beide Mechanismen - thermochemische Effekte
und Anderung der Schottky-Barriere durch Bewegung von Sauerstoffvakanzen - sorgen fiir eine
starke Verarmung von Sauerstofffehlstellen im Oxid und an der Oxid/Elektroden-Grenzflache.
Damit kann der hohe Widerstand im HRS-Zustand durch den tiefen Reset-Prozess erklért wer-
den. Es wurden insgesamt 30 Kondensatorstrukturen (alle im Ermiidungs-Zustand nach 10°
Schaltzyklen) hinsichtlich der Reproduzierbarkeit dieses Effekts untersucht. Bei den meisten (25
mal) tritt das in Abbildung 4.1 beobachtete bipolare Schaltverhalten mit graduellem Reset-
Vorgang auf. Nur bei einigen Kondensatoren (5 mal) konnte der abrupte Reset-Prozess mit
hohem An/Aus-Verhéltnis beobachtet werden. Das kann auf eine inhomogene Sauerstoffverar-
mung an der HfO9 /Pt-Grenzfliche durch die ferroelektrische Schaltzyklen hervorgerufen werden.
Obwohl eine vertikale Skalierung der Hafniumoxidschicht die Formier-, Set- und Reset-Spannung
reduzieren wiirde, sind weiterfithrende Versuche und Messungen nétig, um die notwendige Sta-
bilisierung des resistiven Schaltprozesses bei gleichzeitig hohem An/Aus-Verhéltnis zu erreichen.

Von Pesic et al. [131] und Richter et al. [75] konnte gezeigt werden, dass die ferroelektrischen
Kondensatorstrukturen auf HfOg-Basis aus orthorhombischen (ferroelektrisch), tetragonalen und
monoklinen Kristallphasen bestehen. Die hier verwendeten Bauteile wurden fiir eine hohe rema-
nente Polarisation P, und damit fiir einen hohen Anteil der orthorhombischen Phase optimiert.
Die Strukturgréfie betriigt etwa 31000 pm? (bei 200 pm Durchmesser). Damit besteht die po-
lykristalline Oxidschicht aus mehreren tausend ferroelektrischen Kérnern/Doménen und damit
einer Vielzahl vorn Korngrenzen [41]. Wé&hrend des Formierschritts werden einige Filamente
(womoglich nur ein einziges) vorrangig an den Korngrenzen bzw. Doménenwénden gebildet. Die
Grofle des Filaments ist im Nanometer-Bereich, daher ist eine Beeinflussung des umliegenden
orthorhombischen Materials, z. B. durch eine lokale Phaseninderung aufgrund thermischer Ef-
fekte wahrend des Stromtransports, unwahrscheinlich. Selbst in hochskalierten ferroelektrischen
Bauelementen, z. B. FeFETs in 28-nm-Technologie, existieren noch mehrere Kérner/Doménen

[140, 141], sodass eine Effekt des Filaments auf die umliegende ferroelektrische Materialmatrix
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Abbildung 4.4: Zyklenfestigkeit der remanenten Polarisation der 12nm dicken polykristallinen
TiN/Sr:HfO2 /Pt-Struktur der ferroelektrischen Polarisationshysteresen vor (kor-
respondierend zu Abbildung 4.2) und nach (korrespondierend zu Abbildung 4.3b)
dem resistivem Schaltvorgang (RS). Abbildung aus [100].

vernachléssigt werden kann. Es sei jedoch erwédhnenswert, dass der thermische Einfluss in diesen

skalierten Bauteilen die resistive Schaltcharakteristik beeinflussen kann.

Nach dem Reset (Kurve 2) kann die Struktur durch eine negative Spannung von —3,5V mit
gleichzeitiger Strombegrenzung von 1mA wieder in den niederohmigen Zustand gesetzt wer-
den (Kurve 3). Die nachfolgende zweite Reset-Operation (Kurve 4) iiberfithrt den Kondensator
wieder in den HRS-Zustand. Dieser duale Set/Reset-Vorgang (Kurve 1-4) zeigt das effektive re-
sistive Schalten mit hohem An/Aus-Verhéiltnis nach den ferroelektrischen Schaltvorgéingen. Die
Struktur reagiert sehr empfindlich auf die Messung der resistiven Schaltcharakteristik. Aufgrund
der vergleichsweise hohen Spannungen fiir den tiefen Reset-Prozess wurden daher nur zwei bi-
polare Schaltvorginge durchgefiihrt, um den harten dielektrischen Durchbruch zu verhindern.
Fiir die wiederholte Messung des dielektrischen/ferroelektrischen Verschiebe- und Schaltstroms
muss der Stromfluss durch die Oxidschicht im hochohmigen HRS-Zustand (nach Kurve 2 oder
4) kleiner als 137 pnA sein. Diese Voraussetzung ist geméfl Abbildung 4.3 gegeben.

Nachdem erfolgreich gezeigt werden konnte, dass sowohl resistives und ferroelektrisches Schalt-
verhalten in derselben Struktur nachgewiesen werden kénnen, wird nun die Reversibilitdat zwi-
schen diesen beiden Mechanismen untersucht. Nach dem zweiten Reset-Vorgang (Kurve 4 aus
Abbildung 4.3) in den sehr hochohmigen Zustand wurden wiederum ferroelektrische transiente
I-V sowie P-V-Kurven gemessen. Diese sind in Abbildung 4.3b) dargestellt. Das ferroelektrische
Strommaxima durch Polarisationsumladung ist klar bei etwa —1,5V und 3,5V zu erkennen. Die
remanente Polarisation liegt konstant bei etwa 5 nCem™2.

In Abbildung 4.4 ist die Entwicklung der remanenten Polarisation 4P, jeweils vor und nach
dem resistiven Schaltvorgang gezeigt, korrespondierend zu den P-V-Kurven aus Abbildung 4.2

und 4.3b. Anfénglich ist das bekannte Aufwach- und Ermiidungsverhalten (engl. Wakeup und
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Abbildung 4.5: a) Pulsform des Spannungssignals (schwarz) und gemessene Stromantwort der
12nm dicken polykristallinen TiN/Sr:HfOy/Pt-Struktur fiir drei verschiedene
ferroelektrische Zyklenzusténde (initial, 102 und 10% Schaltpulse). b) Abhingig-
keit der Set-, Reset- und Formierspannung der resistiven Schaltcharakteristik fiir
die drei ferroelektrischen Zyklenzustdnde. Abbildungen aus [100].

Fatigue) der ferroelektrischen Sr:HfOs-Schicht zu erkennen [131]. Hierbei sind im Wesentlichen

zwei Punkte des wiederholten ferroelektrischen Schaltvorgangs entscheidend:

e Verteilung der Sauerstofffehlstellen aus den Elektrodengrenzflichen in die Oxidschicht,
bis eine nahezu homogene Verteilung im Volumenmaterial erreicht ist (Aufwachen (engl.

Wakeup), Zustand hoher remanenter Polarisation).

o Erzeugung neuer Sauerstoffvakanzen (Erschopfung/Ermiidung (engl. Fatigue), die zur For-

mierung des Filaments beitragen und ein hohes An/Aus-Verhéltnis begiinstigen.

Nach der Ausfithrung der resistiven Schaltvorgéinge kann eine remanente Polarisation von
5nCcm™ der Polarisationshysterese gemessen werden. Dies ist vergleichbar mit dem letzten
Wert von 6 pCem™ der vorher durchgefithrten Messungen, was das komplette Zuriicksetzen der
Oxidschicht durch den tiefen Reset in den nichtleitenden Zustand belegt. Wéhrend der zweiten
ferroelektrischen Messsequenz (Schaltzyklen von 2-10° bis 4-10%; dargestellt auf der logarithmi-
schen x-Achse von 1 bis 2-10°) bleibt der P,-Wert nahezu konstant, da sich der Kondensator
bereits im ermiideten Polarisationsbereich befindet.

Aus den vorherigen Diskussion dieses Kapitels (sowie in der Literatur [142]) ist ersichtlich,
dass die Konfiguration der Sauerstofffehlstellen einen grofien Einfluss auf das resistive Schaltver-
halten hat. Durch das ferroelektrische Schalten mit bipolaren Pulsen erfolgt eine Umverteilung
und Erzeugung von Sauerstoffvakanzen, die abhéngig von der Zahl der angelegten Schaltzyklen
ist [131]. Damit kénnen die resistiven Schalteigenschaften eingestellt werden. In Abbildung 4.5a)
ist das triangulare Schaltsignal zur Vermessung der Polarisationseigenschaften sowie die tran-
siente Stromantwort fiir drei verschiedene Schaltzyklenzustinde gezeigt. Um die interne Span-

nung durch die unterschiedlichen Austrittsarbeiten von Platin und Titannitrid zu kompensieren,
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ist der Spannungspuls asymmetrisch zu héheren Werten verschoben. Dabei wurde der Anstieg
dF/dt konstant gehalten, um geméf Gleichung 4.1 einen konstanten Verschiebungsstrom her-
vorzurufen. Drei verschiedene Zusténde wurden untersucht: (1) initialer Zustand, bei dem keine
vorherigen Schaltpulse angelegt wurden, (2) Aufwach-Zustand nach 10® Schaltzyklen mit héchs-
ter remanenter Polarisation von etwa 410 1Cem™ bzw. -12 pCem2, und (3) Ermiidungs-Zustand
nach 10° Schaltzyklen mit geringerer remanenter Polarisation 6 pxCem™. Im Zustand (1) ist fiir
beide Spannungspolarititen die Aufteilung der Strommaxima zu erkennen, die aufgrund von
internen Spannungsfeldern auftritt [143]. Im Aufwach-Zustand (2) sind die Maxima zusammen-
gekommen und es existiert nur noch ein Strompeak mit einem Amplitude von etwa 1,1 mA. Da-
mit 6ffnet sich die Polarisationshysterese und ein gréfieres Speicherfenster tritt hervor. Nach 10°
Schaltzyklen bleibt die Position der ferroelektrischen Schaltmaxima gleich, aber die Amplitude
sinkt aufgrund dem Anpinnen von ferroelektrischen Doménen oder dem Ladungstrigereinfang
an Defekten [107].

In Abbildung 4.5b ist der Einfluss des ferroelektrischen Schaltens auf die Set-, Reset- und For-
mierspannung fiir 40 Kondensatorstrukturen als Box-Plot dargestellt. Hierbei wurde die resistive
Schaltcharakteristik mit graduellem Reset-Vorgang geméafi Abbildung 4.1e untersucht. Hier sei
nochmal erwédhnt, dass dieser Vorgang deutlich reproduzierbarer ist und fiir die Mehrheit der
getesteten Kondensatoren auftritt. Die Formierspannung fiir den initialen Zustand liegt bei etwa
—6V mit einer relativ breiten Streuung zwischen —4,7V und —7,8 V. Diese relativ grofle Streu-
ung kann auf Variationen in der Morphologie der Oxidschicht, z. B. Verteilung der Korngrenzen
oder Grenzflaichenladungen, zuriickgefithrt werden. Diese kdnnen das lokale elektrische Feld be-
einflussen und haben damit einen Einfluss auf die Spannung, die nétig ist um das Filament zu
formen. Im Zustand (2) &ndert sich der Medianwert nicht, stattdessen aber sinkt die Abweichung
um diesen Mittelwert. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit bereits berichteten Resultaten von
Pesic et al. [131], die eine homogenere Verteilung der Sauerstoffvakanzen in der Oxidschicht be-
schreiben. Die gleichférmige Verteilung der Defekte vereinfacht den Formierschritt, da die lokale
Agglomeration der Sauerstoffvakanzen zu einem komplett leitfihigen Pfad zwischen den Elek-
troden beglinstigt wird. Im Ermiidungs-Zustand (3) sinkt die Formierspannung um den Betrag
von etwa 1 V. Durch die nun erhohte Konzentration an Defekten wird die Barrierenhdhe fiir die
Bewegung der Vakanzen im elektrischen Feld reduziert, wodurch sich das Filament bei gerin-
geren Spannungen ausbilden kann. Aufgrund des zugrundeliegenden Mechanismus fiir den Set-
und Reset-Vorgang konnte fiir die drei Zusténde (1)-(3) keine Abhéngigkeit vom Schaltzyklen-
zustand ermittelt werden. Der Medianwert fiir den Reset-Vorgang liegt konstant bei etwa 1,5V,

wahrend die Set-Spannung bei etwa -1V gemessen wird.

45



5 Ferroelektrische Tunnelkontakte

Im Rahmen dieser Arbeit stand die Untersuchung von zweilagigen ferroelektrischen Tunnel-
kontakten (engl. Ferroelectric Tunnel Junction (FTJ)) auf Basis von HZO im Vordergrund. In
Kapitel 2.3.3 wurden bereits die theoretischen Grundlagen dieser zusammengesetzten FTJs be-
schrieben. Im Folgenden soll auf die hier untersuchten Teststrukturen sowie deren Konzeption
und Herstellung eingegangen und die experimentellen Ergebnisse an diesen Strukturen préasen-

tiert und evaluiert werden. Der Fokus im folgenden Abschnitt liegt dabei auf:

e Abschnitt 5.1: Untersuchung der ferroelektrischen Eigenschaften der zugrundeliegenden
HZO-Schicht,

e Abschnitt 5.2: Entwurf der HZO-basierten, zweilagigen FTJs auf Basis bereits bekannter
Vorergebnisse und experimenteller Moglichkeiten sowie schematischer Prozess der Proben-

herstellung,

e Abschnitt 5.3: Grundcharakterisierung der FTJs und Optimierung der Kondensatorstruk-

tur, insbesondere im Hinblick auf die Schichtdicken,
e Abschnitt 5.4: Charakterisierung der Schaltkinetik,

e Abschnitt 5.5: Untersuchung der Zyklenfestigkeit in Betracht auf maximale Lebensdauer
und Aufwach- und Ermiidungs-Effekt (engl. Wakeup und Fatigue),

e Abschnitt 5.6: Datenhaltungseigenschaften und Verbesserung durch Modifikation des Schicht-

stapels,
e Abschnitt 5.7: Nutzung der FTJs als kiinstliche Synapse in gepulsten Neuronalen Netzen,

e Abschnitt 5.8: Ausblick, zukiinftige Verbesserungen und mégliche neue Forschungsgebiete
im Bereich HZO-basierter FTJs.

Ein Grofiteil dieser hier dargestellten Ergebnisse wurde bereits in wissenschaftlichen Jour-
nalen mit Peer-Review sowie auf wissenschaftlichen Konferenzen/Workshop veréffentlicht und
prasentiert [64, 144, 145, 146, 147].

5.1 Charakterisierung der ferroelektrischen

Hafniumzirkoniumoxid-Schicht

Die Basis der zusammengesetzten 2-Lagen-FTJs ist die Entkoppelung der ferroelektrischen

Schicht von der dielektrischen Tunnelbarriere (siche Abschnitt 2.3.3). Im Gegensatz zu den
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MFS- oder MFM-Strukturen lassen sich hier die ferroelektrischen Eigenschaften unabhéngig
von der Tunnelbarrierenweite des Dielektrikums optimieren. Die in dieser Arbeit genutzten
FTJ-Kondensatorstrukturen basieren alle auf der gleichen ferroelektrischen HZO-Schicht, die
unabhéngig von dieser Arbeit hinsichtlich des Depositionsprozesses und der ferroelektrischen
Eigenschaften optimiert wurde [44]. Es konnte also fir das Ferroelektrikum auf einen bereits
etablierten Prozess zuriickgegriffen werden, sodass Optimierungen nur hinsichtlich des komplet-
ten F'TJ-Stapels gemacht werden mussten. Hier ist jedoch zu beachten, dass der HZO-Prozess
nur im Hinblick auf remanente Polarisation und Zyklenfestigkeit (engl. endurance) verbessert
wurde. Eine endgiiltige Kompatibilitat im BEOL wird erst durch ein noch geringeres thermisches
Budget (450 °) sowie Skalierbarkeit und Integrierbarkeit in die standardisierten CMOS-Prozesse
und Speichermatrizen erreicht [53, 148], auf die im Rahmen dieser Arbeit jedoch verzichtet

wurde.

Zur Untersuchung der ferroelektrischen Eigenschaften wurden Referenzproben ohne Tunnel-
dielektrikum hergestellt. Diese bestehen aus zwei Titannitrid-Elektroden und der HZO-Schicht
dazwischen und bilden somit eine MFM-Struktur. Grundlage aller Proben waren p-Bor-dotierte
Siliziumwafer (Dotierung im Bereich 106 cm™) mit nativem SiOs, auf denen die anderen Schich-
ten abgeschieden wurden. Die 12 nm dicke Titannitrid-Bodenelektrode wurde in einer Ultrahoch-
vakuum PVD-Anlage (Firma BESTEC) iiber reaktives Magnetronsputtern eines Titan-Targets
mit eingelassenem Stickstoffgas bei Raumtemperatur auf das Substrat aufgetragen. In einer
Oxford Instruments OpAL ALD-Anlage wurde der eigentliche ferroelektrische Film abgeschie-
den. Hierzu wurden die Préakursoren TEMA-Hf und TEMA-Zr und Wasser als Sauerstoffquelle
genutzt. Die Abscheidung erfolgte bei 260 °C, das Hf:Zr-Verhéltnis betrug 1:1 (diese Kompo-
sition bietet die hochste remanente Polarisation [149, 56]). Uber die Anzahl der ALD-Zyklen
kann die Schichtdicke nahezu im Monolagenbereich eingestellt werden. Die Abscheideparameter
sind in Tabelle 5.1 vermerkt. Die Schicht wurde mit einer weiteren 12nm dicken Titannitrid-
Topelektrode (TE) abgeschlossen, die unter den gleichen Prozessbedingungen wie die Bodenelek-
trode gesputtert wurde. Danach erfolgte eine Temperung (PMA) bei 600 °C in No-Atmosphére
in einer AST RTP 2800, um die HZO-Schicht in die ferroelektrische orthorhombische Phase zu
kristallisieren (Kristallisationstemperatur ~450°C [150]). Hohere Temperaturen beim PMA er-
héhen zwar die remanente Polarisation durch starkere Ausformung der orthorhombischen Phase,
gleichzeitig verringert sich aber die maximale Zyklenzahl bis zum harten dielektrischen Durch-
bruch [44]. Eine Temperatur von 600 °C stellt daher einen guten Kompromiss zwischen diesen
ferroelektrischen Eigenschaften dar. Im néchsten Schritt wurden Titan/Platin-Metallkontakte
mit 200 pm Durchmesser (soweit nicht anders angegeben) auf die TiN-Elektrode mithilfe eines
Elektronenstrahlverdampfers (Firma BESTEC) aus einer Titan- und Platin-Quelle und mithilfe
einer Schattenmaske abgeschieden. Zuerst wurde eine 10 nm dicke Adhésionsschicht aus Titan
und dann eine 30-40 nm dicke Platinschicht aufgetragen. Danach konnte in einer SC1-Loésung
(Verhéltnis HoO:HoO9:NH4OH 50:2:1 bei 50 °C) das umliegende Titannitrid gedtzt werden, wo-
mit die kreisférmigen Kondensatorstrukturen geformt worden. Der Prozessablauf mit den Ab-
scheidungsprozessen ist schematisch in Abbildung 5.3 fiir diese TiN/HZO /TiN-Referenzschichten
dargestellt.
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Fiir die Untersuchung der ferroelektrischen Eigenschaften des HZO wurden Schichten mit
4nm, 8nm und 12nm Schichtdicke hergestellt. Uber XRR-Messungen konnte die Dicke der
HZO-Schichten zu 7,3nm (nominell 8 nm) und 11,3 nm (nominell 12nm) bestimmt werden (sie-
he Abbildung 5.4). Dies wurde durch TEM-Aufnahmen (sieche Abbildung 5.5) bestétigt. Die
4nm dicke Schicht diente dabei als Teststruktur fiir mogliche symmetrische MFM-basierte F'TJs
ohne zusétzliche dielektrische Tunnelbarriere. Zunéchst erfolgt eine Validierung des etablier-
ten ALD-Prozesses, indem die erstellten Strukturen per GIXRD vermessen wurden, um die
Kristallstruktur der HZO-Schichten zu bestimmen. In Abbildung 5.1a) sind die Diffraktogram-
me fiir die verschiedenen Schichtdicken dargestellt. Als Referenz sind im unteren Bereich die
drei idealen Diffraktogramme fiir die jeweiligen Kristallstrukturen als Vergleich dargestellt. Die
ferroelektrische orthorhombische Phase zeichnet sich durch einen markanten Scheitelwert bei
etwa 30,5° aus - dies entspricht der Kristallrichtung 110p. In beiden Proben einer Schichtdi-
cke von 7,7nm und 11,3 nm lasst sich dieses Maximum identifizieren und der orthorhombischen
Phase zuordnen. Die 4 nm dicke HZO-Probe zeigt keine ausgeprégten kristallographischen Ma-
xima (abgesehen von den beiden Spitzenwerten bei etwa 42° und bei 61°, die sich aber den
Titannitrid-Elektroden zuordnen lassen [151]). Fiir extrem diinne Filme erhoht sich die Kristal-
lisationstemperatur des Materials, sodass fiir den hier gewéhlten Temperschritt keine Kristallisa-
tion stattfindet und die Schicht amorph bleibt. Eine genauere rontgendiffraktometrische Analyse
dhnlicher Strukturen findet sich in der Literatur [35, 45, 152]. Die Kleinsignal-C-E-Messungen
der beiden HZO-Schichten mit 8 und 12 nm in Abbildung 5.1b) zeigen die typisch symmetrischen
»Schmetterlings“-Kurven (50 mV AC-Amplitude und 10kHz Frequenz). Aus diesen Kapazitéts-
messungen lasst sich die relative Permittivitat epp der HZO-Schicht zu etwa 39 (8 nm) und 37
(12nm) bestimmen, die leicht grofer als bisher berichtete Werte sind [153].

Eine makroskopische Auspragung der Ferroelektrizitdt kann man in den P-V-Hysteresekurven
beobachten. Wie bereits erwahnt sind remanente Polarisation P, und Zyklenfestigkeit zwei der
wichtigsten Parameter bei der Evaluation ferroelektrischer Schichten. Dazu wurde die Entwick-
lung der Polarisation und der Hystereseform unter wiederholten Spannungskurven untersucht
(sieche Abschnitt 3.2). Die Messungen wurden mit einer Spannungsamplitude von 2,5V bzw. 3,5V
fir die 7,7nm und 11,3 nm HZO-Schicht durchgefiihrt (entspricht einem maximalen elektrischen
Feld von 3,24 MVem™ bzw. 3,1 MVem™). Die Wiederholfrequenz der Rechteck-Sittigungspulse
betrug 100kHz (entspricht einer Pulsdauer von 10us), die Frequenz des dreieckformigen Aus-
lesepulses betrug 10 kHz (100 ps) bei den gleichen Spannungsamplituden. Die P-V-Kurven, die
dazugehorigen I-V-Kurven (aus denen per Integration iiber die Zeit die Polarisation bestimmt
werden kann) und die Entwicklung von P, in Abhéngigkeit der Zyklenanzahl ist in Abbildung
5.2 fiir die verschiedenen HZO-Schichtdicken dargestellt. Fiir die 4 nm dicke Schicht konnten kei-
ne elektrischen Daten gemessen werden, da diese Strukturen bereits bei kleinsten Spannungen
im Bereich ~ 0,5V dielektrisch durchgebrochen sind und Ohm’sches Verhalten ohne Ferroelek-
trizitdt zeigten. Da aus den GIXRD-Daten (siehe Abbildung 5.1a) auch keine Ferroelektrizitét
abzuleiten war, wurde der Ansatz der 4-nm-Schichten mit ferroelektrischer Tunnelbarriere in
MFM-Struktur nicht weiter verfolgt. Die anderen beiden Proben der Schichtdickenserie zeigen
aber ausgeprégte Ferroelektrizitdt. In Abbildung 5.2a) ist die Entwicklung der Stromantwort
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Abbildung 5.1: a) GIXRD-Diffraktogramme fiir TiN/HZO/TiN-Schichten unterschiedlicher Di-
cke sowie die Referenzmodelle der drei Kristallphasen orthorhombisch (ferro-
elektrisch), monoklin und tetragonal. b) Kleinsignal-C-FE-Kurven mit einer AC-
Amplitude von 50mV und einer Frequenz von 10kHz fiir die 8nm und 12nm
dicken HZO-Schichten zeigen die typischen Schmetterlings-Kurven fiir Ferroelek-
trika nach 10 Schaltzyklen.

der 8 nm dicken HZO-Schicht auf den triangularen Spannungspuls in Abhéngigkeit der Schalt-
zyklen gezeigt. Es zeigen sich bei der initialen Messung (hier deklariert als 10! auf der loga-
rithmischen Achse) noch zwei Strommaxima, die aufgrund interner Spannungsfelder und damit
einhergehend einer Aufsplittung der Koerzitivfelder auftreten [130]. Ferroelektrische Doménen
koénnen hier an vorhandene Grenzflaichendefekten gepinnt werden und erzeugen zwei gegensétz-
lich orientierte interne elektrische Felder [143]. Mit steigender bipolarer Schaltanzahl verbinden
sich diese zu einem Maximum, dessen Koerzitivfeld bei etwa 1MVem™ liegt. In den Polari-
sationskurven (b) zeigt sich dieses Verhalten durch das Offnen der Hysteresekurve. Wihrend
die Polarisationskurve anfanglich noch leicht eingeschniirt um den Nullpunkt liegt, wird mit
erhohter Zyklenanzahl die Hysterese gedffnet und die remanente Polarisation steigt [154]. Das
Zusammenfiihren der Strommaxima fithrt hier zu einer vergréflerten Steilheit der Hysterese um
den Bereich der Koerzitivspannung. Die Evolution der remanenten Polarisationswerte + P, und
—P, ist in Abhéngigkeit der Schaltzyklenanzahl fiir zwei verschiedene Schaltspannungen in c)
dargestellt. Fir 2,5V Spannungsamplitude, die ausreicht um das ferroelektrische HZO in die
Sittigung zu treiben, steigt die remanente Polarisation von anfinglich 17 pCem™ bis zu Maxi-
malwert 20 1Cem™ nach etwa 10° Zyklen. Bis zum Ende der Messung nach 10® Schaltvorgingen
sinkt der Wert dann nur noch leicht ab. Das tiblicherweise bei hafniumoxidbasierten Ferroelek-
trika bekannte Aufwach- und Ermiidungs-Verhalten (engl. Wakeup und Fatigue) kann hier nur
in geringem Mafle beobachtet werden [155, 107]. Wird die Schalt- und Lesespannung von 2,5V
auf 3,5V erhoht, so kann zwar der maximale P,-Wert leicht auf 22 1Cem™ erhoht werden, der
dielektrische Durchbruch findet aber bereits nach 2-10* Zyklen statt. Grund hierfiir ist ein durch
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Abbildung 5.2: Ferroelektrisches Verhalten der TiN/HZO /TiN-Schichten unter wiederholten bi-
polaren Schaltzyklen: I-V-Kurve, P-V-Kurve und Abhéngigkeit der remanenten
Polarisation P, von der Zyklenzahl fiir die 8 nm-HZO-Schicht (a-c) sowie fiir die
12-nm-HZO-Schicht (d-f). Abbildungen aus [64].

den deutlich groferen elektrischen Stress erhohter Ladungstrégereintrag sowie Defektgeneration
in der Schicht [131]. Ladungstriger und Sauerstoftfehlstellen werden bevorzugt an Korngrenzen
gefangen und verursachen dort einen hoheren Leckstrom. Die entstehenden Strompfade fithren
dann zum fritheren dielektrischen Durchbruch. Die HZO-Schicht mit einer Filmdicke von 12 nm
zeigt ein sehr &dhnliches Verhalten (Abbildung 5.2d)-f)). Die hohe remanente Polarisation und
das konstante Schaltverhalten bzgl. der Zyklenfestigkeit sind ideale Voraussetzungen fiir den
Einsatz in 2-Lagen-FTJs [64].

5.2 Ubersicht und Aufbau der untersuchten Proben

Aufbauend auf der Theorie von MFIM-Strukturen in Abschnitt 2.3.3 soll hier die experimentelle
Umsetzung der FTJs beschrieben werden. Im vorherigen Kapitel wurden bereits die ferroelek-
trischen Figenschaften der zugrundeliegenden HZO-Schicht beschrieben. Bei der Auswahl des

Materials fir die dielektrische Tunnelbarriere miissen mehrere Aspekte berticksichtigt werden:

 das Dielektrikum muss einen gréferen Bandabstand E, als HfOy bzw. HZO aufweisen.
Da der Tunnelstrom (idealerweise) ausschlieflich durch die dielektrische Schicht begrenzt
sein soll, miissen die Elektronen beim durchtunneln der Barriere in quantenmechanischen

Zustanden oberhalb des Leitungsbandes vom Ferroelektrikum enden.
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e Der Bandversatz zwischen Dielektrikum und Ferroelektrikum muss idealerweise so gewéhlt
werden, dass beim Anlegen der Lesespannung die energetische Position der Metallelektrode
(gegeben durch die Austrittsarbeit) hoher liegt als das Leitungsband der HZO-Schicht.

e Die relativen Permittivitdten e, miissen so gewdhlt werden, dass die benétigten Span-
nungspulse nicht zum dielektrischen Durchbruch der Schichten fiihrt. Hierzu ist mafigeb-
lich die Koerzitivfeldstirke der HZO-Schicht entscheidend, da diese mindestens erreicht
sein muss um die Polarisation umzuschalten. Aufgrund der nichtidealen Hysterese der
polykristallinen HZO-Schicht muss hierfiir auch die Verteilung von F. insbesondere zu
hoheren elektrischen Feldern berticksichtigt werden, die eine insgesamt hohere externe

Spannungsfestigkeit des Bauteils erfordert.

e Das Dielektrikum sollte eine CMOS-Kompatibilitidt aufweisen, da ultimativ eine Integra-

tion in komplexe integrierte Schaltkreise erfolgen soll.

o Die Grenzflache zwischen Ferroelektrikum und Dielektrikum (FE/DE) muss thermodyna-
misch und elektrisch stabil sein und eine geringe Storstellendichte besitzen. Diese Defekte
kénnen zum einen fiir ungewollte Transportphdnomene sorgen, z. B. storstellenunterstiitz-
tes Tunneln oder Poole-Frenkel-Emission [156]. Andererseits kann durch angeheftete feste
Ladungen die Elektrostatik (Potenzialverlauf, interne Spannungsfelder) dieses Systems ge-
andert werden [157, 158].

Eine Auswahl typischer Dielektrika ist in Abbildung 2.1 mit den Parametern E; und ¢, gege-
ben. Die Bandliicke E; von HZO lasst sich tiber die Vegard’sche Regel und Bowing-Parameter
ermitteln [159]. Der hohere benétigte Bandabstand im Vergleich zu HfO9 bzw. ZrOy lésst im
Grunde nur zwei mogliche Dielektrika zu: SiOs mit einem Bandabstand von 8,9eV und AlsOg
mit einem Bandabstand von 8,7eV. Beide Materialien erfiillen auch fast ausnahmslos die an-
deren notwendigen Bedingungen. Da zum Zeitpunkt dieser Arbeit nur ein Aluminiumdioxid-
Abscheideprozess zur Verfiigung stand, wurde sich auf dieses Materialsystem konzentriert. Aus
den Ergebnissen kénnen jedoch teilweise Riickschliisse auf 2-Lagen-FTJs mit SiOs als Tunnel-
barriere geschlossen werden. Darauf soll am Ende in Abschnitt 5.8 eingegangen werden.

Die hier untersuchten MFIM-Strukturen bestehen - soweit nicht anders genannt - aus zwei
symmetrischen Titannitrid-Metallelektroden, einer 8 nm bzw. 12nm dicken HZO-Schicht sowie
einer AlyOs-Schicht variabler Dicke. Der Herstellung der Strukturen entspricht weitestgehend
dem in Abschnitt 5.1 erwdhnten Prozess, wobei eine zusétzliche AloO3-Schicht variabler Dicke
abgeschieden wurde. Diese wurde direkt nach der HZO-Schicht in der gleichen ALD Anlage ab-
geschieden, damit es zu keiner Vakuumunterbrechung zwischen den Depositionsschritten kommt
und damit die Grenzfliche moglichst defektfrei und homogen wird [160]. Im ALD-Prozess wur-
den als Priakursoren TMA und Wasser als Sauerstoffquelle genutzt. Die Abscheidung erfolgt
ebenfalls bei 260 °C. Die kompletten Prozessparameter sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Der sche-
matische Herstellungsprozess der TiN/Hfj 5Zrg502/AlsO3/TiN-Strukturen ist in Abbildung 5.3
in der unteren Bildhélfte gezeigt.
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Tabelle 5.1: ALD-Prozessparameter fiir die Abscheidung der Hfy5Zrg502- sowie der AlyOs-

Schichten

Hfo_5ZI‘0.5OQ A1203
Temperatur in °C 260 260
Kammerdruck in bar 0,019 0,019
Prakursor TEMA-Hf Pulsdauer in s 2 -
Prakursor TEMA-Zr Pulsdauer in s 1,5 -
Prakursor TMA Pulsdauer in ms - 50
Spiilzeit nach Prakursor in s 6 4
Préakursor HoO Pulsdauer in ms 50 50
Spiilzeit nach Sauerstoff-Prakursor in s 60 120

— Ti/Pt
TiN
TiN/HZOITiN

Referenz-Schicht

Hf@,SZ[r&S@Z
/ J J J Iy
Si-Substrat

Temperung
600°C /20s /N,

TiN
Si-Substrat
TiN/HZOJ/ALO,/TiN
FTJs

Abbildung 5.3: Prozessablauf fiir die Herstellung der TiN/HZO/TiN-Referenzschichten so-
wie der TiN/HZO/Aly03/TiN-FTJs. Zuerst erfolgt die Abscheidung der TiN-
Bodenelektrode per PVD auf einem Silizium-Substrat, dann die ALD-Deposition
der ferroelektrischen (4 dielektrischen) Schicht und die TiN-Deckelektrode wie-
derum per PVD. Uber Ti/Pt-Metallkontakte und anschlieBende SC1-Atzung
worden die kreisrunden Kondensatorstrukturen geformt.

Ti/Pt

TN

AlLO,

Hf, 625,502
TN
Si-Substrat

Da der Tunnelstrom stark von der Barrierengréfle abhéngt, wurde pro vorhandener HZO-
Schicht eine AloO3s-Schichtdickenserie im Bereich zwischen 0,5 nm und 4 nm entwickelt, um den
Einfluss der Tunnelbarrierenweite auf die Schalt- und Speichereigenschaften der F'TJs zu unter-

suchen. Die Probeniibersicht ist in Tabelle 5.2 gezeigt.
Zunachst erfolge eine Validierung der abgeschiedenen Schichtdicken per XRR. Zusétzlich er-

hélt man Informationen iiber Rauigkeit und Dichte der entsprechenden Materialien. Die beiden
XRR-Kurven der Referenzschichten fiir 8 nm und 12nm HZO und beispielhaft fiir die Struktur
mit 12nm HZO/4nm AlyOs3 ist in Abbildung 5.4a) dargestellt. Daneben sind in b) die tatséchli-
chen Schichtdicken in Abhéngigkeit der nominellen Al,O3-Gréfle dargestellt. Die Titannitriden-
Elektroden sind tendenziell etwas dicker als der nominelle Wert von 12nm. Der Effekt auf die
ferroelektrischen Eigenschaften ist aber zu vernachléssigen [161]. Die Schichtdicken des Alumi-

niumoxids entsprechen nahezu den mithilfe der ALD-Zyklen eingestellten Filmdicken zwischen
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Tabelle 5.2: Probeniibersicht mit verschiedenen Schichtdicken far die
TiN/HfO.5ZI‘0.5 Og/AlgOg/TiN—FTJ—Strukturen

TiN-Bodenelektrode Hfy5Zrg502 AlsOs  TiN-Deckelektrode

0,5nm

1nm

1,5nm

8 nm 2nm
2,5nm

3nm

12nm 4nm 12nm

0,5nm
1nm

1,5nm

12nm 2nm
2,5nm

3nm

4nm

0,5nm und 4 nm (siehe gestrichelte Linie). Da die gemessenen HZO- sowie Al;O3-Schichtdicken
sehr gut mit den nominellen Werten iibereinstimmen, werden im folgenden Fliefitext und in den
Bildbeschriftungen immer die ganzzahligen Gréflen genutzt

In Abbildung 5.5 sind TEM-Bilder in Dunkelfeldmikroskopie eines MFIM-Kondensators mit
nominell 8 nm HZO- sowie 4 nm AlyO3Schichtdicke dargestellt. Dazu ist in a) nochmals die sche-
matische FTJ-Struktur als Vergleich dargestellt. In der Querschnittsaufnahme in b) ist sehr gut
die Schichtabfolge zu erkennen. Zwischen der 11,9 nm dicken Titannitrid-Bodenelektrode und der
11,7 nm dicken Deckelektrode befindet sich das 7,7 nm dicke HZO mit der darauf folgenden 4,1 nm
diinnen Al;O3Schicht. Im oberen linken Bereich des Bildes sind die Titan/Platin-Metallkontakte
sichtbar. Aus der hochauflésenden TEM-Aufnahme in c¢) des interessanten FE/DE-Bereichs
ist die Polykristallinitdt des Hafniumzirkoniumoxids ersichtlich. Im Gegensatz dazu bleibt die
Aluminiumoxid-Schicht amorph, da die gewdhlte Temperatur von 600 °C wéhrend des PMA-

Schrittes nicht zur Kristallisation ausreicht [162].

5.3 (Ferro-)Elektrische Eigenschaften und Schichtdickenoptimierung
der FE/DE-FTlJs

In diesem Kapitel soll die grundlegende Wirkungsweise der 2-Lagen-FTJs mit einer ferroelektri-
schen/dielektrischen HZO/Al,O3-Doppelschicht beschrieben werden. Dazu wurde zunéchst die
makroskopische Anderung der Polarisationshysterese untersucht, wenn auf die HZO-Schicht eine
zusitzliche dielektrische AloO3-Schicht variabler Dicke abgeschieden wird. Aquivalent zum Ver-
fahren in Kapitel 5.1 (Abbildung 5.2) wurde dazu die Stromantwort auf einen dreieckférmigen

Spannungspuls unterschiedlicher Amplitude (bei konstanter Frequenz 10 kHz, 100 ps Pulsdauer)
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Abbildung 5.4: a) Rontgenreflektometrie-Messungen und simulierte Regressionskurve fir die
TiN/HZO/TiN-Referenzschichten sowie beispielhaft fiir die FTJ-Struktur mit
12nm HZO/4nm AlyOs. b) Darstellung der Schichtdicken von AloO3 und den
Titannitrid-Metallelektroden in Abhéngigkeit der nominellen Aluminiumoxid-
Schichtdicke (HZO-Schichtdicke feste Werte nach a).

fiir die verschiedenen AloO3-Schichtdicken bei fester HZO-Dicke - hier 12 nm - ausgewertet. Diese
Stromkurven wurden an jeder Probe nach 103-10% Schaltzyklen gemessen, d. h. nach dem Wakeup
und im Zustand des hochsten P.-Wertes, und sind in Abbildung 5.6b) zusammen mit der bereits
bekannten Referenzkurve einer reinen HZO-Schicht dargestellt. Aufgrund des entstehenden ka-

pazitiven Spannungsteilers und der Ladungserhaltung in Reihe geschalteter Kondensatoren gilt:

A
P.-A+Vrg-Creg = Qre = Qpr = Cpe - VDE = €06DE - dom (Vewt — VFE), (5.1)
P, -d
Vewt = -dprg + Vrg - (1 + M) . (5.2)
E0EDE EDE " dFE

Mit steigender Schichtdicke der AloO3-Schicht verringert sich fiir eine gegebene externe Span-
nung Vez: gemidfl Gleichung 5.2 die Spannung Vpp iiber dem Ferroelektrikum. Um die Koer-
zitivspannung bzw. -feldstarke im Ferroelektrikum zu erreichen, muss also eine hoéhere duflere
Spannung angelegt werden. Erst dann wird die Polarisation komplett umgeschaltet. Nimmt man
an, dass die HZO-Schichtdicke fiir jede Probe bei konstant 11,3 nm liegt und damit die Koerzi-
tivfeldstérke bei etwa 1 MVem™, so lisst sich aus Gleichung 5.2 auch der erwartete Schaltpeak in
der Stromkurve rechnerisch ermitteln. Diese theoretischen Schaltwerte sind in Abbildung 5.6b)
mit den gestrichelten Linien markiert. Es ist eine gute Ubereinstimmung zwischen erwartetem
und tatséchlichem Strompeak zu erkennen. Die Abweichungen kénnen z.B. durch Fluktuatio-
nen im Wert der remanenten Polarisation P, hervorgerufen werden (die theoretischen Werte
wurden mit einem Wert von 15pCem™ berechnet), durch Abweichungen von der nominellen
Al>0O3-Schichtdicke oder auch durch Imprint-Effekte, durch die sich die Hysterese bzw. Strom-

kurve entlang der Spannungsachse verschiebt [164, 165]. Es ist auBerdem zu erkennen, dass mit
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Abbildung 5.5: a) schematischer Aufbau der TiN/HZO/Aly03/TiN-FTJ-Strukturen. b)
Querschnitts-TEM-Aufnahme im Dunkelfeldmodus eines MFIM-Kondensators
mit 7,7nm HZO und nominell 4nm AlyOg Schicht. ¢) hochauflésende TEM-
Aufnahme zeigt Polykristallinitdt der HZO-Schicht sowie amorphe Struktur des
AlyO3. Abbildungen aus [64, 163].

steigender Aluminiumoxid-Dicke eine Verbreiterung des Strompeaks auftritt. Die zusétzliche di-
elektrische AlyOs-Schicht wirkt als passive ,tote“ Schicht (engl. dead layer), wodurch sich ein
Depolarisationseffekt einstellt und eine breitere Verteilung der Schaltfeldstarke auftritt [87, 166].
Die aus den Stromkurven ermittelten P-V-Hysteresen sind in Abbildung 5.6c) dargestellt. Im
Vergleich zur reinen HZO-Referenzschicht wird die Polarisationshysterese mit dickerem Dielek-
trikum immer weiter verformt. Da die maximale Spannung iiber den Strukturen von etwa 2,5V
bis auf ca. 8,5V erhoht wird steigt auch der Einfluss von Leckstréomen durch die gesamte Schicht.
Wiéhrend der dielektrische Verschiebungsstrom bei einem dreieckigen Spannungspuls linear ist
und der ferroelektrische Strom idealerweise nur beim Umschalten auftritt, lassen sich Leckstro-
me im einfachsten Fall durch eine exponentielle Spannungsabhingigkeit modellieren. Wie in
den Stromkurven in a) zu sehen ist, bleibt der Strom bei hohen Spannungen bzw. Feldstiarken
nicht mehr konstant und springt auch nicht abrupt zu negativen Werten, wenn sich die Span-
nungsamplitude wieder reduziert. Dieser Effekt fihrt zum ,,Aufbldhen* der Hysterese und kann
zu Missinterpretation der Ergebnisse fithren, obwohl durch die Integration des Leckstroms keine
reale Polarisation hervorgerufen wird [167, 164]. Der tatséchliche Wert von P, ist daher geringer.

Klein-Signal-Kapazitédtsmessungen kénnen ebenfalls einen Aufschluss iiber das Schaltverhalten
sowie eine zusétzliche Bestétigung der Schichtdicken erbringen. Die AC-Signalamplitude betrug
dabei 50 mV bei einer Auslenkungsfrequenz von 10 kHz. Dazu sind in Abbildung 5.7 die inversen
Kapazitiaten der Messung aufgetragen. Zusétzlich ist die theoretische Flachenkapazitiat C’ eines

Al,O3-Plattenkondensators mithilfe der Bemessungsgleichung;:

_ Cpp\ ! dpk
't = () = 5.3
A E0EDE ( )

aufgetragen. Nach dem einfachen Modell zweier in Reihe geschalteter Kondensatoren er-

gibt sich dann die inverse Gesamtkapazitit Cyesqmt aus der Summe der inversen reinen HZO-
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Abbildung 5.6: a) Ersatzschaltbild bestehend einer Reihenschaltung aus ferroelektrischem
(HZO) und dielektrischem (Al2O3) Kondensator sowie Spannungsaufteilung
durch den kapazitiven Spannungsteiler. b) Strom-Spannungs-Kurven mit Ver-
schiebung des Strommaximums der 12nm dicken HZO-Schicht in Abhéngigkeit
der AlyO3-Schichtdicke. Die gestrichelten Linien zeigen die geméfl Gleichung 5.2
errechneten Schaltmaxima fiir die gegebene AlsO3-Dicke. ¢) Aus den Stromkur-
ven integrierte Polarisation in Abhédngigkeit der externen Spannung.

Kapazitit Crp sowie der inversen AlyOs-Kapazitit Cpg:

1 1 1
1 5.4
Cgesamt CFE C(DE ( )

Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Modell, was sowohl als Verifikation
fiir die Schichtdicken als auch fiir die relativen Permittivitdten der Materialien gilt. Ebenso hétte
diese Messung bereits Aufschluss iiber stabilisierte negative Kapazitéit im Ferroelektrikum geben
koénnen, wenn sich eine Abweichung vom erwarteten Verhalten der Kondensator-Reihenschaltung
ergeben hétte [163].

Die Wirkungsweise der zweilagigen FTJs beruht auf der asymmetrischen Struktur und der da-
mit vorhandenen unterschiedlichen Bandverbiegung im Material fiir beide Polarisationszustéande.
Daher soll zunéchst eine qualitative Beurteilung der Banderdiagramme dieser Struktur erfolgen.
Dazu ist in Abbildung 5.8 das Bandermodell der TiN/HZO/Aly03/TiN-FTJ-Struktur fiir beide
Polarisationszustinde mit P, = £20 pnCcm ™2 dargestellt. Die iibrigen Materialparameter fiir die
Simulation sind in Tabelle 5.3 gegeben.

In Abbildung 5.8a) und b) sind die beiden Bénderdiagramme fiir den programmierten An-
Zustand (a) und fiir den geloschten Aus-Zustand (b) gezeigt, die zu den beiden Sattigungspo-
larisationszustdnden +P, gehoren. Dies entspricht der Herleitung aus Kapitel 2.3.3, iibertra-
gen auf das hier verwendete Dielektrikum AloOjs. Die asymmetrische Struktur, hervorgerufen
durch die dielektrische AlyO3-Schicht, sorgt dafiir, dass die Polarisationsladungen nicht direkt
an den Grenzflichen abgeschirmt werden. Damit existiert fiir einen gegebenen Polarisationszu-
stand tiber dem Ferroelektrikum und dem Dielektrikum ein konstantes elektrisches Feld, welches
gemafl Gleichung 2.15 ein lineares Potenzial erzeugt. Dieses elektrostatische Potenzial zeigt sich

im Banddiagramm als Verkippung von Valenz- und Leitungsbandern sowohl im Ferroelektrikum
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Abbildung 5.7: Inverse Kleinsignal-Kapazitdt in Abhédngigkeit der AloOs-Schichtdicke fir die

FTJ-Strukturen sowie fiir eine reine AlyO3-Schicht. Die Messung fand mit 50 mV
Signalamplitude und 10kHz Frequenz statt. Der lineare Fit zeigt die sehr gu-
te Ubereinstimmung aus dem Modell in Reihe geschalteter Kondensatoren als
Summe der inversen Kapazitéten. Abbildung nach [163].
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Abbildung 5.8: Energiebdndermodell fir TiN/HZO/Aly03/TiN-FTJs mit Parametern geméif

Tabelle 5.3 und Polarisationsladungen o5, =20 nCem™: a) An-Zustand mit Po-
larisationsrichtung von der unteren zur oberen Elektrode (Pay), b) Aus-Zustand
mit Polarisationsrichtung von der oberen zur unteren Elektrode (Pays)), ¢) An-
Zustand mit angelegter Lesespannung von 2,5V an der TiN-Bodenelektrode, d)
Aus-Zustand mit angelegter Lesespannung von 2,5V. Abbildung nach [64, 144].
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als auch im Dielektrikum. Hierbei wurden ideale TiN-Metallelektroden mit unendlich hoher
Leitfdhigkeit und Abschirmlinge Null angenommen. Die positiven Polarisationsladungen an der
FE/DE-Grenzflache (a) sorgen dafiir, dass diese energetisch nach unten gezogen wird und damit
dort ein Potenzialtopf entsteht. Das Verhalten dieses lokalen Energieminimums fiir Elektronen
als Ladungstriager wird u.a. in Kapitel 5.6 bei der Datenhaltung thematisiert. Auch ist der
P,-Wert von +201Ccm™ hier nur als Richtwert zu sehen, da bei dieser Polarisationsladungs-
dichte das elektrische Feld iiber der HZO-Schicht Erpg bereits bei 1,7 MVem™ und somit iiber
der Koerzitivfeldstiarke von etwa 1 MVem™ liegt. Dieses sogenannte Depolarisationsfeld fiihrt
zum ungewollten Umschalten von ferroelektrischen Doménen und ist bei der Datenhaltung pro-
blematisch (siehe Kapitel 5.6). Die Evaluation der Banderdiagramme erfolgt daher nicht unter

Beriicksichtigung von dynamischen Transport- und Depolarisationsprozessen.

Beim Anlegen einer Lesespannung (Abbildung 5.8c)+d)) an die untere TiN-Elektrode - hier
Viese =2,5V, obere Elektrode auf Masse - wird der Energiezustand um 2,5eV abgesenkt. Im
linken Fall ,sehen die Elektronen von der Leitungsbandkante der rechten TiN-Metallelektrode
nur das Dielektrikum als Energiebarriere, wihrend im rechten Polarisationszustand noch zusatz-
lich ein hoher Anteil der HZO-Schicht als Tunnelbarriere wirkt. Im An-Zustand findet abhéngig
von der genauen energetischen Position der FE/DE-Grenzflache direktes oder Fowler-Nordheim-
Tunneln durch die dielektrische Schicht statt. Die getunnelten Elektronen kénnen sich dann im
elektrischen Feld als Driftstrom tiber freie Zusténde im Leitungsband der HZO-Schicht zur linken
Metallelektrode bewegen. Im Aus-Zustand der Zelle findet der Tunnelprozess durch das Al,O3
hin zu Storstellen bzw. Defekten im HZO statt (direktes und storstellenunterstiitztes Tunneln).
Dies ist durch die roten Pfeile, die qualitativ die Stdrke des zu erwartenden Tunnelstroms von

der rechten zur linken Elektrode darstellen, gekennzeichnet.

Tabelle 5.3: Simulationsparameter fiir das Béanderdiagramm einer TiN/HZO/Al;03/TiN-FTJ-
Struktur: Dicke d der Schicht, Austrittsarbeit W, relative Permittivitat &,, Band-
licke F; und Elektronenaffinitit Er4.

d/nm W /eV Er E,/eV Ega/eV
TiN P 4,45 - - -
HZO 12 - 25 5,75 2,7
Al,O5 1 - 9 8,7 1,35
TiN P 4,45 - - -

In Abbildung 5.9 ist die Stromantwort auf einen unidirektionalen Spannungsdurchlauf im Be-
reich von OV bis 2V in 50-mV-Schritten fiir beide Polarisationsrichtungen Pay sowie Papygs
einer TiN/12nm HZO/2 nm AlyO3/TiN-Struktur dargestellt. Aufgrund des deutlich ausgeprag-
teren Wakeup-Verhaltens der FTJs (siehe Kapitel 5.5) wurde die Probe vorher 2-103-mal bipolar
elektrisch geschaltet, um den Zustand hochster remanenter Polarisation zu erreichen. Zunéchst
wurde der FTJ in den entsprechenden Polarisationszustand gepolt. Dazu wurde ein dreieckiger
Spannungspuls mit £6 V Amplitude und 100 ps Gesamtpulsdauer angelegt. Je nachdem ob die
Spannungsrampe auf dem negativen (Reset, Paryrg) oder positiven (Set, P4xn) Ast endet, wird die

o8



2-5. v v v v ] v v v v ] v v v v ] v v v v ] v :10
1 £ 1] (Reset
2.0 g0
_ &1\ Set " | el
<15]? & 3 0 3 6 T
g ] Spannung (V g
= _ p g (V) , =
S 1.0 Lo S
o] ET B
0.5
] _.- ¢0.01
0.0 +—=f——r=r== T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Spannung (V)

Abbildung 5.9: Strom-Spannungs-Kurve einer TiN/12nm HZO/2nm AlyO3/TiN FTJ-Struktur
fir die beiden Polarisationszustdnde P4y und Papg in linearer (schwarz) und
logarithmischer Darstellung (blau). Abbildung nach [64].

Polarisation in die entsprechende Richtung gesetzt. Der transiente Strom mit den beiden Schalt-
peaks als Reaktion auf diesen Spannungspuls ist als Einsatz in der Abbildung 5.9 gezeigt. Die
Auslesespannung von 2V wurde so gewéahlt, dass zum einen eine ausreichend hohe Bandverbie-
gung im Ferro- und Dielektrikum stattfindet, sodass die Leitungsbandkante der HZO-Schicht an
der FE/DE-Grenzfldche energetisch unterhalb der TiN-Elektrode liegt und damit keine zusétz-
liche Tunnelbarriere auflerhalb des Dielektrikums existiert. Zum anderen darf die Auslesespan-
nung nicht viel hoher gewdhlt werden, da der Spannungsabfall Vig iiber der ferroelektrischen
Schicht sonst in den Bereich der Koerzitivspannung der HZO-Schicht kommt und damit ein
teilweise ungewolltes Zuriickschalten wahrend des Lesevorgangs hervorruft. Damit wiirde man
den Ausleseprozess nicht mehr nichtdestruktiv halten. Die I-V-Kurve bis zur Auslesespannung
zeigt zwei unterschiedliche Strome fiir die jeweiligen Zustédnde, einmal in linearer Darstellung
(schwarz) sowie in logarithmischer Darstellung (blau). Bei 2V ist im An-Zustand ein Strom von
etwa 2,3nA messbar, im Aus-Zustand etwa 0,2nA. Daraus ergibt sich ein Au/Aus-Verhaltnis
von etwa 11,5. Aus der logarithmischen Darstellung kann man den exponentiellen Verlauf des
Stroms erkennen, der geméaf 2.10 aufgrund des Tunneleffekts durch eine dielektrische Barriere
auch zu erwarten war.

Um auszuschlieBen, dass die I-V-Charakteristik nicht durch den Ladungstransport wahrend
der teilweisen Polarisationsumladung zustande kommt, wurden Mehrfachmessungen durch er-
neute Spannungsdurchlaufe durchgefiihrt. Im Falle der (partiellen) Polarisationsumschaltung
sollte sich bei Wiederholung des Auslesepulses ein Unterschied im Strom ergeben, da nur beim
ersten Durchlauf der transiente ferroelektrische Strom gemessen werden wiirde. In Abbildung
5.10 sind die I-V-Kurven fiir wiederholtes Auslesen sowohl des An- als auch des Aus-Stroms ge-
zeigt. Die Stromantworten lassen sich unabhéngig vom vorher eingestellten Polarisationszustand

durch den entsprechenden Set- sowie Reset-Puls zuverlédssig und reproduzierbar einstellen. In der
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Abbildung 5.10: Strom-Spannungs-Kurve einer TiN/12nm HZO/2nm AlyO3/TiN-FTJ-
Struktur bei wiederholter Auslesesequenz: 1. Reset-Operation in den Aus-
Zustand P4yg und Auslesen des Tunnelstroms (schwarz), 2. Set-Operation in
den An-Zustand Psny und wiederholtes Auslesen der An-Stromcharakteristik
(blau), 3. Reset-Operation und wiederholtes Auslesen des Aus-Stroms (rot).
Bei negativen Lesespannungen ist der Strom fiir beide Polarisationszustéinde
kleiner als der Aus-Strom (grin+orange).

ersten Messung wurde die Struktur in den Aus-Zustand geschaltet und die Strom-Spannungs-
Kurve aufgenommen (schwarz). Danach wurde mit positiver Spannung in den An-Zustand ge-
schaltet und der Auslesepuls insgesamt viermal hintereinander angelegt (blau). Hierbei kann
kein Unterschied zwischen den verschiedenen Stromcharakteristiken festgestellt werden. Die Po-
larisationsumladung ist also die einzige Ursache fiir die Unterschiede zwischen den Stromkurven.
Im letzten Schritt wurde das Ferroelektrikum wieder in den Pagrg-Zustand geschaltet und auch
hier wiederholt ausgelesen. Wiederum lésst sich zwischen den Stromkurven kein Unterschied
feststellen. Es kann bestétigt werden, dass keine transienten Effekte, wie etwa teilweise Polarisa-
tionsumkehr, zum gemessenen Strom beitragen und nur der unterschiedliche Tunnelwiderstand
der Struktur fiir die Stromcharakteristik ursichlich ist. Bei negativen Lesespannungen wird die
untere Titannitrid-Elektrode im Béndermodell energetisch nach oben gehoben. Damit stellt das
Ferroelektrikum zusammen mit dem Dielektrikum in beiden Polarisationszustdnden die Tun-
nelbarriere dar. Die Bandverbiegung durch die Polarisationsladungen hat hier nahezu keinen
Einfluss. Dies ist auch an den beiden Strémen bei negativer Auslesespannung erkennbar (siehe
Abbildung 5.9), die unabhéngig von Psx und Papg kleiner sind als der Reset-Strom. Die FTJs
beinhalten damit durch ihr gleichrichtendes Verhalten ein eingebautes Auswahlelement, was bei

einer moglichen Integration in Speichermatrizen hilfreich ist [7].

5.3.1 Einfluss der Al,03-Schichtdicke

Unter der Voraussetzung, dass die Polarisationseigenschaften der ferroelektrischen HZO-Schicht
in zusammengesetzten FTJs unabhédngig vom Dielektrikum sind, hat die Schichtdicke des AloO3
einen gravierenden Einfluss auf den Tunnelwiderstand (engl. TER) und auf das An/Aus-Verhéaltnis
[168]. Im Folgenden soll daher die Schichtdickenabhéngigkeit der FTJs vom Dielektrikum unter-
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Abbildung 5.11: Transiente Strom-Spannungs-Kurve zum Set/Reset der FTJs in die beiden Po-
larisationszustande P4y und Payg sowie Stromantwort bei einer Auslesespan-
nung Viese =2V fiir eine TiN/12nm HZO/xnm AlyO3/TiN-Struktur fiir 0,5 nm
AlgOg(a—l-b), 2nm AlgOg(C—l—d), sowie 4 nm A1203(6+f).

sucht werden. In Abbildung 5.11 sind exemplarisch fiir drei verschiedene AlaO3-Dicken (0,5 nm,
2nm und 4nm) die I-V-Kennlinien sowohl der Polarisationsmessung (links) als auch der Stro-

mantwort auf den Auslesepuls (rechts) gezeigt. Fiir die diinnste AloO3-Schicht kann die Polarisa-

61



tion mit einem +4 V-Spannungspuls komplett in die P4y- und P4y g-Konfiguration umgeschaltet
werden (a). Im An-Zustand betrégt der Lesestrom bei Vjese =2V etwa 4,4nA (b). Das Ausle-
sen des Aus-Zustandes ist jedoch nicht moglich, da die zum Auslesen benétige Spannung Ve
bereits einen hinreichend grofien Spannungsabfall iiber der HZO-Schicht verursacht. Dadurch
werden die ferroelektrischen Doménen, die den Payg-Zustand definieren, bereits teilweise in
die gegensétzliche Konfiguration umgeschaltet. Eine kleinere Lesespannung zur Verhinderung
dieses Umschaltprozesses kann nicht gewahlt werden, da es fiir geringe Lesespannungen keine
Unterschiede in den gemessenen Stromen gibt. Da mit kleinerer Spannung auch die Bandver-
biegung der kompletten Struktur geringer wird, reicht die Verschiebung bzw. Verkippung des
HZO-Leitungsbandes nicht aus, um reines dielektrisches Tunneln durch die AlyOs3-Schicht zu
gewidhren. Erst bei hoheren Feldern, bei denen dann aber die ferroelektrischen Doménen um-
schalten, wiirde sich ein hoherer Tunnelstrom einstellen. Beim Lesevorgang des Aus-Zustandes
ist in der Stromkurve der transiente ferroelektrische Schaltstrom durch das Umpolen des Fer-
roelektrikums zu erkennen. Ein wiederholtes Auslesen bestétigt, dass sich der nominelle Aus-
Strom dann &dhnlich zum An-Strom verhélt. Dies entspricht im Grundverhalten dem Prozess
beim Auslesen von ferroelektrischen Kondensatoren, bei dem der transiente Strom durch die

Polarisationsumkehr destruktiv ausgelesen wird.

Fur dickere Al;Os-Schichten verschiebt sich das ferroelektrische Schaltmaximum zu hdheren
Spannungen (Abbildung 5.11c), da ein groferer Teil des externen Feldes tiber dem Dielektri-
kum abfallt. Die Auslesespannung von 2V fiihrt hier nicht zum Polarisationswechsel aus dem
Aus-Zustand, da geméfl Gleichung 5.2 ein Grofiteil der Spannung tiber dem Dielektrikum ab-
fallt. Aufgrund angehefteter negativer fester Ladungen an der FE/DE-Grenzfléache befinden sich
die beiden Strommaxima nicht symmetrisch auf der Spannungsachse [163]. Beim Anlegen der
Auslesespannung (d) kann dann ohne Beeintrachtigung der Polarisationskonfiguration der be-
reits erwdhnte Unterschied in den Tunnelstromen detektiert werden und die FTJ-Struktur ist

nichtdestruktiv und resistiv auslesbar.

Wird die dielektrische Schicht weiter vergréfert, schiebt das gemessene Maximum des Tran-
sientenstroms wiederum zu héheren Spannungen (e). Die benétigte Spannung zum Setzen der
Polarisation betriagt mehr als 9V. Durch den Einfluss des kapazitiven Spannungsteilers kann
in der Set-Operation (positiver Spannungsast) nicht die komplette Polarisation in der HZO-
Schicht umgeschaltet werden. Dafiir wiren Spannungen im Bereich um etwa +10V notig. Die
Proben wurden jedoch vor den Messungen etwa ~103-mal bipolar geschaltet, um durch den
Wakeup-Effekt die maximale Polarisation zu erreichen. Bei 10V Spannungsamplitude konnte
jedoch nur etwa 2-4-102-mal geschaltet werden, bevor es durch die elektrische Beanspruchung
der Schichten zum dielektrischen Durchbruch kam. Daher musste fiir das Offnen der Hyste-
rese im Wakeup-Bereich eine kleinere Spannung im Bereich 8-9V gewéhlt werden (siehe auch
Kapitel 5.5). Auch hier ist der Einfluss des negativen festen Ladungen und des Depolarisati-
onsfeldes sowohl in der relativen Verschiebung der Schaltmaxima als auch in der Verbreiterung
des negativen Schaltpeaks erkennbar [164]. Beim Auslesevorgang und einer externen Spannung
Viese =2V zeigt sich kein Unterschied fiir die beiden Polarisationszustédnde (siehe Einsatz Abbil-

dung 5.11f)). Da sich der Tunnelstrom nahezu exponentiell mit der Barrierendicke verringert, ist
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fiir eine 4 nm dicke AlyO3-Schicht der Tunnelstrom durch diese deutlich geringer. Die qualitative
Evaluation der Banderdiagramme fiir den An-Zustand zeigt auBlerdem, dass sich bei 2V Lese-
spannung die Leitungsbandkante des HZO an der Ferroelektrikum/Dielektrikum-Grenzflache
noch iiberhalb der Fermikante der oberen TiN-Elektrode befindet. Dadurch erhéht sich die ef-
fektive Tunnelbarriere im An-Zustand zusétzlich. Erst bei hoheren Spannungen bewegt sich diese
nach unten, gleichzeitig wére das elektrische Feld iiber dem Dielektrikum so grof3, dass es dort
zu Fowler-Nordheim-Tunneln kommen wiirde. Bei derartig hohen Lesespannungen im Bereich
4-5V (siehe f) ist jedoch der Hintergrundleckstrom (im Bereich von etwa 150nA) durch die
komplette Struktur so dominierend [169], dass der (wenn tberhaupt vorhandene) Unterschied
in den Tunnelstromen nicht mehr detektierbar ist.

In Abbildung 5.12 ist die Abhéngigkeit des An/Aus-Verhéltnis von der dielektrischen Schicht-
dicke nochmal dargestellt. Fiir diinne Dielektrika entspricht das Verhalten im wesentlichen den
ferroelektrischen Kondensatoren. Das An/Aus-Verhaltnis fir 0,5 nm Al,Og liegt bei etwa 1. Fir
,mittlere“ Dielektrikumsdicken im Bereich 2-2,5 nm kénnen die 2-Lagen-FTJs dann ohne Beein-
trachtigung des Speicherzustandes ausgelesen werden, wobei sich die Tunnelstréome um Faktoren
im Bereich ~10-16 unterscheiden lassen. Eine weitere Vergroflerung der AloO3-Schicht fithrt dann
aufgrund der hohen Barrierenweite zum Absinken des Tunnelstroms und zur Ununterscheidbar-
keit der Polarisationszustédnde. Die beiden rot markierten Fléchen zeigen die Bereiche, in denen
die AlsO3-Schichtdicke entweder zu diinn ist und zum friithzeitigen Umschalten der ferroelektri-
schen Doménen fiihrt, oder zu dick ist und somit kein nennenswerter Tunneleffekt auftritt. Nur
fiir den griin markierten Schichtdickenbereich ist das gewiinschte FTJ-Verhalten zu beobachten.
Dies wurde sowohl fiir die 8 nm als auch fiir die 12nm dicken HZO-Proben beobachtet, wobei
sich der allgemeine Trend unabhéngig von der Dicke des Ferroelektrikums zeigt. Dieses Verhal-
ten mit einem Bereich optimaler Dielektrikums-Schichtdicke ist schematisch mithilfe der blau
gestrichelten Linie dargestellt.

In Abbildung 5.13 ist die Hysterese AQ in Abhéngigkeit der dielektrischen Schichtdicke dar-
gestellt. Aus der Polarisationskurve P-E ergibt sich ein maximaler Ladungsunterschied AQ der
Polarisationsladungen fiir eine gegebene Spannung. Wie bereits von Hoffmann et al. gezeigt wer-
den konnte, lasst sich dieser Unterschied mit der fehlangepassten Kapazitit des dielektrischen
und ferroelektrischen Kondensators erkléren [163]. Bei geringen Schichtdicken findet hier beim
Umschalten eine hohe Injektion von Ladungstrégern statt, die letztendlich fiir den transienten
ferroelektrischen Schaltstrom sorgen und damit die Grundlage fiir FeRAMs bzw. FeCAPs bilden.
Bei hoheren Schichtdicken kann durch schnell gepulste Messungen die Hysterese komplett un-
terdriickt werden, da wihrend des Umladungsvorgangs die Polarisationsladungen kurzzeitig un-
geschirmt sind und nicht geniigend freie Ladungstrager durch das Dielektrikum tunneln kénnen
[170, 171]. Damit konnte bereits hysteresefreie negative Kapazitéit (engl. Negative Capacitance
(NC)) in HZO nachgewiesen werden [172, 163]. Im Ubergangsbereich ist die Ladungstrigerinjek-
tion grofl genug, um die Tunnelstréome messen zu kénnen, bei gleichzeitig ausreichender Hysterese
fiir die beiden Speicherzustédnde (Nutzung als ferroelektrischer Tunnelkontakt). Gleichzeitig er-
hoht sich mit Vergroflerung des Dielektrikums natiirlich der Einfluss des Depolarisationsfeldes,

welches nachteilig fiir die Datenhaltung ist.
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Abbildung 5.12: Abhéngigkeit des An- Aus-Verhéltnis von der AlsOs-Schichtdicke fiir 8 nm und
12nm dicke ferroelektrische HZO-Schichten. Der griin markierte Bereich zeigt
FTJ-Verhalten, wihrend im roten Bereich fiir diinnere Schichten beim Anlegen
der Lesespannung bereits eine partielle Umpolung der ferroelektrischen Domé-
nen stattfindet und fir dickere Al;Os3-Schichten der Tunnelstrom durch die
groflere Barrierenweite abnimmt. Abbildung aus [64].

Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nachzuweisen, wurden die I-V-Charakteristiken
an 30 verschiedenen Kondensatorstrukturen mit 12nm HZO/2nm AlyO3 durchgemessen. Dabei
sind die jeweiligen Strome bei 2V Lesespannung fir den Pan- und Papg-Zustand fir jede
einzelne Struktur in Abbildung 5.14 dargestellt. Auch hier wurden vorher 10® Schaltzyklen
mit 6 V Amplitude zum Offnen der Hysterese appliziert. Die Variabilitit zeigt sehr geringe
Abweichungen zwischen den einzelnen Bauteilen, was auf eine sehr homogene ALD-Abscheidung
mit wenig Variation in den nominellen Schichtdicken sowie Elektrodenflichen hindeutet. Die

Reproduzierbarkeit konnte fiir die kompletten Probenserie nachgewiesen werden.

5.3.2 Skalierbarkeit

Die Skalierbarkeit von ferroelektrischen HfO9/HZO-basierten Bauelementen auf aktuelle Tech-
nologieknoten ist einer der groflen Vorteile gegeniiber traditionellen Perowskit-basierten Ferro-
elektrika. So konnte z. B. fiir den 28 nm Technologieknoten auf HKMG-Basis bereits erfolgreich
das Konzept des ferroelektrischen Feldeffekttransistors nachgewiesen werden. Damit wurde die
Skalierbarkeitsliicke auf aktuelle Technologien der International Technology Roadmap for Semi-

conductors (ITRS) bzw. der International Roadmap for Devices and Systems (IRDS) geschlossen
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Abbildung 5.13: Maximale Hysterese AQ in Abhéngigkeit der Dielektrikums Schichtdicke in
FE/DE-Strukturen sowie Trend fiir die Ladungstriagerinjektion und Datenhal-
tungseigenschaften: geringe Schichtdicke bedeutet d&hnliches Verhalten wie Fe-
CAPs, mit hohen Schichtdicken kann transiente, hysteresefreie negative Kapa-
zitdt (NC) in der HZO-Schicht nachgewiesen werden. Im Zwischenbereich ist
die Nutzung als 2-Lagen-FTJ moglich. Abbildung nach [163].

[56, 173]. Im Gegensatz zum Filamentschalten in resistiven Speichern (siche Kapitel 4.1) ska-
liert der Strom bei den hier genutzten FTJ-Strukturen mit der Fliache. Bei der Abscheidung der
Ti/Pt-Kontakte tiber die vorhandene Schattenmaske wurden Strukturgréflen im Bereich 100 pm
bis 450 pm Durchmesser abgeschieden, was einer Fliche von etwa 8000 pm? /0,008 mm? bis hin
zu 160000 1m? /0,16 mm? entspricht. An jeder Struktur wurde der Auslesestrom gemessen und
in Abbildung 5.15a) in Abhéngigkeit der Flidche aufgetragen. Die Steigung der mithilfe linearer
Regression angepassten Geraden entspricht nach J=dI/dA der Stromdichte J durch den FTJ-
Kondensator. Die Stromdichte betrigt fiir die 12nm HZO-Strukturen etwa 6,24 pA cm™ und
fir die 8 nm HZO-Schichten etwa 9,32 pA cm™2. Fiir den Aus-Zustand ergibt sich fiir die 8-nm-
HZO-Schicht eine Stromdichte von 0,8 pAcm™ und fiir die 12-nm-HZO-Schicht eine Stromdichte
von 0,64 pAcm™. Im rechten Bild ist die Stromdichte-Spannungs-Charakteristik fiir die FTJ-
Struktur mit 12nm HZO/2nm AlyO3 gezeigt. Alle gemessenen Kurven iiberlagern sich nahezu
identisch, damit ist das Schaltverhalten der FTJs unabhéngig von der Kondensatorgréfie und
sowohl An- als auch Aus-Strom skalieren proportional zur Fliache der Elektroden.

Fiir die etwas hohere Stromdichte bei geringeren HZO-Filmdicken kommen zwei Erkldrungen

in Frage:

e Die Grofle der Korner in der polykristallinen HZO-Schicht nimmt mit steigender Filmdi-
cke tendenziell zu [44, 154], d.h. im diinneren HZO existieren fiir eine gegebene Fliche
mehr Kérner und damit mehr Korngrenzen. Da sich Leckstrome durch das Ferroelektri-
kum hauptséichlich durch Perkolationspfade in Korngrenzen bewegen (durch lokal héhere
Defektkonzentrationen und geringere Energiebarrieren an den Korngrenzen, damit erhéhte

Wahrscheinlichkeit von storstellenunterstiitztem Tunneln [174, 131]), ist hier eine Zunahme
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Abbildung 5.14: Gemessener An und Aus-Tunnelstrom fiir 30 verschiedene Strukturen. Die ge-
ringe Schwankung des Tunnelstroms beim Auslesevorgang unter gleichen Para-
metern zeigt Reproduzierbarkeit fiir verschiedene Bauelemente. Abbildung aus
[144].

des Hintergrundleckstroms zu erwarten. Dieser wird durch den Tunnelstrom nur iiberla-

gert, sodass der Gesamtstrom eine Kombination aus beiden ist.

e Bei gleicher Lesespannung von 2V &ndern sich bei geringerer HZO-Dicke sowohl der Span-
nungsabfall iiber der dielektrischen AlyO3-Schicht als auch die Bandverbiegung und somit
die energetische Position der Grenzflichen und somit die relative Ausrichtung des HZO-
Leitungsbandes zur oberen Titannitrid Elektrode. Damit kann sich der Tunnelwiderstand

flir die freien Ladungstrager &ndern und zu héheren Stromdichten fithren.

Insgesamt lédsst sich feststellen, dass die Strome fur die FTJs (hier im Bereich 0,6-15nA) im
Vergleich zur Bauelementgrofie (~110-450 pm Durchmesser) relativ klein sind. Dies entspricht
in etwa einer Stromdichte im An-Zustand von 5-10 pAcm™. Im Gegensatz dazu ist zum Beispiel
die Stromdichte bei HfOs-basierten resistiven Speicher mit dhnlichem Elektrodendurchmesser
(500 pm) um den Faktor 102-10* gréfer [103, 175]. MEM-FTJ-Strukturen auf Basis von Bismuth-
Eisen-Oxid (BFO) zeigen ebenfalls deutlich héhere Stromdichten im Bereich 5-20 Acm™ [176].

Eine mogliche Erklarung fiir den tendenziell geringen Strom ist, dass die Polarisationsladun-
gen in der HZO-Schicht nur den Gesamtstrom modulieren. Dieser setzt sich zusammen aus dem
Hintergrundleckstrom und dem Tunnelstrom. Der Leckstrom durch die gesamte Struktur ist na-
hezu unabhéngig vom Polarisationszustand, wahrend der P,-abhingige Tunnelstrom dann die
Unterschiede im Gesamtstrom erzeugt. So konnte Shanker et al. fiir 1 nm diinne Zr:HfOy Schich-
ten eine deutlich hohere FTJ-Stromdichte erzeugen, mit einem An/Aus-Verhéltnis von etwa 200
[83]. Das Problem der normalerweise verschwindenden ferroelektrischen Polarisation bei diesen
Schichtdicken ist hier nicht vorhanden [82]. Durch die deutlich geringere Gesamtschichtdicke
steigt der Tunnelstrom stark an [177]. Das Speicherfenster in den in dieser Arbeit untersuchten
FTJs kann auch erst gemessen werden, nachdem eine ausreichende hohe Anzahl an bipolaren
Schaltzyklen ausgefithrt wurden (um die remanente Polarisation zu erhthen), die aufgrund des
starken elektrischen Feldes aber zu einem Teildurchbruch der dielektrischen AloOs-Schicht fiih-
ren (siehe Abschnitt 5.5). Durch die nun hohere Anzahl an Defektzustdanden in der dielektrischen
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Schicht steigt der Leckstrom deutlich an [178], der nun durch den zusétzlichen Tunneleffekt mo-
duliert werden kann und zu den hier beobachteten Ergebnissen fithrt. Im ungezykelten Zustand
verhindern sowohl die noch ungerichteten Polarisationsladungen als auch die intakte dielektri-
sche Aluminiumoxidschicht das Vorhandensein eines Speicherfenster. Das hohere Verhéaltnis des
TER bei Shanker et al. geht aber mit einer deutlich geringeren Zyklenfestigkeit einher. Ebenso
kann durch das Einbringen der zusétzlichen dielektrischen AlsOgs-Schicht der Anteil der orthor-
hombischen Kristallphase in der HZO-Schicht sinken, wodurch der TER-Effekt reduziert wird
[179]. Die erhohte Schichtqualitit und Kristallinitét ist im Allgemeinen der Grund fiir sehr hohe
Stromdichten und TER-Verhéltnisse in Perowskit-basierten FTJs [180]. Im abschlieBenden Ab-
schnitt 5.8 dieses Kapitels wird evaluiert, inwiefern der niedrige Strom nicht zwangsldufig einen

Nachteil darstellen muss.
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Abbildung 5.15: a) Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Flidche der oberen TiN-
Metallelektrode und damit der Kondensatorfliche. b) Strom normiert auf die
Flache der Elektrode (Stromdichte) fiir verschiedene Elektrodendurchmesser in
Abhéngigkeit der angelegten Spannung. Abbildungen aus [144].

5.4 Schaltkinetik

Eine zuverlédssige Bewertung der Speicherfdhigkeit von ferroelektrischen Bauelementen basiert
immer auf einer sorgfiltigen Untersuchung des zugrundeliegenden Materialsystems. Im bisheri-
gen Teil der Arbeit wurde nur eine auf physikalischen Messverfahren basierende Uberpriifung
(GIXRD, TEM) getétigt, sowie makroskopische Effekte der Struktur, z. B. die Hystereseform
und die Strom-Spannungs-Charakteristik beim Auslesen der F'TJs, beobachtet. Dies war fiir eine
grundlegende Uberpriifung der Funktionalitit und Verifikation des Konzepts hinreichend. Aber
spétestens bei der Integration, etwa in Kreuzpunkt-Matrix-Speicherfelder, sind weiterfithrende
elektrische Untersuchungen nétig, die das prézise Schaltverhalten der Strukturen bei entspre-
chenden Spannungs- oder Strompulsen charakterisieren und vorhersagen kénnen. In klassischen

Speichern, etwa Flash-Speichern, stellt der sogenannte ,,Spannungs-Zeit-Konflikt“ ein fundamen-
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tales Problem beim grundlegenden Konzept sowie Design der Speicherzelle dar [181, 182]. Um
Nichtfliichtigkeit der gespeicherten Information zu erreichen (Kriterium: 10 Jahre Haltedauer),
muss die Energiebarriere zwischen den beiden Zustdnden grofl genug gewédhlt werden, damit
gespeicherte Ladungstriger im Potenzialtopf gefangen bleiben. Das Schreiben der Information,
d. h. Injektion der Ladungstridger in diesen Potenzialtopf, muss fiir hohe Schreibwiederholfre-
quenzen aber moglichst schnell geschehen (im Nanosekunden-Bereich [183]). Dazu sind hohe
Spannungen notwendig, um die Bandverbiegung der Barriere zu erreichen und damit den ent-
sprechenden Schreib- und Schaltmechanismus im Material auszulésen. Falls diese Spannung
durch die Spannungsversorgung oder intrinsische Effekte, z. B. Begrenzung des dielektrischen
Durchbruchs, limitiert ist, so muss entsprechend die Schreibdauer héher gewahlt werden, was
wiederum die maximal erreichbare Schreibgeschwindigkeit senkt. Ebenfalls zu beachten sind der
damit verbundene elektrische Stress und Degradation des Materials, sowie Energieverbrauch,
der sich insbesondere bei hochintegrierten Schaltung, wo die Bauelementeanzahl in die Millio-
nen oder Milliarden geht, sehr stark auswirkt.

Bei ferroelektrischen Tunnelkontakten basiert die Informationsspeicherung aber auf dem fun-
damental anderen Prinzip der nichtfliichtigen Polarisationsladung. In idealen HZO-Ferroelektrika
kann der Schaltprozess auch bei zu einigen Nanosekunden Pulsdauer - bei entsprechend hohen
elektrischen Feldern - beobachtet werden [184]. Zusétzlich findet im idealen Material eine kom-
plette Umpolung der Doménen erst bei Erreichen des Koerzitivieldes E. statt, sodass keine
Datenhaltungsprobleme unterhalb dieses kritischen Feldes zu erwarten sind. In der Realitdt gibt
es natirlich Abweichungen davon, insbesondere in den hier verwendeten Strukturen mit zusétz-
lichem Dielektrikum und damit verstiarktem Depolarisationsfeld. Bedingt durch die Polykristal-
linitdt im HfOg zeigt sich diese Divergenz vom Idealfall auch in den verbreiterten Schaltmaxima
und der damit gekippten Polarisationshysterese in den HZO-Schichten (siche Abbildung 5.2).

Im folgenden Kapitel soll die Schaltkinetik der 2-Lagen FTJs untersucht werden. Die Grund-
lage dazu bildet die Frage, unter welchen Schaltbedingungen sich der Polarisationszustand in
der ferroelektrischen HZO-Schicht d4ndert, und welchen Einfluss dies auf den Auslesestrom des
Tunnelkontaktes hat. Aus vorherigen Untersuchungen ist bekannt, dass sich die ferroelektrischen
Domaénen nicht nur bei bestimmten Pulsamplituden umschalten lassen, sondern es ebenfalls eine
Abhéngigkeit von der Dauer des Spannungspulses gibt. Generell gilt, dass bei héheren Spannun-
gen geringere Pulsdauern benétigt werden, und bei kleineren Spannungen entsprechend héhere
Pulsweiten. Diese Abhéngigkeit zwischen Pulsdauer und -amplitude ist nichtlinear und folgt
nach verbreiteten Modellen meist einer exponentiellen Abhéangigkeit, z. B. dem Gesetz von Merz
[185], dem Schaltmodell nach Kolmogorov-Avrami-Ishibashi (KAI) [186] oder dem nukleations-
limitierten Schaltmodell (engl. Nucleation Limited Switching (NLS)) [187].

In Abbildung 5.16 ist die Entwicklung der Strom-Spannungs-Charakteristik fiir verschiedene
Setz- und Zuriicksetz-Spannungen fiir die Strukturen mit 12nm HZO/2nm Al;O3 dargestellt.
Um die Schaltkinetik zu untersuchen, wurde das in a) dargestellte Pulsfolgen-Schema angewandt.
Die trapezoiden Spannungspulse sind an eine ideale Rechteckfunktion angelehnt. Die Anstiegs-
flanken haben eine Steilheit von 25nsV-'. Fiir eine Amplitude von z.B. 6 V ergibt sich damit

eine Flankendauer von 150 ns, die im Vergleich zur Dauer des mittleren Spannungsplateaus klein

68



)
Lo

2-5 ] AL | T T T
— 2V
A 1 ——asv
SET 200 5V
= Auslesen Auslesen . ] 5.5V
8 A Veer A g 154 [—6.5V
) ot ]
° \ ]
2 { Py f > Zeit (a.u.) S ]
-y tser n 1.0
£ V| V| ]
< ]
RESET 0.5
0 —
0 0.5 1.0 15 2.0
C) d) Spannung (V)
3.0 T T T T T T T T T T T 3-0 ] T T T T T T
]| tser =1ms | ]
1 |— tser = 100ps ]
2.5+ SET AN 1 2.5+ 1
1| tser = 10ps ] IAN
2.0 . 2.0 .
< 1 < ]
£ ] £ ]
£ 1.5 1 £ 1.5 1
S 1 ° ]
a ] N ] — treser = 1Ms
1.0'_ 1 1.0'_ —tREsET = 100“5 T
0.5 | ] 0.5 h
] AUS 1 I
] ] AUS
c 1 T T T ' 1 1 1T 717 T ' 1 v 17 c T T T T v T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 -1 2 -3 -4 -5 -6 -7
Set Spannung V. (V) Reset Spannung V., (V)

Abbildung 5.16: Schaltkinetik in TiN/HZO/Al;O3/TiN-FTJs mit 12nm HZO und 2nm AlyOs:
a) Pulsfolgenschema mit definiertem Reset-Puls und nachfolgender Set-
Operation mit variabler Pulsamplitude und -dauer. b) Evolution der Strom-
Spannungs-Charakteristik fiir verschiedene Set-Spannungen von 2V bis 6,5V
bei 100 ps Pulsdauer. ¢) Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Set-Spannung
fiir drei verschiedene Pulsweiten. d) Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der
Reset-Spannung fiir zwei verschiedene Pulsweiten. Abbildungen aus [144].

ausfillt und sich somit eine Rechteckfunktion angenéhert werden kann. Es fand eine Vorkondi-
tionierung mit 10 mal bipolar geschalteten Feldern statt, um in den Teststrukturen den Zustand
héchster remanenter Polarisation hervorzurufen. Die FTJs werden vor jeder Messung mit einem
Reset-Referenzpuls (-5 V; 100 ps) in den Aus-Zustand geschaltet. Der nachfolgende Set-Puls wur-
de dann sowohl in der Pulsdauer tggr als auch in der Pulsamplitude Vggr variiert und danach
jeweils die Strom-Spannungs-Charakteristik ausgelesen. Die Evolution dieser I-V-Kurven ist fiir
verschiedene Set-Spannungen Vspp im Bereich von 2V bis 6,5V in Abbildung 5.16b) gezeigt.
Die Pulsdauer tgg7 betrug konstant 100 ps. Fiir kleine Set-Spannungen ist die Kurve dquivalent
zur Stromantwort fiir den Payrg-Zustand (aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind hier nicht alle
Aus-Stromkurven dargestellt) und zeigt bei 2V einen Strom von etwa 0,15 nA. Erst fiir grofiere
Set-Amplituden vergrofiert sich der An-Strom bis hin zum Maximalwert von 2,1 nA. Zur besseren

Interpretation der Messdaten sind die extrahierten Stromwerte bei Vjese =2V in Abhéngigkeit
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der entsprechenden Set-Spannung Vspr in Darstellung c) fiir 3 verschiedene Pulsweiten tgpr
(Ims, 100 ps und 10 ps) gezeigt. Fiir die grofite Pulsweite findet eine Erhohung des Lesestroms
bereits bei Spannungsamplituden ab 3,5V statt, der maximale Strom von 2.4nA wird nach
Vspr =5V erreicht. Wird die Pulsdauer auf 10 ps verringert, so werden erhdhte Lesestrome erst
ab Set-Spannungen von etwa 6 V gemessen, der Maximalstrom wird erst nach 8 V erreicht. Fiir
die Reset-Operation vom Aus- in den An-Zustand zeigt sich ein &hnliches Verhalten. Hierbei
wurde die Pulsfolge aus a) invertiert und mit einem Referenz-Set-Puls von 6 V bei 1 ms in den
An-Zustand geschaltet. Fiir Pulsweiten von 1ms findet bereits bei einer geringeren Spannung
von -2V eine Reduktion des Lesestroms auf 1,3nA statt, bei -3V ist der totale Aus-Zustand
bei 0,15nA erreicht. Bei einer Anderung der Pulsweite auf 100 ps wird der Aus-Strom erst mit
grofleren absoluten Amplituden im Bereich -2,5V und -4 V erzielt. Die Asymmetrie zwischen Set
und Reset in den betragsméfiigen Schaltamplituden fiir eine gegeben Pulsdauer ldsst sich auf
negative feste Ladungen an der FE/DE-Grenzfliche zuriickfithren [157], die eine Verschiebung
der Hysteresekurve bewirken. Um das durch die Ladungen hervorgerufene Feld zu kompensieren
und die Koerzitivfeldstirke im HZO zu erreichen, sind fiir die Set-Operation in den P4 n-Zustand
héhere externe Spannungen nétig als fiir die Reset-Operation in den Py g-Zustand.

Die Schaltkinetik in Abhéngigkeit der Pulsweite ist in Abbildung 5.17a)+b) dargestellt. Hier-
bei wurde die Spannungsamplitude Vggpr bzw. Vrpspr konstant gehalten und das Schaltver-
halten in den gegeniiberliegenden Polarisationszustand in Form des Lesestroms ausgewertet.
Hierbei ist die logarithmische Einteilung der Zeitachse zu beachten, was auf die generell expo-
nentielle Abhéngigkeit zwischen Schaltspannung und Pulsdauer zuriickzufithren ist. Fiir beide
Vorgénge lasst sich feststellen, dass fiir geringere Spannungen eine ldngere Pulsdauer notwendig
ist, um die Polarisation im Ferroelektrikum komplett umzuschalten. Die komplette Abhéngig-
keit sowohl von der Spannungsamplitude als auch von der Spannungsdauer ist als farbcodierte
Matrix in 5.17¢)+d) fiir die TiN/12nm HZO/2nm AlyO3/TiN-Struktur dargestellt. So lassen
sich die FTJs mit Amplituden innerhalb einer Gréfenordnung im Bereich zwischen 3,5V und
7V anschalten, wihrend fiir die Pulsdauern mehrere GréBenordnungen zwischen 1072 s und 107" s
gewahlt werden kénnen. Die Wahl eines geeigneten Spannungspulses hingt also von der zur Ver-
fiigung stehenden dufleren Spannung ab, die in integrierten Schaltungen auf z. B. auf die Versor-
gungsspannung begrenzt sein kann, und der gewiinschten Schreibgeschwindigkeit des Speichers.
Dasselbe Verhalten konnte auch bereits an FeCAPs [133] und an FeFETs [188] gezeigt werden.
Fir Ferroelektrika ist bekannt, dass diese kein konstantes Koerzitivfeld haben, sondern dieses
ebenso von der Frequenz des angelegten Spannungspulses abhéngt [189]. Dies zeigt sich z. B.
auch in den Polarisationshysteresekurven, die mit steigender Frequenz, d. h. niedrigere Pulszei-
ten, hohere Koerzitivfeldstirken bendtigen, um die Polarisationsladung umzuschalten.

Polykristalline Ferroelektrika wie HZO besitzen bei 10 nm Filmdicke typischerweise Korngro-
Ben im Bereich zwischen 5 und 20nm [44]. Die statistische Verteilung der Koerzitivfelder ldsst
sich zum einen auf die Korngréflenverteilung zuriickfithren, auf die Orientierung der Doménen
relativ zur Richtung des elektrischen Feldes und auf lokale Dotierungs- bzw. Stéchiometrieun-
terschiede [190, 191, 192, 193]. AuBerdem kann sich durch fritheres Umschalten einiger Doménen

die lokale Feldstirke in der Struktur &ndern, wodurch wiederum der Schaltprozess anderer fer-
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Abbildung 5.17: a) Tunnelstrom in Abhéngigkeit der Set-Pulsweite fiir verschiedene Pulsam-
plituden. b) Tunnelstrom in Abhéingigkeit der Reset-Pulsweite fiir verschie-
dene Pulsamplituden. ¢) Amplituden-Zeit-Matrix fiir den Set-Vorgang in den
Pyn-Zustand. d) Amplituden-Zeit-Matrix fir den Reset-Vorgang in den Paps-
Zustand. Abbildungen aus [144].

roelektrischer Kérner beeinflusst wird. Der zugrundeliegende HZO-ALD-Prozess erlaubt keine

endgiiltige Kontrolle der Korngréflen und -orientierung.

Mit einem simplen Modell paralleler Widersténde léasst sich iiber die Kornverteilung in der
Schicht und damit einhergehend die Koerzitivfeldverteilung das Set und Reset-Verhalten veran-
schaulichen. Aufgrund der im Vergleich zum Korndurchmesser flachenméflig grofien Strukturen
existiert eine hohe Anzahl Kristallkérner in der Schicht. Aus Untersuchungen an Gadolinium-
dotierten HfOo-Kondensatoren konnte gezeigt werden, dass die Kornhohe bis zu 30 nm betra-
gen kann und durch die Schichtdicke begrenzt ist [41]. Die Korngrenzen sind somit mehrheit-
lich rechtwinklig zu den Elektroden orientiert. Somit muss in vertikaler Richtung nur ein Korn
durch einen Widerstand modelliert werden. Unter der vereinfachten Annahme, dass jedes Korn
aus einer Doméne besteht und dem Bandverlauf aus Abbildung 5.8 folgt und geméf seiner Po-
larisationsrichtung zum Stromfluss beitrdgt, entspricht jedes Korn einem parallel geschaltetem
Widerstand mit entsprechender Leitfahigkeit. Die schematische Struktur sowie das dazugehéorige
Widerstandsmodell ist in Abbildung 5.18a)+b) gezeigt. Zur Vereinfachung sind im zweidimen-

sional dargestellten FTJ-Querschnitt fiinf Doménen mit der jeweiligen Polarisationsrichtung
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gezeigt, dreimal im P4y-Zustand (Pfeil nach oben) und zweimal im Py g-Zustand (Pfeil nach
unten). Hierbei wurde fiir jedes Korn ein anderes Koerzitivfeld gewéhlt, sodass bei einem pas-
senden Set-Spannungspuls nur diese drei Doméanen aus dem Aus-Zustand umgeschaltet wurden.
Die anderen beiden Doménen sind davon aufgrund des héheren E. unbeeinflusst und nicht um-
gepolt. Fiir den umgekehrten Fall (Ausgangszustand An, danach passender Reset-Puls) gilt die
Beschreibung natiirlich analog. Die drei ferroelektrischen Doménen im P4y-Zustand korrespon-
dieren dann zu einem niedrigohmigen Widerstand R4y, die Doménen im Pyyrg-Zustand zum
héherohmigen Widerstand R4y g. Der Gesamtstrom [ ldsst sich dann fiir die Parallelschaltung

aus den beiden Teilstromen 4y und I4yg wie folgt berechnen:

I =

‘/;mt ( S 1-S5
= Vext *

= — +
Rges

=S -Ian+(1—5)-Lays, 5.5
Ran RAUS) v+ ( )- Lavs (5:5)

wobei S der Anteil an bereits umgeschalteten Doménen aus dem vorherigen Zustand ist. Fir
S =0 ergibt sich somit der Aus-Zustand, in dem alle Doménen mit P4y g polarisiert sind, und fiir
S=1 der An-Zustand mit Pn-Konfiguration. Das Verhéltnis der bereits umgeschalteten Do-
ménen kann man in erster Ndherung aus der ferroelektrischen Strom-Spannungs-Charakteristik
herleiten. Dazu ist in Abbildung 5.18c) die I-V-Kurve fiir die FTJ-Struktur mit 12nm HZO/2nm
AlyO3 dargestellt. Der dielektrische Anteil wurde subtrahiert, um den reinen ferroelektrischen
Strom auswerten zu kénnen. Die Integration ergibt dann dquivalent zu den P-V-Hysteresekurven
die umgepolten Doménen. In dieser Ndherung ist jedoch zu beachten, dass bei der maximalen
Schaltspannung von 7V der Strom nicht wieder auf null gesunken ist und daher die Polarisa-
tion nicht komplett in die Séttigung getrieben wurde. Auflerdem sind eventuell durch Defekte
angepinnte Doménen, die sich unter dem elektrischen Feld nicht mehr umschalten lassen so-
wie monokline und tetragonale Kristallphase, die nicht in der Stromcharakteristik sichtbar sind,
unberiicksichtigt. Multipliziert man den Anteil der umgeschalteten Doménen mit den zum An-
sowie Aus-Zustand gehorigen Stromen 4y =2,2nA bzw. I4ys=0,15nA geméfl Gleichung 5.5
ergibt sich fiir verschiedene Set-Schaltspannungen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Stromwerten (Abbildung 5.18d)). Ahnliche Ergebnisse mithilfe von
Rasterkraftmikroskopie-Messungen (PFM) konnte bereits von Chanthbouala et al. an FTJs auf
Basis von BTO nachgewiesen werden und ist in Abbildung 5.19 gezeigt [194]. Die Phasendar-
stellung (rechtes Bild) zeigt die ferroelektrische Doménenkonfiguration, nachdem die komplette
FTJ-Struktur durch entsprechende Schreibspannungspulse in Zustdnde unterschiedlicher Leit-
fahigkeit gepolt wurde (linke Darstellung). Aus der PFM-Phaseninformation konnte dabei der
Anteil bereits umgeschalteter Doménen extrahiert werden, der sehr gut mit den Modell paralleler

Widersténde (schwarze Linie) iibereinstimmt.

Die Schaltcharakteristik aus den Abbildungen 5.16 und 5.17 zeigt, dass sich aufgrund der
Koerzitivfeldverteilung in der HZO-Schicht und der grofien Anzahl an Kérner kein sprunghafter
Wechsel zwischen den beiden Maximalstromen 4y und Iapyg einstellt. Stattdessen findet der
Verlauf graduell statt. Dieses Schaltverhalten kann genutzt werden, um Multi-Level-Speicherung
mit mehreren Zwischenwerten zu ermdglichen. Das gleiche Verfahren wird auch bei aktuellen

kommerziellen 3D-NAND-Flashspeichern genutzt, bei denen die Anzahl der Ladungen in der
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Abbildung 5.18: a) Schematische Doménenkonfiguration fiir MFIM-basierte FTJs mit zwei Do-
maéanen im Polarisationszustand P4y sowie drei Doménen im Polarisationszu-
stand Payg, b) Modell parallel geschalteter Widerstédnde korrespondierend zur
FTJ-Konfiguration aus a). ¢) Strom-Spannungs-Kurve mit dem rein ferroelek-
trischen Schaltstrom fiir die 12 nm HZO/2 nm AlyO3 Struktur, aus dem sich per
Integration der Anteil umgepolter Doménen errechnen lidsst. d) Abhéngigkeit
des Lesestrom von der Set-Spannung sowie der aus dem Parallelwiderstands-
Modell theoretisch erwartete Strom geméfl Gleichung 5.5. Abbildungen aus
[147].

Ladungsfalle (engl. Charge-Trapping) mit feineren Abstufungen angepasst wird [195]. Dadurch
kénnen in einer Speicherzelle mehrere Bit Informationen gespeichert werden, was enorme Vorteile
bei der Speicherdichte bringt. Fiir FeFETs auf HfO2-Basis konnte die Moglichkeit von Multi-
Level-Speicherung bereits erfolgreich demonstriert werden [141], ebenso fir MFM-Strukturen
[196]. Auch in den hier genutzten FTJ-Strukturen kann durch das Speichern mehrerer Zustéande
in einer Zelle entweder die Speicherdichte erhéht werden, oder die Nutzung fiir andere Anwendun-
gen wie etwa als kiinstliche Synapse in neuronalen Netzen (siche Kapitel 5.7) ermoglicht werden.
Dazu kann das gesamte Speicherfenster zwischen 14 und Iayg genutzt werden, um durch ent-
sprechende Spannungspulse den Tunnelstrom einzustellen. In Abbildung 5.20a) ist die ferroelek-
trische Strom-Spannungs-Charakteristik nach dem Wakeup fiir verschiedene Set-Spannungen
dargestellt. Vor jedem neuen Set-Puls wurde die gesamte FTJ-Struktur mit einem Referenz-
Resetpuls von -5V bei 100 us in die negative Polarisation gesattigt, um den Aus-Zustand als

Ausgangspunkt herzustellen. In der Darstellung sind vier verschiedene Set-Amplituden gekenn-
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Abbildung 5.19: a) Abhéngigkeit des Gesamtwiderstandes in BTO-basierten FTJs fir unter-
schiedliche maximale Schreibspannungen (links) sowie aus PEFM-Messungen er-
mittelter Anteil an umgepolten ferroelektrischen Doménen fiir die verschiede-

nen gesetzten Gesamtwiderstdnde sowie theoretisch erwarteter Verlauf durch
das Modell paralleler Widersténde (rechts). Abbildung aus [194].

zeichnet, die zum Einstellen des Tunnelstroms genutzt wurden. Die ferroelektrischen Strom-
Spannungs-Kurven fiir die unterschiedlichen Set-Spannungen wurden mit einem dreieckf6rmi-
gen Spannungssignal unterschiedlicher Amplitude gemessen. Dabei blieb die Spannungsrampe
dVdt! konstant und die Pulsdauer wurde mit steigender Set-Amplitude proportional angepasst,
um denselben dielektrischen Verschiebungsstrom fiir alle Kurven und damit bessere Vergleich-
barkeit zu erreichen. Erst ab Spannungen grofler als 3V setzt das ferroelektrische Schalten ein.
Die schrittweise Erhéhung fithrt in den P-V-Hysteresen zum Auftreten von sogenannten unter-
schwelligen Hysteresen (engl. minor loops oder sub loops), bei denen das Ferroelektrikum nicht
in die Polarisationsséttigung gefithrt wird und nur ein geringerer Teil der Doménen umschaltet.
Mit erhéhter Spannung steigt auch der Spannungsabfall iiber der HZO-Schicht und mehr Do-
ménen werden umgepolt. Dies duflert sich in einem ansteigenden Strompeak auf der positiven
Spannungsseite, und auch bei der Referenz-Reset-Operation tritt jetzt ein Schaltmaxima durch
das Zurticksetzen der Doménen hervor. Die Auswahl vier geeigneter Set-Amplituden (2,5V, 4V,
5V und 6V bei 1 ms Pulsweite) erlaubt das Einstellen von vier verschiedenen Tunnelstrémen
durch die FTJ-Struktur (siche Abbildung 5.20c)). Dabei wird mit der geringsten Spannung der
Aus-Strom von etwa 0,2nA beibehalten, bei 4 V ergeben sich in etwa 1 nA Stromstérke, 5V Set-
Amplitude fithren zu etwa 2nA und bei 6 V wird der maximale An-Strom von 2,4nA erreicht.
Die Stabilitdt der Strome wurde durch 40-fache Wiederholung der Schaltzyklen unter gleichen
Parametern untersucht. Dabei zeigt sich in Abbildung 5.20c), dass insbesondere der vollstandige
Aus- sowie An-Zustand sehr stabil sind und bei jedem Schreibprozess reproduzierbar erreicht
werden konnen. Die beiden hier untersuchten Zwischenzustande mit 4 V und 5V Set-Amplitude

zeigen dagegen eine deutlich héhere Varianz. So schwankt bei 4V der Strom im Bereich 0,7 nA

74



und 1,4nA, und fiir 5V zwischen 1,5nA und 2,4 nA. Aus der statistischen Verteilung der Strome
lasst sich eine Wahrscheinlichkeitsverteilung aufstellen, die in Abbildung 5.20b) gezeigt ist. Die
kumulierte Wahrscheinlichkeit ist hier in Abhéngigkeit des Stromes fiir die vier verschiedenen
Set-Amplituden gezeigt. Die deutlich breitere Verteilung der beiden Zwischenzustinde erzeugt
eine Uberlappung zu den anderen Stromwerten, womit eine klare Abtrennung der gesetzten
Zustdnde nicht mehr hundertprozentig moglich ist. Fiir die grofiere statistische Varianz insbe-
sondere der beiden Zwischenzustdnde gibt es zwei Erklarungsmoglichkeiten. Zum einen kann
sich durch eingefangene Ladungen, z. B. im Grenzflichen-Potenzialtopf zwischen Ferro- und Di-
elektrikum oder auch an Defekten/Storstellen, die Feldverteilung in der Struktur &ndern. Damit
andert sich die Lage der Hysterese (dhnlich zum Imprint-Effekt), sodass bei gleicher externer
Spannung Doménen mit héherem oder niedrigerem Koerzitivfeld umgepolt werden. Auflerdem
ist von hafniumoxidbasierten Ferroelektrika bekannt, dass sich der Schaltprozess statistisch ver-
hélt [197] und damit eine stetig verteilte Umschaltwahrscheinlichkeit existiert. Das bedeutet,
dass selbst bei identischen Pulsparametern wie Amplitude und Dauer in zwei nominell gleichen

Schaltvorgangen zwei unterschiedliche Polarisationszustdnde auftreten konnen [140].

Aus der statistischen Verteilung der bendtigten Pulsweiten bei unterschiedlichen Spannungs-
amplituden lésst sich das zugrundeliegende Schaltmodell untersuchen. Fiir epitaktisch gewach-
sene Materialien und Volumenkristalle (z.B. PZT) konnte das KAI-Schaltmodell erfolgreich
angewandt werden [198, 199]. Dieses basiert auf der Annahme, dass sich ferroelektrische Domé-
nen, die sich an voneinander unabhéangigen Nukleationszentren gebildet haben, im elektrischen
Feld bewegen, grofier werden und zusammenwachsen. Damit verbunden ist die Bewegung von
Doménenwénden in seitlicher Richtung und Doménenkoaleszenz. Hier gilt jedoch die Annahme,
dass die Groe der ferroelektrischen Doménen klein ist im Gegensatz zu den Kristallabmessun-
gen, die im idealen Modell als unendlich angenommen werden. Fiir polykristalline Materialien
in Diinnschichten (z. B. HZO) ldsst sich diese Idealisierung hingegen nicht iibertragen [187]. Das
NLS-Modell beschreibt die Schaltkinetik dagegen iiber die Statistik des Doménenwachstums mit
bestimmten Wachstums- und Nukleationswartezeiten. Damit kann der Anteil der geschalteten
Doménen iiber einen grofien Bereich der angelegten Spannungen sowie bendtigten Schaltzeiten
statistisch beschrieben werden. Die allgemeine Beschreibung erfolgt hier unter der Annahme,
dass in diinnen Schichten der Schaltprozess Region-fiir-Region stattfindet, und dass im Gegen-
satz zum KAI-Modell das Umschalten einer Doméne nicht zwangslaufig zum Umschalten in
den benachbarten Regionen fiihrt. Fiir diese sogenannten Elementarzonen kann dann die durch-
schnittliche Wartezeit bis zur ersten Nukleation statistisch bestimmt werden. Die Zeit, die durch
die Ausbreitung der Doméne (mit Doménenwandbewegung) bis zum kompletten Ausfiillen der
Elementarregion vergeht, ist klein und kann dagegen vernachlissigt werden [187]. Ein erweitertes
NLS-Modell von Jo et al. [200] nimmt eine Lorentz-Verteilung der Wartezeit fiir eine bestimm-
te Spannung an. Mit der mittleren Schaltzeit t,,;s¢;(V) mit einer Breite I'(V) kann dann der
umgeschaltete Anteil der Doménen S theoretisch kalkuliert werden [201, 200]:

log (tmittel(v)) — log (t)
(V) :

1 1
S(t,V) = 3 F - arctan
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Abbildung 5.20: Konfiguration der FTJs in mehrere Zwischenzusténde: a) Abhéngigkeit der fer-
roelektrischen Strom-Spannungs-Kurve fiir verschiedene Set-Spannungen. Mit
steigender Amplitude steigt der Anteil der umgeschalteten Doménen. b) Ku-
mulative Wahrscheinlichkeit fiir die vier gesetzten Zustinde bei den gewéhlten
Set-Spannungen 2,5V, 4V, 5V und 6,5V. ¢) Abhingigkeit des An-Stroms bei
1 ms Pulsdauer, die vier markierten Set-Spannungen zeigen den durch die FTJ-
Struktur gemessen Gesamtstrom mit dem maximalen An-Strom I4y (griiner
Bereich) und dem minimalen Aus-Strom I4ys (grauer Bereich). Mit den bei-
den mittleren Spannungen von 4V und 5V lassen sich die Strome im Bereich
0,7nA - 1,4nA respektive 1,5nA - 2,4nA einstellen. d) Stabilitat der vier Strom-
zusténde tiber 40 Schaltzyklen zeigt stabilen An- und Awus-Strom mit deutlich
groflerer statistischer Varianz fiir die beiden Zwischenzustdnde. Abbildungen
aus [144].
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wobei das Vorzeichen in der Gleichung fiir die Richtung der angelegten Spannung steht. Um die
Validitat des NLS-Schaltmodells zu tiberpriifen, ist in Abbildung 5.21a) der Anteil der bereits
umgeschalteten Doménen bei der Set-Operation in Abhéngigkeit der Pulsdauer fiir verschiedene
Pulsamplituden dargestellt. Die prozentuale Verteilung der umgepolten ferroelektrischen Domé-
nen kann geméf Gleichung 5.5 aus dem gemessenen Strom fiir bekannten An-Strom 4y sowie
Aus-Strom [4r7g extrahiert werden. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Regressions-
kurven geméfl Gleichung 5.6, aus denen dann fir jede Spannung die mittlere Schaltzeit t,,;tel
extrahiert wird. Es ergibt sich insbesondere fiir mittlere Set-Spannungen im Bereich von 4V bis
6,5V eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Stromwerten und dem daraus abgeleiteten
Anteil bereits umgepolter Doménen. Fiir sehr kleine Spannungen unter 3,5V reichen auch sehr
lange Pulsdauern nicht aus, um einen nennenswerten Anteil der ferroelektrischen Doménen um-
zuschalten. Ebenso ist fiir hohe Spannungsamplituden keine aussagekriftige Abhéngigkeit von
den Pulsweiten zu erkennen, da fiir Spannungen ab 7,5V bereits kurze Pulse im 100-ns-Bereich
ausreichen, um einen hohen Anteil der Doménen umzuschalten. Hohere Pulsdauern haben hier
kaum einen Einfluss. Aus den Regressionskurven kann geméf Gleichung 5.6 die mittlere kriti-
sche Wartezeit t,,i1er als Regressionsparameter ausgelesen werden. Die Abhéngigkeit zwischen
tmitter Und der Spannung bzw. dem elektrischen Feld folgt dann nach dem NLS-Modell folgender
Beziehung [187]:

r=r-1008)" (5.7)
b 10g (tmitret) <1)n <1>n (5.8)
ZW. Og (Umittel vV B ) .

wobei 7 die mittlere Wartezeit fiir die Nukleation, 7y die minimale Wartezeit sowie V; die Akti-
vierungsspannung (bzw. damit einhergehend die Aktivierungsenergie) ist. In Abbildung 5.21b)
ist diese Abhéngigkeit der mittleren Wartezeit ¢,,ie; von der Set-Spannung V' fiir die aus a)
extrahierten Werte dargestellt. Die rote Ausgleichskurve entspricht der Modellierung geméf
Gleichung 5.7. Als Regressionsparameter wurde dabei 79 zu 10'2s, V5 zu 11V und n zu et-
wa 1,5 bestimmt. Der Parameter 7y liegt dabei im Bereich der inversen Frequenz optischer
Phononen wop =3:102s! in Hafniumoxid [202]. Die Aktivierungsenergie V; ist als Parameter
vergleichsweise hoch und sollte idealerweise nicht hoher als die (externe) Koerzitivspannung sein.
Ausgehend von den ferroelektrischen Strom-Spannungs-Kurve (siehe Abbildung 5.20) sollte die-
se Spannung zwischen 5-6 V liegen. Der Grund fiir den hier deutlich héheren extrahierten Wert
kénnte z.B. in den vergleichsweise grofien Depolarisationsfeldern liegen, die einen zusétzlich
Spannungsabfall iiber der HZO-Schicht erzeugen. Diese wurden im Schaltkinetikmodell nicht
beriicksichtigt. Der Exponentialparameter n ist vergleichbar mit bereits berichteten Werten aus
der Literatur, die im Bereich zwischen n =1 und n =2 liegen [203, 140]. In Abbildung 5.21c) ist
die exponentielle Abhéngigkeit zwischen Pulsdauer und -amplitude nochmal passend zur Pro-
portionalitit aus Gleichung 5.8 mit n = 1,5 gezeigt. Die rote Regressionskurve entspricht der aus
Grafik b). Die gezeigten Experimente bestétigen das bisher auch von anderen ferroelektrischen

Bauelementen bekannte Schaltverhalten, bei denen ein Kompromiss zwischen Schaltpulsdauer
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Abbildung 5.21: Nukleationslimitiertes Schaltkinetikmodell: a) Anteil der umgeschalteten ferro-
elektrischen Doménen in Abhéngigkeit der Pulsdauer fiir verschiedene Ampli-
tuden. Die durchgezeichneten Linien zeigen die Regressionskurven geméafl 5.7.
b) Logarithmierte mittlere Schaltzeit bis zur ersten Nukleation ¢,z in Ab-
héngigkeit der Set-Amplitude. ¢) Mittlere Schaltzeit vs. inverse Schaltspannung
in guter Ubereinstimmung mit den NLS-Schaltmodell. Abbildungen aus [147].

und damit eventuell verringerter Schreibgeschwindigkeit, und Schaltpulsamplitude - die einen
Einfluss auf die Leistungsaufnahme als auch auf die elektrische Degradation des Bauteils hat
- gefunden werden muss. Die Variabilitidt bei der passenden Wahl dieser beiden Pulsparame-
ter sowie die Moglichkeit, damit prézise Zwischenzustédnde in den FTJ-Strukturen einzustellen,
ermoglicht eine Vielzahl an Anwendungen, z.B. als Speicherbauelement. Es sind jedoch wei-
tere Verbesserungen hinsichtlich schnellem Schalten bei gleichzeitig langer Datenhaltung und

Zyklenfestigkeit notwendig.

5.5 Zyklenfestigkeit

Die Zyklenfestigkeit und das Verhalten unter dauerhafter Schaltoperation (engl. endurance) stellt
neben der bereits diskutierten Schaltkinetik, d. h. dem Kompromiss zwischen Pulsdauer (Schreib-
geschwindigkeit) und Pulsamplitude (Leistungsaufnahme und elektrische Degradation der Mate-
rialien), und der Datenhaltung (siehe Kapitel 5.6) einen der zentralen Benchmark-Parameter bei
der Evaluation von Speicherbauelementen dar. So zeigen aktuelle DRAM-Speicherzellen unlimi-
tierte Zyklenfestigkeit, d. h. sie kénnen ohne nennenswerte Degradation des Dielektrikums und
Grenzflachen beliebig oft beschrieben werden. Da die Zyklenfestigkeit ein wesentlicher Bestand-
teil bei der Untersuchung der Zuverlassigkeit der FTJs ist, soll in diesem Kapitel untersucht wer-
den, wie sich der Tunnelstrom in Abhéngigkeit der Schreibzyklen entwickelt und welchen Einfluss
die FE/DE-Doppelstruktur auf dieses Verhalten hat. Im Gegensatz zu kommerziell erhéltlichen
ferroelektrischen Speichern mit Zyklenfestigkeiten im Bereich 104 [204], leiden bisherige hafni-
umoxidbasierte Bauelemente unter deutlich geringerer Schaltbestédndigkeit. So besitzen FeFETs
typischerweise Zyklenfestigkeiten im Bereich 10%- 107, bevor die Degradation der Grenzfliche
zwischen ferroelektrischer HfO9-Schicht und dem Siliziumsubstrat zum Verschwinden des Spei-
cherfensters fithrt [205, 206, 207]. Fiir MFM-basierte ferroelektrische Kondensatoren konnten in
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neuesten Untersuchungen etwa 108 Zyklen bis zum Durchbruch des Ferroelektrikums bzw. bis zur
starken Degradation des 2P, Speicherfensters ermittelt werden [149, 53]. In der Zyklenfestigkeit

folgt die Entwicklung der remanenten Polarisation im wesentlichen zwei Bereichen:

a) Aufwach-Bereich (engl. Wakeup): die zusammengedriickte Hysteresekurve des ferroelektri-
schen Materials 6ffnet sich mit wiederholtem Umpolen der Polarisationsladungen durch
zunehmende Anzahl an bipolaren Schaltvorgdngen. Damit einhergehend steigt die rema-
nente Polarisation P, [208].

b) Ermidungs-Bereich (engl. Fatigue): Reduktion der remanenten Polarisation ab einer be-

stimmten Zyklenanzahl, wodurch das Speicherfenster geringer wird [209].

In den letzten Jahren sind viele Untersuchungen zur Ursache des Wakeup/Fatigue-Verhaltens
und im Hinblick auf Verbesserungen der Zyklenfestigkeit und Erhohung der maximalen Schal-
tanzahl unternommen worden [130, 131, 155, 50, 210, 211].

Zunéchst soll untersucht werden, wie sich die ferroelektrische Hysteresekurve durch das Hin-
zufiigen einer zusétzlichen dielektrischen AlyO3-Schicht dndert. Dazu sind in Abbildung 5.22
die Polarisations-Spannungs-Hysteresen der 12nm dicken HZO-Schicht mit unterschiedlichen
Aluminiumoxid-Schichtdicken sowohl fiir den initialen Zustand als auch nach 10* bipolaren
Schaltzyklen dargestellt. Die Referenz-HZO-Schicht ohne Dielektrikum besitzt bereits ohne elek-
trische Konditionierung im initialen Zustand eine hohe remanente Polarisation (a). Es sind zwar
zwei unterschiedliche Strommaxima in der ferroelektrischen Stromantwort zu erkennen, diese
sind aber nur leicht auf der Spannungsachse verschoben und sorgen daher kaum fiir eine ein-
schniirte Hysteresekurve. Die gegensétzlich gepolten internen elektrischen Felder stammen aus
inhomogen verteilten Defekten nach der Abscheidung bzw. nach dem Temperschritt, die sich je-
doch mit wiederholtem bipolaren Schalten gleichméfig in der ferroelektrischen Schicht verteilen,
wodurch die internen elektrischen Spannungen verschwinden [131]. Mit Einfiihrung einer AlyO3-
Schicht treten im Wesentlichen zwei Anderungen auf. Zum einen ist das Schaltmaximum zu hé-
heren externen Spannungen verschoben, da der Spannungsabfall iiber dem Dielektrikum hoher
wird (siehe Abschnitt 5.3). Zum anderen ist die initiale Stromantwort (schwarze Kurven) fiir die
verschiedenen Aly,Os-Dicken unterschiedlich. Dies ldsst sich auf verschiedene Sauerstofffehlstel-
lenkonzentration und -verteilungen wahrend des Abscheideprozesses zuriickfiithren, die wiederum
fiir eine zufillige Verteilung der internen elektrischen Felder sorgen. Nach 10* Schaltzyklen ist
die Hysteresekurve aber fiir alle Strukturen geoffnet und zeigt den typischen Hystereseverlauf.
Die maximal erreichbare remanente Polarisation ist in diesem Zustand nahezu unabhéngig von
der Aluminiumoxiddicke und liegt im Bereich zwischen 18-20 pCem™. Das Wakeup-Verhalten
stellt auch insofern ein Problem dar, dass eine Vorkonditionierung der Speichermatrix notig
wird, welches wiederum negativ auf die Testkosten pro Chip wirkt.

In Abbildung 5.23 ist die Zyklenfestigkeit der remanenten Polarisation fiir verschiedene ex-
terne Spannungen der FTJ-Struktur mit 12nm HZO/2nm AlyO3 dargestellt. Die dynamische
Hysteresemessung erfolgte dabei mit der dargestellten Spannungsamplitude und einer Frequenz

von 10kHz. Die zwischen den Auslesevorgéngen angelegten rechteckférmigen, bipolaren Span-
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Abbildung 5.22: P-V-Hysteresen sowie dazugehorige I-V-Kurven im unkonditionierten Zustand
sowie nach 10% bipolaren Schaltzyklen fiir 0nm (a), 1nm (b), 2nm (c) und 4 nm
Aluminiumdioxid-Schichtdicke fiir die 12 nm HZO-Schicht.

nungspulse hatten eine Frequenz von 100kHz und die gleiche Amplitude ohne weitere Offset-
Spannung. Aus bisherigen Untersuchungen an ferroelektrischen Schichten ist bekannt, dass sich
bei kleineren Schaltspannungen die Zyklenfestigkeit erhoht, aber gleichzeitig die maximale re-
manente Polarisation und damit das Speicherfenster sinkt [38]. Beim Anlegen von 5V Schalt-
spannung wird eine maximale remanente Polarisation von etwa 8 pCem™ zwischen 10% und 10*
Schaltzyklen erreicht. Hiermit kann eine Lebensdauer von 3-107 Zyklen erzielt werden. Obwohl
hier noch kein dielektrischer Durchbruch stattfand, ist die Polarisation bereits soweit abgesun-
ken, dass kein ausgeprégtes ferroelektrisches Verhalten mehr zu beobachten ist. Eine Erhéhung
der Schaltspannung bewirkt zum einen, dass bei der ersten Hysteresemessung eine deutlich ho-
here remanente Polarisation gemessen wird. Durch den ersten Schaltpuls mit hoherer Spannung
wird ein groflerer Anteil der ferroelektrischen Doménen ausgerichtet. Somit entsteht eine ho-
here Polarisationsladung an den Grenzflichen der HZO-Schicht. Bei 7V Schaltamplitude kann
der P.-Wert zwar auf etwa 20 nCcm™ erhoht werden, es findet jedoch bereits nach etwa 4-10%
Schaltzyklen der harte dielektrische Durchbruch statt und die FTJ-Struktur wird inoperabel. Im
Gegensatz zur TiN/HZO/TiN-Referenzstruktur (siehe Abbildung 5.2), die nahezu keine Ande-
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Abbildung 5.23: a) Zyklenfestigkeit und remanente Polarisation P, der 12nm HZO/2nm Al;O3
FTJ-Struktur fiir verschiedene Schaltspannungen zwischen 5 und 6,5V in Ab-
hingigkeit der Schaltzyklen. Die rot markierte Linie im Bereich 10! und 103 fiir
6V Spannung zeigt den im Vergleich zur Referenzschicht stérker ausgepragten
Wakeup-Effekt. b) Tunnelstrom bei 2 V Lesespannung Vi in Abhéngigkeit der
Anzahl bipolarer Schaltzyklen. Abbildungen aus [144].

rung der remanenten Polarisation mit steigender Zyklenzahl zeigt, ist hier durch das Einbringen
der zusétzlichen AlyO3-Schicht ein deutlich ausgepriagteres Wakeup- und Fatigue-Verhalten zu
beobachten. Der Wakeup-Effekt tritt auf, da direkt nach der Abscheidung eine bestimmt Anzahl
an Defekten in Form von Sauerstofffehlstellen im Material vorhanden ist. Insbesondere an der
Grenzflache zwischen dem Ferroelektrikum und den Elektroden entsteht eine diinne untersto-
chiometrische TiOy-Schicht, an der eine hohe Defektkonzentration herrscht. Durch Optimierung
der Depositionsparameter in den MFM-Referenzstrukturen konnte diese Storschicht reduziert
werden und damit der Wakeup-Effekt minimiert werden [44]. Die zusétzliche Aluminiumoxid-
Schicht hingegen fithrt zur Ausbildung einer hohen Defektdichte an der FE/DE-Grenzflache,
an der zum einen viele Ladungen fixiert werden und die Konzentration der Sauerstofffehlstellen
stark ansteigt [212]. Durch den Temperschritt mit iiber 600 °C wird die orthorhombische ferro-
elektrische Phase ausgebildet und stabilisiert. Beim Abkiihlprozess bildet sich die Polarisation
bei Erreichen der Curie-Temperatur aus, die etwa im Bereich von 450 °C liegt [213]. In die-
sem Temperaturbereich haben die (Polarisations-)Ladungstréger eine hohe thermische Energie
und koénnen leicht vom existierenden Depolarisationsfeld ausgerichtet werden. Die Ladungstréa-
ger konnen sich im elektrischen Feld an Korngrenzen bewegen. Die Sauerstoffvakanzen in der
Struktur sorgen zum einen fiir interne elektrische Felder, die zum beobachteten Aufsplitten
der Strommaxima fithrt (siehe Abbildung 5.22), und andererseits dazu, dass ferroelektrische
Doménen fixiert werden und beim Anlegen eines elektrischen Feldes nicht umgepolt werden.
Dies sorgt fiir eine geringe remanente Polarisation [154]. Wiederholtes bipolares Schalten fiithrt
dazu, dass durch die Injektion von Ladungstrigern in die Sauerstoffvakanzen die lokalen elek-

trischen Feldvariationen geringer werden, dadurch ferroelektrische Doménen nicht mehr fixiert
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sind und somit zum ferroelektrischen Schaltstrom beitragen konnen [214]. Es werden in der
Wakeup-Phase keine neuen Sauerstofffehlstellen gebildet, sondern im Ferroelektrikum umver-
teilt, wodurch ein deutlich homogeneres Schaltverhalten mit steigendem P, in diesem Bereich
erreicht wird. Zusétzlich konnte fiir strontiumdotiertes Hafniumoxid mittels TEM nachgewiesen
werden, dass die remanente Polarisation durch einen feldinduzierten Phaseniibergang von der
tetragonalen/monoklinen Phase in die ferroelektrische orthorhombische Kristallphase ansteigt
[131]. Fir HZO wird ein ahnlicher Effekt wahrend des Zykelns vermutet [215]. Das verédnderte
Wakeup-Verhalten durch Einbringen einer dielektrischen AloOgs-Schicht lédsst sich iiber einen Be-
schleunigungsparameter A beschreiben, der das logarithmische Wachstum der Polarisation mit
steigender Zyklenzahl N beschreibt [208]:

P.(N) = A-In(N) + Py, (5.9)

wobei P, die initiale remanente Polarisation beschreibt. Fiir die Referenzschicht (siehe Ab-
bildung 5.2) ergibt sich im Bereich bis 10® Zyklen ein Wert fiir A von 0,160 1Ccm™. Dieser
Wert liegt etwas niedriger als bisher berichtete Werte fiir das Wakeup-Verhalten von dotierten
HfO,-Schichten [38], wobei dieser Faktor stark von der Frequenz und der Amplitude des (tri-
angularen) Spannungssignals abhdngt und daher nur bedingt vergleichbar ist. Unterschiedliche
Dotanden sowie verschiedene Prozessparameter wie Schichtdicke und PMA-Temperatur zeigen
auflerdem ein stark differenziertes Wakeup-Verhalten bei Untersuchungen der Zyklenfestigkeit
[43]. Die Vergleichbarkeit des Beschleunigungsfaktor lésst sich aber gut fiir Proben heranzie-
hen, die wie in dieser Arbeit alle denselben Herstellungsprozess erfahren haben und sich nur
durch das zusétzliche Dielektrikum unterscheiden. Beispielhaft ist dies fiir den rot markierten
Wakeup-Bereich fiir 6V Spannung in Abbildung 5.23a) fiir 10 bis 103 Schaltzyklen gezeigt.
Hier betriigt der Beschleunigungsfaktor A etwa 1,3nCcm™, d.h. er ist etwa zehnfach hoher als
fiir die Referenzschicht in diesem Bereich. Um die vollstdndige Polarisationsumkehr der ferro-
elektrischen Doménen zu gewadhrleisten, miissen mit zusétzlicher AloO3-Schicht hohere externe
Spannungen an die Struktur angelegt werden. Das elektrische Feld iiber dem Dielektrikum Epg
sowie iiber dem Ferroelektrikum kann dabei einfach iiber den kapazitiven Spannungsteiler mit
den linearen Kapazitaten abgeschétzt werden (Depolarisationsfelder wie in Gleichung 5.2 nicht

berticksichtigt), und stellt damit eine untere Grenze fiir diesen Wert dar:

Vet = Erp - dre + Epg - dpp. (5.10)

Die Normalkomponente der Verschiebungsflussdichte muss an der Grenzfliche stetig sein. Mit
dem Zusammenhang fiir lineare Dielektrika geméfl Gleichung 2.3 zwischen Verschiebungsfluss-
dichte und elektrischem Feld gilt:

!
DFE: %:EOEFE'EFE:DDE: % :e(]EDE'EDE' (511)

Eingesetzt in Gleichung 5.10 ergibt sich:
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‘/ext

Epp = , (5.12)
(dFE +dpE - E%)
Vext
Epp = P (5.13)
pE +dpg - 225

Die elektrische Feldstiarke tiber dem Dielektrikum Epg und Uber dem Ferroelektrikum Eppg ist
in Abbildung 5.24 in Abhéngigkeit der dielektrischen AloO3-Schichtdicke mit den Parametern
aus Tabelle 5.3 und fiir 6 V Spannungsamplitude dargestellt. Fiir die hier verwendete 2 nm dicke
Al,O3-Schicht ergibt sich ein elektrisches Feld von iiber 8 MVem™. Dieser in erster Niherung
bestimmte Wert liegt {iber der dielektrischen Durchbruchsfeldstirke von Al,Os, die aus Lite-
raturwerten im Bereich 4-5 MVem™! liegt [216]. Die weiter ansteigende Zahl von Schaltzyklen
wird insbesondere die dielektrische Schicht aufgrund der hohen Felder elektrisch beanspruchen.
Dadurch kann es zu Ladungstragerinjektion in diese Schicht kommen [217], wobei sehr wahr-
scheinlich zusétzlich eine hohe Anzahl an Defektstellen direkt in der dielektrischen Schicht selber
oder an der Dielektrikum/Ferroelektrikum-Grenzflache erzeugt werden [178, 218]. Dies fiithrt zu
einem teilweisen Durchbruch der AlyOg-Schicht. Ein dhnlicher Effekt konnte auch bereits an
FeFETs nachgewiesen werden, die aufgrund ihrer MFIS-Gatestapel eine dhnliche Struktur auf-
weisen [219]. Hier hat der parasitédre Ladungstriagereinfang in die dielektrische Grenzflache die
Reduktion des Speicherfensters nach etwa 10* bis 10° bipolaren Schaltzyklen zur Folge. Diese
Werte stimmen sehr gut mit den hier gemessen Daten {iberein. In der Fatigue-Phase fiithrt weite-
res elektrisches Schalten zu einer Erhohung der Defektkonzentration in der HZO-Schicht. Diese
wandern im elektrischen Feld bevorzugt an Korngrenzen und sorgen dort fiir eine Erhéhung des
Leckstroms durch die Struktur. Diese Leckstréome fithren dann zum Durchbruch des Bauteils
und dem Verschwinden des Speicherfensters. Durch den zeit- und spannungsabhingigen dielek-
trischen Durchbruch sowohl der Aluminiumoxidschicht als auch der HZO-Schicht kann dann fiir
die verschiedenen externen Spannungen entweder die Reduktion der remanenten Polarisation
beobachtet werden oder fiir hhere Felder der harte dielektrische Durchbruch.

Der gemessene Tunnelstrom fiir den An- sowie Aus-Zustand sowie das An/Aus-Verhéltnis die-
ser beiden Werte ist in Abhéngigkeit der Anzahl bipolarer Schaltzyklen in Abbildung 5.23b) fur
verschiedene Zyklenparameter gezeigt. Dazu wurde nach jedem Schaltzyklus in den entsprechen-
den Zustand mit positiver Set-Spannung oder negativer Reset-Spannung gepolt und die Lese-
spannung Vj.se an die FTJ-Struktur angelegt, um den korrespondierenden Strom zu messen. Im
initialen Zustand sind die ferroelektrischen Doméanen noch zuféllig orientiert und nicht ausgerich-
tet. Damit stellt sich keine makroskopische Bandverbiegung durch die Polarisationsladungen ein,
die fiir einen hohen An-Strom sorgen kann. Zusétzlich rufen die festen negativen Ladungen an
der HZO/Al;O3-Grenzflache eine energetische Verschiebung des FE/DE-Grenzflachenpotentials
zu hoheren Energien hervor, wodurch die Leitungsbandkante des HZO zu weit nach oben ver-
schoben wird, um einen signifikanten An-Tunnelstrom zu erzeugen. Dadurch ist fiir die ersten

Schalt- und Lesezyklen noch kein Unterschied in den beiden Stréomen zu erkennen und das An-
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Abbildung 5.24: Darstellung des elektrischen Feldes iiber dem Al,OgDielektrikum Fpg und tiber
dem HZO-Ferroelektrikum Epp in Abhédngigkeit der AloOgz-Schichtdicke fiir
eine externe Spannung von 6 V. Die ferroelektrische Schichtdicke betrigt 12 nm.

Aus-Verhaltnis ist im Bereich 1. Erst durch wiederholtes Zyklen steigt die Polarisation an und
damit 6ffnet sich auch das Tunnelstrom-Speicherfenster. Mit steigender Pulsanzahl bis etwa
10* werden mehr ferroelektrische Doménen gelost und in den Py bzw. Payg-Zustand gepolt.
Dadurch steigt die Gesamtpolarisationsladungsdichte an den HZO-Grenzflichen und ein signi-
fikanter Unterschied in den Bandverbiegungen entsteht. Mit steigender Zyklenzahl im Bereich
103 bis 10® bleibt sowohl der An- als auch Aus-Strom konstant. Ein Vergleich der beiden Ab-
bildungen 5.23a) und b) zeigt, dass die Entwicklung des Tunnelstroms direkt mit der Evolution
der Polarisationskurven korreliert. Dies ist an den beiden Kurven mit Set-Pulsparametern von
6V Amplitude und 100 ps Pulsdauer (10kHz Frequenz) zu erkennen. Die Polarisation steigt
im Bereich 10° bis 10% von etwa 10Cem™ auf 18 pCem™ an. Ab 10° Schaltzyklen bleibt die
Polarisation konstant bei 18 nCem™. Der An-Strom bleibt bis 107 Schaltpulse bei 2,3nA. Der
dielektrische Durchbruch der kompletten FTJ-Struktur fiir 6 V Spannung findet dann nach 10°
bis 107 Schaltzyklen statt. Mit einer Erhohung der ferroelektrischen Schaltspannung auf 6,5V
geht zwar eine Steigerung der remanenten Polarisation auf etwa 20 pCcm™ einher, dies erhéht
aber nicht den Tunnelstrom. Der erhohte elektrische Stress auf die dielektrische und ferroelek-
trische Schicht durch hohere Spannungen sorgt fiir eine Verringerung der maximal erreichbaren
Schaltanzahl um etwa eine GroBenordnung auf 10°. Lisst man hingegen die Amplitude bei 6 V
und erhoéht die Pulsdauer um den Faktor 100 von 100 s auf 10 ms, so steigt der Tunnelstrom
anfanglich in gleichem Mafle an wie fiir die anderen Parameter. Aufgrund des hoheren elek-
trischen Stresses durch die héhere Pulsdauer findet der dielektrische Durchbruch bereits nach
etwa 103 Schaltzyklen statt. Zusitzlich ist auch ein Anstieg des Aus-Stroms auf etwa 0,8nA
zu beobachten, was aufgrund des insgesamt steigenden Leckstroms durch die gesamte Struktur

erklarbar ist.

In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Ladungstrigereinfangs auf die Schalteigenschaf-
ten diskutiert werden. Der parasitdre Ladungstrigereinfang sowohl beim Schalten als auch bei

nichtangelegter Spannung (siche Datenhaltung Kapitel 5.6) stellt insbesondere bei MFIM- oder
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Abbildung 5.25: Abhéngigkeit des Auslesestroms bei wiederholter Ausleseoperationen fiir die
TiN/12nm HZO/2nm AlyO3/TiN-Struktur: a) An- und Aus-Strom in Ab-
héngigkeit der Anzahl an Ausleseoperationen bei Spannungsdurchlauf von
0V bis 2V in quasi-statischen 50 mV-Schritten fiir zwei verschiedene FTJ-
Kondensatoren (nach Abbildung 3.2a). b) An- und Aus-Strom bei gepulsten
Spannungsmessungen in Abhéngigkeit der Ausleseoperationen fiir verschiedene
Gesamtpulsdauern als Vielfache der Netzzyklenanzahl (PLCs). Die innere Ab-
bildung zeigt die Stabilitidt des Stroms fiir die 8 nm HZO/2nm Al;O3-Struktur.
Abbildung b aus [146].

MFIS-Strukturen ein Problem dar. In einer Doppellagen-Struktur, sowohl bei den bereits gut
untersuchten HfOy-basierten FeFETSs als auch bei den in dieser Arbeit betrachteten HZO /Al O3-
FTJs, hat zum einen der Potenzialtopf an der FE/DE-Grenzfliche als auch die generell hohe
Defektdichte in der polykristallinen HZO-Schicht einen signifikanten Einfluss auf die Schaltei-
genschaften, Zyklenfestigkeit und Datenhaltung. Aufgrund der hohen Spannungen, die wéhrend
des Schaltvorgangs insbesondere iiber dem Dielektrikum eine hohe elektrische Feldstédrke er-
zeugen, findet eine hohe Ladungstriagerinjektion in die Struktur statt, die zum beobachteten
dielektrischen Durchbruch fithrt. Doch auch wahrend des Lesevorgangs kénnen parasitire La-
dungstrager, die aufgrund der angelegten Lesespannung und des Tunnelstroms in die Struktur
kommen, das Speicherfenster modulieren. Die injizierten Ladungen schirmen die Polarisationsla-
dungen ab, wodurch der gemessene Tunnelstrom beeinflusst wird. Daher soll hier der Einfluss der
Ausleseoperation auf die Speichereigenschaften der FTJs diskutiert werden. In Abbildung 5.25a)
ist der An- und Aus-Lesestrom der FTJ-Struktur im Zustand hoher Polarisation (103 Zyklen)
fiir mehrere Ausleseoperationen (130-mal) fiir zwei Strukturen dargestellt. Hierbei wurde der
in Kapitel 3.2 beschriebene I-V-Sweep angewandt, bei dem der komplette Spannungsbereich
mit diskreten, quasi-statischen Spannungsschritten durchlaufen wird. Die gesamte elektrische
Belastungsdauer ergibt sich aus der Anzahl der Spannungsschritte und der Haltedauer und liegt
fiir diese Messung typischerweise im Sekundenbereich. Wahrend bei der initialen Messung der

An-Strom noch bei etwa 2,2nA liegt, sinkt er mit steigender Anzahl Ausleseoperationen bis auf
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etwa 1,5nA ab. Der Aus-Strom bleibt unabhéngig vom Lesevorgang konstant bei etwa 0,2nA.
Durch den konstanten und wiederholten Ausleseprozess durch Anlegen einer positiven Spannung
an die Titannitrid-Bodenelektrode werden aus der oberen Elektrode Elektronen injiziert. Diese
kénnen sich sowohl in Grenzflichenzustinde im Potenzialtopf, oder aber auch in Defekte in der
HZO-Schicht wandern [58, 220]. Im P4y-Zustand, bei denen sich die negativ geladenen Polarisa-
tionsladungen an der unteren Elektrode befinden, und die positiv gepolten Polarisationsladungen
an der HZO/Al,O3-Grenzflache, fiihrt negativer Ladungstriagereinfang in den Potenzialtopf zu
einer Verschiebung der Leitungsbandkante nach oben. Dadurch reduziert sich der Tunnelstrom.
Die Ladungstriagerinjektion von der oberen Elektrode durch Fowler-Nordheim- bzw. direktes
Tunneln aufgrund der diinneren dielektrischen Barriere ist der dominante Injektionsvorgang.
Dieses Verhalten ist bereits von FeFETs bekannt, wo die Injektion der Ladungstriger vorrangig
aus dem Siliziumkanal durch das Grenzflachenoxid stattfindet [219]. Die Ladungstrégerinjekti-
on in den Potenzialtopf oder an Defektstellen in der Struktur fithrt zu einer Abschirmung der
Polarisationsladungen. Damit wird die Leitungsbandkante an der HZO/AlyO3-Grenzflache nach
oben gezogen, wodurch der Tunnelstrom sinkt. Eine typische Messung bei Spannungsdurchlauf
dauert mehrere Sekunden, d.h. bei insgesamt 130 Schaltzyklen findet der wiederholte Ausle-
sevorgang liber mehrere Minuten statt. Auf diesen Zeitskalen ist der Einfluss des Depolarisati-
onsfeldes und dem damit verbundenen Verlust des Speicherfenster nicht mehr vernachlissigbar.
Beide Prozesse manifestieren sich in der makroskopischen Betrachtung im gleichen Effekt. Im
Falle der Ladungstrigerinjektion durch wiederholtes Auslesen findet eine Abschirmung der Po-
larisationsladungen durch eingebrachte Ladungstrager statt, bei der Depolarisation sinkt die
Polarisationsladungsdichte in der HZO-Schicht. Die effektiv wirkende Gesamtpolarisation sinkt

dabei in beiden Féllen, was die Reduktion insbesondere des An-Stroms erklért.

Die Beeintrachtigung des An-Stroms durch wiederholte Ausleseoperation lasst sich minimie-
ren, indem ein schneller rechteckiger Spannungspuls mit 2V Amplitude und 100 ms Pulsdauer
angelegt wird. Die Dauer des Pulses wurde dabei im Keithley 4200-SCS {iber die Anzahl der
Netzzyklen (engl. Power Line Cycle (PLC)) festgelegt. Die schnellste Messung ist hierbei mit
der Dauer von 5 PLCs moglich und entspricht dabei 100 ms (1 PLC =20ms bei 50 Hz Netzfre-
quenz). Da der Strom parallel zur Ausrichtung der Polarisationsladungen durch das Ferroelek-
trikum selber fliet (und nicht etwa senkrecht wie beim FeFET, der auf der Modulierung der
Kanalleitfahigkeit durch den Feldeffekt der Polarisationsladungen beruht), sollte trotzdem ein
gewisser Ladungstrigereinfang in die Defektstellen stattfinden. Dies kann hier nicht beobachtet
werden. In Abbildung 5.25b) ist gezeigt, dass mit der schnellen Auslesemethode (5 PLC) keine
Verringerung im Auslesestrom fiir 130 Auslesezyklen zu sehen ist, wohingegen bei Erhohung der
Pulsdauer auf 10 oder 20 PLCs eine stéirkerer Riickgang des An-Stroms zu erkennen ist. Damit
andert sich mithilfe von einzelnen, kurzen Auslesepulsen bei Ve bzw. Viese =2V der gespei-
cherte Polarisationszustand nur geringfiigig. Trotzdem ist bei der Evaluation der Tunnelstréme
in FTJ-Strukturen die Unterscheidung zwischen dynamischen Ladungstrigertransportmechanis-
men, ferroelektrischem Schalten und elektrostatischem Depolarisationsfeld verglichen z. B. mit
FeFETs deutlich schwieriger.
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5.6 Datenhaltung

Die Eigenschaft, einen in das Bauteil geschriebenen Zustand {iber l&ngere Zeitrdume speichern
und danach ohne Informationsverlust auslesen zu kénnen, ist das charakteristischste Merkmal
von nichtfliichtigen Speicherbauelementen. Fast jede Anwendung basiert auf dem Auslesen ei-
nes Zustandes nach einem beliebigen Zeitraum. Die genauen Anspriiche an die Datenhaltung
variieren, so sind fiir nichtfliichtige Speicher mindestens 10 Jahre Informationshaltedauer von
der IRDS vorgeschrieben [221]. Die Datenhaltung in ferroelektrischen Bauelementen ist eng mit
der Problematik der Polarisationsrelaxation verbunden [222, 223]. Aufgrund der polaren Natur
der ferroelektrischen Materialien wie HZO sowie Abweichung von idealen Strukturen existieren
immer inhérente elektrische Felder, die als Ursache der Relaxation gelten [224]. Diese kénnen
selbst wieder verschiedene Ursachen haben. So kann aufgrund der Elektrodenverarmung durch
die finite Thomas-Fermi-Abschirmlénge in Metallelektroden eine imperfekte komplette Kompen-
sation der Polarisationsladungstréiger erfolgen [178]. Dieser Effekt ist bereits in Abbildung 2.10
fiir die eindimensionale elektrostatische Betrachtung einer MFM-Struktur gezeigt. Dabei besit-
zen die Ladungstriger eine rdumliche Verteilung in z-Richtung und sorgen gemé&fl Gleichung
2.14 fir einen Spannungsabfall in der ferroelektrischen Schicht, die der Polarisationsrichtung
entgegengesetzt ist. Typischerweise ist die Abschirmlinge in Metallen im Angstréom-Bereich,
trotzdessen sind Abweichungen gerade bei ultradiinnen Schichten im nm-Bereich sichtbar [225].
In Halbleitern ist die Abschirmléinge im Vergleich zu Metallen deutlich grofier, sodass hier ein
hoheres Depolarisationsfeld zu erwarten ist [226]. Ebenso fiihren sogenannte tote Schichten, die
als paraelektrische Schicht an der Grenzfliche zwischen ferroelektrischer Schicht und Metall-
elektrode entstehen [87, 227], zu einer rdumlichen Separation der Polarisationsladungen und der
freien Kompensationsladungen. Dadurch entsteht ein elektrisches Feld innerhalb des Ferroelek-
trikums (siehe Abbildung 2.12b). Makroskopisch gesehen haben beide Ursachen den gleichen
qualitativen Effekt auf das Depolarisationsfeld innerhalb der ferroelektrischen Schicht. In nomi-
nell symmetrischen FTJs ist die unterschiedliche Abschirmldnge sowie parasitdre Grenzflichen
zwischen Ferroelektrikum und Metall-/Halbleiterelektrode die Hauptursache fiir das Auftreten

zweier unterschiedlicher Tunnelwidersténde [79].

5.6.1 Einfluss von Depolarisationsfeldern in zweilagigen FTJs

In zweilagigen zusammengesetzten FTJs wird bewusst eine dielektrische Schicht eingebaut, um
die Tunnelbarriere von der ferroelektrischen Speicherschicht zu entkoppeln. Selbst bei Vernach-
lassigung der imperfekten Abschirmldnge und der parasitdren Grenzflichenschicht wird damit
ein signifikantes Depolarisationsfeld iiber der HZO-Schicht eingebracht. Dieses kann iiber Glei-
chung 2.14 oder iiber die Ladungserhaltung von in Reihe geschalteten Kondensatoren berechnet

werden:

Qre = QpE; (5.14)

wobei fiir die Ladung auf dem ferroelektrischen Kondensator sowohl der lineare dielektrische
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Anteil als auch die Polarisationsladungen beriicksichtigt werden miissen:

Cre-ViE+ P, - A=Cpg - (Vewt — VrE) - (5.15)

Fir den Datenhaltungsfall gilt V., =0 und es ergibt sich nach Umstellung mit der Kondensa-

torbemessungsgleichung fiir das Depolarisationsfeld Fge, iiber dem Ferroelektrikum:

1% P,
Egep = 2 = — ). (5.16)

drg . . (1 epE-drp
€0 EFE + ergdpE

Werden zusétzlich noch Grenzflichenladungen Qgren. am FE/ DE-Ubergang angenommen, in-

dert sich die Gleichung zu:

V P’r’ _ Qg'r‘enz
@wzjfz_ A (5.17)
P egepn (14 2EEE)

Aus Gleichung 5.16 bzw. 5.17 lassen sich zwei allgemeine Aussagen herleiten. Fiir eine be-
stimmte ferroelektrische Schichtdicke dpr nimmt das Depolarisationsfeld mit steigender Dielek-
trikumsdicke zu. Ebenso steigt das Depolarisationsfeld, wenn bei gleichbleibender Tunnelbarriere
die Schichtdicke der HZO-Schicht verringert wird. Die in Kapitel 5.3 beschriebene Schichtdi-
ckenoptimierung betrifft also nicht nur die Tunnelbarrierendicke, die in einem gewissen Bereich
gewahlt werden muss, sondern auch die ferroelektrische Schichtdicke. Da das Depolarisationsfeld
fiir das Zuriickschalten der ferroelektrischen Doménen sorgt und damit effektiv die Polarisations-
ladungsdichte sinkt, verringert sich gleichzeitig das Depolarisationsfeld. Durch die exponentielle
Abhéngigkeit zwischen mittlerer Umschaltzeit und elektrischem Schaltfeld hdngt also die Pola-
risationsénderung pro Zeit direkt vom Wert der Polarisation selber ab. Sobald (im idealisierten
Fall) das Depolarisationsfeld unter das Koerzitivfeld sinkt, findet auch keine Reduktion der Po-
larisation mehr statt. Ebenso ist zu erkennen, dass eine Verringerung der Polarisationsladungen
den gleichen Effekt hat wie eine Erhohung der Grenzflichenladungen @ gren.. In Abbildung 5.26
ist das Depolarisationsfeld in Abhéngigkeit der Schichtdicke des Ferroelektrikums fiir verschie-
dene remanente Polarisationswerte P, und dielektrischen Schichtdicken gemifi Gleichung 5.16
dargestellt. Die durchgezogenen Linien stellen dabei das Depolarisationsfeld fiir eine konstante
AlyO3-Schichtdicke von 2nm dar, fiir die remanente Polarisation P, =10pnCecm™ ist mit den
beiden gestrichelten Linien zuséatzlich der Einfluss einer kleineren oder grofleren dielektrischen
Schicht gezeigt. In Abbildung b) ist die Wirkungsweise des Depolarisationseffekts schematisch
mit dem Zuriickschalten einiger Doméanen gezeigt, die damit die Gesamtpolarisation verringern.

In Abbildung 5.27 ist die Datenhaltung fiir den Strom im An- und Aus-Zustand in Abhéngig-
keit verschiedener Temperaturen fiir die FTJ-Struktur mit 12nm HZO/2,5nm Al,O3 gezeigt.
Bei Raumtemperatur lisst sich nach einer Woche (~10* Minuten) vom urspriinglichen Iy
Strom, der bei etwa 1,6 nA liegt, eine Reduktion um etwa 60% auf knapp 0,6 nA feststellen,
wahrend der Aus-Strom konstant bei etwa 0,1 nA liegt. Durch die Erhohung der Temperatur
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Abbildung 5.26: a) Depolarisationsfeld Eg., iber dem Ferroelektrikum in Abhéngigkeit der fer-
roelektrischen Schichtdicke fiir drei verschiedene remanente Polarisationswerte
P, (epp=9, epp =230, dpp=2nm), sowie der Einfluss einer verdnderten di-
elektrischen Schichtdicke fiir konstantes P, =101uCcm™ (gestrichelte rote Li-
nie). b) Der Einfluss des Depolarisationsfeldes fithrt zum ungewollten Zuriick-

schalten ferroelektrischer Doménen nach einer gewissen Zeit. Abbildungen nach
[145, 178].

kann eine Anndherung an tatséchliche Betriebsbedingungen erreicht werden. Bei 325K und
375 K tritt ein starkerer Datenverlust auf, der sich in einer schnelleren Stromreduktion von 4y
aduflert. Bei einer Erhchung der Bauteiltemperatur um 75 K lésst sich bereits nach einer Woche
kein Speicherfenster mehr feststellen, da sowohl der An-Strom stérker sinkt und gleichzeitig der
Aus-Strom ansteigt. Aufgrund der héheren thermischen Energie der Polarisationsladungstrager
bei gleichzeitig existierendem Depolarisationsfeld ist ein Umschalten der ferroelektrischen Do-
ménen in gleicher Zeit wahrscheinlicher. Dadurch sinkt die effektive Gesamtpolarisation in der
HZO-Schicht, die insbesondere zu einer Reduktion von I 4 fithrt. Die Erhohung des Aus-Stroms
konnte mit einer generell hoheren Leckstromdichte innerhalb der ferroelektrischen Schicht bei

erhohten Temperaturen zusammenhéngen [107].

Die Datenhaltungseigenschaften sind verglichen mit HfOs-basierten FeFETs recht unterschied-
lich, obwohl der Schichtstapel im Transistorgate &hnlich ist (Si-Halbleiterelektrode im Kanal
und SiO; als dielektrisches Gateoxid; MFIS-Struktur). Aufgrund der etwa halb so grofien SiOs-
Schichtdicke von etwa 1,2nm und einer relativen Permittivitit von e, = 3,9 sollten sich ahnliche
elektrostatische Rahmenbedingungen im Vergleich zu der hier verwendeten Struktur mit AlsOgs
ergeben. Durch die héhere Abschirmlénge im Siliziumkanal des FeFETs ergibt sich sogar ein no-
minell stirkeres Depolarisationsfeld. Fur die ferroelektrischen Transistoren sind jedoch auch fiir
Temperaturen von 125°C bereits extrapolierte Datenhaltungszeiten von 10 Jahren bestimmt
wurden [228], die in den hier verwendeten MFIM-basierten FTJs nicht nachgewiesen werden
konnten. Geméfl Gleichung 5.17 kann durch den Einsatz von Dielektrika mit hoherem &,-Wert
oder durch dickere Ferroelektrika das Depolarisationsfeld reduziert werden. Diese beiden Op-

timierungen konnten bereits fiir FeFET verbesserte Datenhaltungseigenschaften demonstrieren

89



2'0 bbbk LA LL B AL AL B B AL LA B BN AL B

=

0.6

0.4 -

0.2

0-0 hhbik BELEL LA ALY IR BRI LA B LAY AL B | ""I""

10° 10" 10 10° 10* 10° 10° 10’
Zeit (min)

] T

18] —=—300K ]
- —e—300K |

1.6 .

1.4 .

< 1.2 B
£ 1 I

£ 1.0+ '
|

-

10 Jahre ]

Abbildung 5.27: Datenhaltung des I4n- und I 4y s-Stroms iiber die Zeit fiir verschiedene Tempe-
raturen und qualitative Extrapolation auf zehn Jahre fiir die 12 nm/2 nm AlyO3
FTJ-Struktur.

[229, 230]. Fiir die zweilagigen ferroelektrischen Tunnelkontakte miissen diese Herangehensweisen
jedoch sorgfiltig im Hinblick auf die grundlegende Funktionalitdt der F'TJs evaluiert werden. So
ist eine Erhéhung der relativen Permittivitdt nur in geringem Mafle mdglich, da sich geméafl Ab-
bildung 2.1 damit auch die Bandliicke des Dielektrikums verringert. Ein ausreichend hoher Band-
kantensprung sowie eine hohere Bandliicke als HZO sind aber nétig fiir den Tunneleffekt. Groflere
ferroelektrische Schichtdicken sind prinzipiell denkbar, wobei hier die ferroelektrischen Eigen-
schaften stabil gehalten werden miissen und die Bandverbiegung der HZO-Leitungsbandkante
ausreichend sein muss, um den Driftstrom zur unteren Metallelektrode zu gewéhrleisten. Im
Hinblick auf das Depolarisationsfeld und die Optimierung der Bandverkippungen sind auch
unterschiedliche Metallelektroden mit verschiedenen Austrittsarbeiten moglich, die einen inter-
nen Spannungsabfall verursachen und damit einen mdoglichen Polarisationszustand stabilisieren
[231, 79, 146]. Hierbei muss jedoch die CMOS-Kompatibilitdat der Prozesse und verwendeten

Materialien im Auge behalten werden.

In Abbildung 5.28 sind die Datenhaltungseigenschaften in Abhingigkeit der Ferroelektrikums-
und der Dielektrikumsschichtdicke gezeigt. Es ist zu erkennen, dass im ersten Zeitbereich zwi-
schen der initialen Messung direkt nach Set/Reset und etwa 10? Minuten fiir die 8nm dicke
HZO-Schicht ein starkerer Speicherfensterverlust eintritt im Vergleich zum 12nm Ferroelektri-
kum. Aufgrund des héheren Depolarisationsfeldes durch die kleine ferroelektrische Schichtdicke
bei sonst gleichbleibenden Parametern tritt insbesondere in den ersten Sekunden/Minuten eine
starke Reduktion der remanenten Polarisation auf. Beim Erreichen der Sattigungspolarisation
hat die HZO-Schicht etwa einen P,-Wert von ca. 20 pqCcm™. Ohne duBere angelegte Spannung
betrigt das elektrische Feld iiber der HZO-Schicht damit etwa 3,4 MVem™ und iiber dem AlyOs-
Dielektrikum etwa 13,6 MVem™'. Das Depolarisationsfeld deutlich groBer als das durchschnittli-
che Koerzitivfeld der ferroelektrischen Doménen und es kommt zum partiellen Umschaltprozess.

In erster Abschitzung kann mithilfe des Modells paralleler Widersténde aus dem Gesamtstrom
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Abbildung 5.28: Datenhaltung der FTJ-Strukturen: a) I4n- und I4ys-Strom in Abhéngigkeit
der Zeit fur verschiedene ferroelektrische und dielektrische Schichtdicken. b)
Datenhaltung von vier verschiedenen Zustidnden - gesetzt mit den drei darge-
stellten positiven Set-Spannungen fiir die FTJ-Struktur mit 8 nm HZO/2nm
AlyO3. Abbildungen aus [145].

der Anteil der zuriickgeschalteten Doménen ermittelt werden. So ergibt sich fiir die 12 nm HZO-
Schicht bei einer Reduktion des Stroms von initial 1,8 nA auf etwa 1,1 nA nach 100 Minuten,
dass nach Gleichung 5.5 etwa 33% der Doménen aus dem P4y-Zustand in den Payg-Zustand
umgeschaltet sind. Die Gesamtpolarisation wiirde dann etwa 7 pCcm™ betragen. Damit ergibt
sich ein elektrisches Feld iiber dem Ferroelektrikum von 1,2 MVem™, welches nah an der Koer-
zitivfeldstérke liegt. Uber die Binderdiagramme in den verschiedenen Polarisationszustinden
lasst sich auch das stark differenzierte Verhalten zwischen An- und Aus-Strom verstehen. Di-
rekt nach der Set/Reset-Operation befindet sich die FTJ-Struktur in den Zustdanden b) und
c) mit den entsprechend hohen Feldstérken im Ferroelektrikum/Dielektrikum. Eine Reduktion
der Polarisationsladungen aufgrund des vorherrschenden Depolarisationsfeldes fithrt zu einer
energetischen Verschiebung des FE/DE-Grenzflichenpotentials (d und e). Beim Anlegen der
Lesespannung an die untere Elektrode (linksseitiges Titannitrid im Banddiagramm) bleibt im
Aus-Zustand eine ausreichend hohe Tunnelbarriere bestehen, die selbst bei einer Verringerung
der effektiven Polarisationsladungen zu keinem nennenswerten Anstieg von [ayg fiihrt. Anders
stellt sich die Situation fiir den I4n-Strom dar. Fiir den hohen Polarisationswert von 20 pCcm'2
(Abbildung 5.29¢) liegt die Leitungsbandkante am FE/DE Ubergang unter der Fermikante der
Metallelektrode, was einen hohen Tunnelstrom durch das Dielektrikum mit angelegter duflerer
Spannung hervorruft. Bei geringerer Polarisationsladung (Abbildung 5.29¢) schiebt sich die Lei-
tungsbandkante tiber das Fermi-Niveau des Titannitrids. Dies hat zur Folge, dass die effektive
Tunnelbarrierenweite und damit der Tunnelwiderstand steigt. Das fiihrt bei gleicher Lesespan-

nung zu einem geringeren Strom und damit zu einem reduzierten Speicherfenster.

Geméf Gleichung 5.17 sorgen nicht nur die Polarisationsladungen fiir ein Depolarisationsfeld,

sondern auch Grenzflichenladungen am HZO/Al;O3-Ubergang und an Stérstellen gefangene
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Abbildung 5.29: Depolarisationseffekt in der HZO-Schicht: a) ferroelektrischer Schaltstrom in
Abhéngigkeit der angelegten Spannung fiir verschiedene Zeiten nach der Set-
Operation. b) Banderdiagramm fiir den Aus-Zustand. ¢) Béanderdiagramm fiir
den An-Zustand. d) Béanderdiagramm fiir den Aus-Zustand mit reduzierter Po-
larisationsladung. e) Banderdiagramm fir den An-Zustand mit reduzierter Po-
larisationsladung. Abbildung a) aus [145].

Ladungen in den Schichten selber. Diese haben den gleichen Effekt in der Verschiebung der Lei-
tungsbandkante. Somit konnte statt einer Reduktion der Polarisationsladungen auch eine Erho-
hung der Grenzflichenladungen die energetische Verschiebung des FE/DE-Grenzflichenpotentials
erklaren. In Abbildung 5.29a) kann aber gezeigt werden, dass hauptséichlich die Verringerung
der remanenten Polarisation durch die Depolarisation fiir den beobachteten Effekt der Datenhal-

tungsreduzierung verantwortlich ist. Dort ist die ferroelektrische Stromantwort fiir verschiedenen
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Zeiten nach der Set-Operation gezeigt. Nach einem Referenz-Resetpuls wurde die FTJ-Struktur
durch einen Setpuls mit 6 V Amplitude (10 kHz Frequenz) in den An-Zustand geschaltet. Die
grime Kurve zeigt das erwartete Verhalten mit dem ferroelektrischen Strommaxima durch die
induzierte Polarisationsumkehr. Eine direkte Wiederholung der Messung mit gleicher Polari-
tat bestétigt dieses Verhalten, da hier nur der rein dielektrische Verschiebungsstrom gemessen
wird (orange Kurve). Nach einer bestimmten Wartezeit wird diese Messung wiederholt und es
zeigt sich, dass der Strompeak wieder messbar wird und mit steigender Wartedauer auch in der
Intensitdt steigt. Da die von der Stromkurve eingeschlossene Fliache der umgeschalteten Domé-
nen entspricht, bestitigt sich hier das vorherige Ergebnis von etwa 30-40% Polarisationsverlust
(schwarze Kurve verglichen mit der griinen Referenzkurve).

Damit konnte gezeigt werden, dass die Depolarisation der HZO-Schicht Hauptursache fiir
den Verlust des Speicherfensters ist. Die Depolarisationseffekte sind bereits haufiger als Ur-
sprung flir die Zuverldssigkeitsprobleme von hafniumoxidbasierten Bauelementen diskutiert wor-
den [224, 232, 214]. Die Erh6hung der Grenzflichenladungen, z. B. durch Ladungstrigerinjektion
in Defekte wéhrend der Leseoperation, hat dagegen nur einen geringen Einfluss und fiihrt nicht

zum Informationsverlust durch Stérung des Polarisationszustandes.

5.6.2 Optimierung durch Elektroden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten

Aus den vorherigen Ergebnissen lésst sich erkennen, dass der Verlust des Speicherfensters haupt-
séchlich von der Degradation des An-Zustandes durch den Depolarisationseffekt herriihrt, wéah-
rend der Strom des Aus-Zustands weitestgehend stabil bleibt. Eine Verbesserung der Daten-
haltung léasst sich somit relativ einfach erreichen, indem der P4y-Zustand stabilisiert wird und
dabei gleichzeitig sichergestellt wird, dass der entgegengesetzte Zustand Payg invariant bleibt.
Eine Moglichkeit besteht darin, dies iiber eine externe Beschaltung des FTJ-Kondensators zu
erreichen. Dabei kann eine duflere (konstante) Spannung angelegt werden, um einen internen
Zustand zu stabilisieren. Bei einer konstant anliegenden negativen Spannung, die kleiner ist als
die Koerzitivspannung, wird eine dauerhafte partielle Reset-Operation ausgefiihrt. Trotz der
geringen Spannungsamplitude reicht die sehr lange Pulsdauer, dass aus dem Pj4n-Zustand ein
teilweises Umschalten der ferroelektrischen Doménen in den P4pg-Zustand erfolgt. Damit sinkt
die Polarisationsladungsdichte am FE/DE-Ubergang und es findet eine Bandverschiebung nach
oben statt, wodurch der Tunnelstrom stark verringert wird. Eine zusétzliche externe negative
Spannung verstiarkt diesen Prozess und die Leitungsbandkante wird noch weiter nach oben ge-
zogen. Durch den zwischenzeitigen, schnellen Ausleseprozess mit +2V findet keine Stérung des
Zustandes statt. Der gemessene Strom [ 45 reduziert sich innerhalb sehr kurzer Zeit, was zum
Verlust des Speicherfensters fiihrt. In Abbildung 5.30 ist dies fiir die FTJ-Struktur mit 12 nm
HZO/2nm Aly,O3 dargestellt. Eine negative Spannung von -1V oder -2V belésst den Aus-Strom
nahezu konstant, wihrend der An-Strom I4x im Vergleich zur Referenzmessung mit 0 V schnel-
ler sinkt. So reduziert sich bereits nach wenigen Minuten der direkt nach dem Setzen in den
Pan-Zustand gemessene Anfangsstrom von etwa 1,6 nA auf unter 0,4nA. Dadurch kann nahezu

kein Speicherfenster mehr detektiert werden. Im Fall der konstant negativ externen Spannung
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Abbildung 5.30: a) Datenhaltung der 12 nm HZO/2 nm AlyO3 FTJ-Struktur mit symmetrischen
TiN/TiN-Elektroden als Referenzmessung sowie mit dauerhaft anliegenden ne-
gativen und positiven Spannungen zwischen -2V und +2V. Die Extrapola-
tion auf 10 Jahre zeigt verbessertes Speicherfenster fiir positive Spannungen.
b) Datenhaltung fiir die 8nm/2nm AlyO3FTJs mit symmetrischen TiN/TiN-
Elektroden, die nur ein geringes Speicherfenster nach 10 Jahren zeigen, sowie
fir TiN/Pt-Elektrodenkonfiguration mit erhohtem Speicherfenster durch Sta-
bilisierung des An-Stroms. Abbildungen aus [145, 146].

wiirde sich die Polarisation von Psy =201Cem™ auf etwa 0-5pCem™ reduzieren. Damit er-
hoht sich die Tunnelbarriere durch die Verschiebung der Leitungsbandkante mafigeblich, was
eine deutlich stdarkere Reduktion von I4y bedeutet und zum Verlust des Speicherfenster fiihrt.
Im entgegengesetzten Fall von dauerhaft angelegten positiven Spannungen lédsst sich hingegen
der An-Zustand stabilisieren. Bei 1V oder 2V externer Spannung, die im Endeffekt einem dau-
erhaften Auslesevorgang sowie einem Set-Vorgang mit zwar geringer Amplitude, aber dafiir sehr
langer Pulsdauer entsprechen, findet eine Stabilisierung von I4n statt. Gleichzeitig steigt der
Aus-Strom [4;7¢ nur leicht an. Eine Extrapolation auf 10 Jahre zeigt, dass hier ein deutlich
grofleres Speicherfenster erzielt werden kann. Eine konstante Spannung wirkt fiir einen Zustand
dem Depolarisationsfeld entgegen, und verstirkt das Depolarisationsfeld fiir den entsprechend
anderen Zustand. Damit kann also die elektrische Feldstérke tiber der HZO-Schicht moduliert
werden. Eine betragsméflige Verringerung der jeweiligen Gesamtpolarisation Paygs und Pay
wirkt sich dabei unterschiedlich stark auf die Anderung des Tunnelwiderstands aus (siche Band-
diagramm Abbildung 5.29). Bei +2V sinkt die Aus-Polarisation von etwa -20 pCcm™ auf den
Bereich von -5 bis 0 pCem™. Dadurch ergibt sich aber nur eine geringe Erhohung von Iays,
da die Tunnelbarriere trotz geringerer Polarisationsladungsdichte weiterhin aus der kompletten
Al5O3-Schicht sowie einem Grofiteil der HZO-Schicht besteht. Die Polarisation P4y und damit
der An-Zustand bleibt durch die positive Spannung stabil.

Eine konstante externe Spannungsversorgung zur Datenhaltungs-Stabilisierung ist offensicht-
lich fiir die Integration der Bauelemente in Schaltkreise, insbesondere in Hinblick auf nicht-

fliichtige Speicheranwendungen, wenig praktikabel. Gerade die damit verbundene konstante
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Leistungsaufnahme durch den dauerhaft flieBenden FTJ-Tunnelstrom fithrt in hochintegrierten
Schaltkreisen (ICs) zu nicht tolerierbaren Verlustleistungen. Die Modulation der internen Felder
kann stattdessen tiber verschiedene Metallelektroden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten er-
folgen. Diese Differenz der Austrittsarbeiten fithrt dann zu einer Spannungsdifferenz und damit
zu einem internen elektrischen Feld, welches - passend gewéhlt - die vorhergehend beschriebene
Stabilisierung bewirkt. Die zwischen der Bodenelektrode (BE) und der Deckelektrode (engl. top

electrode; TE) auftretende Spannungsdifferenz Vpp_7r kann dann wie folgt berechnet werden:

v B ~ Wse < Wrg
BE-TE = $YBE — $YTE = — il

1
. ) = E(WTE—WBE), (5.18)
wobei ¢pp und prE das Potenzial an Bodenelektrode und Deckelektrode, Wpgp und Wrg die
Austrittsarbeit der Bodenelektrode bzw. der Deckelektrode und e die Elementarladung ist. In

Tabelle 5.4 sind die Austrittsarbeiten fiir einige Metalle bzw. Elektrodenmaterialien dargestellt.

Tabelle 5.4: Austrittsarbeiten verschiedener Metalle/Elektrodenmaterialien

TiN Pt Al Cu RuO, Ni
W/eV 445 [233]  5,3-5,6 425 [235] 4,61 [235] 5,3 [236]  5,05-524
(233, 234] 237]

Um den erforderlichen positiven Spannungsabfall iiber der gesamten FTJ-Struktur zu erhal-
ten, muss geméafl Gleichung 5.18 die Austrittsarbeit der oberen Metallelektrode grofier sein als
die der unteren Elektrode. Da prozessbedingt (zur Verhinderung von Kontamination der ALD-
Anlage) nur Titannitrid mit einer Austrittsarbeit von 4,45 eV als BE zur Verfiigung stand, wurde
als oberes Elektrodenmaterial Platin gewahlt. Dieses wurde mittels Elektronenstrahlverdamp-
fung auf die FTJ-Struktur aufgebracht. Die Abscheidung erfolgte geméafi Abbildung 5.3 nach
der Strukturierung mit SC1-Atzung, indem auf das freiliegende Al;O3 kreisrunde Platinkon-
takte tiber die Schattenmaske aufgedampft worden. Damit ergibt sich laut Gleichung 5.18 eine
Spannungsdifferenz zwischen 0,85V und 1,15V. Als Teststruktur diente die FTJ-Struktur mit
8nm HZO- und 2nm AlsOs-Schichtdicke. Die verbesserten Datenhaltungseigenschaften mit der
nun eingebauten Spannungsdifferenz sind in Abbildung 5.30b) gezeigt. Dazu ist als Vergleich die
Datenhaltungskurve fiir die Struktur mit symmetrischen TiN/TiN-Metallelektroden dargestellt,
fiir die die bereits beschriebene starke Reduktion des Speicherfensters insbesondere in den ers-
ten Minuten beobachtet werden kann. Fiir die asymmetrische TiN/Pt-Elektrodenkonfiguration
kann eine deutlich verbesserte Datenhaltungskurve erreicht werden. Aufgrund der etwas héheren
Austrittsarbeit von Platin sinkt das Ferminiveau in diesem Metall um ~0,85€eV ab. Durch die
nun verdnderten Bandkantenspriinge sinkt der anfingliche Tunnelstrom im An-Zustand etwas
ab, da bei der Lesespannung V., =2V die Leitungsbandkante der HZO-Schicht leicht iiber der
Fermikante der Pt-Elektrode liegt. Damit sinkt der initiale An-Strom von etwa 4,2nA fiir die
TiN/TiN-FTJs auf etwa 2,9nA fiir die TiN/Pt-Konfiguration. I4x kann durch das eingebaute
interne elektrische Feld deutlich stabilisiert werden und zeigt nach 10* Minuten (~1 Woche)

nur eine Reduzierung um etwa 28% auf 2nA. Der Strom im Aus-Zustand hingegen steigt leicht
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Abbildung 5.31: Banderdiagramme fiir TiN/TiN-Elektrodenkonfiguration fiir den An-Zustand
(a) sowie fiir den Aus-Zustand (b). Bénderdiagramme fiir TiN/Pt-
Elektrodenkonfiguration zeigen durch eingebaute Austrittsarbeitsdifferenz fur
den An-Zustand (c) sowie fiir den Aus-Zustand (e) andere Bandverkippungen
und damit andere elektrische Feldverteilungen. Die gestrichelte Linie zeigt das
Banddiagramm fiir die TiN/TiN-Elektroden. Egcp, Ver—1E zeigen die Rich-
tung des Depolarisationsfeldes sowie der eingebauten Spannung. Der Depola-
risationseffekt mit reduzierter Grenzflichenpolarisationsladung ist fiir den An-
Zustand in d) sowie fiir den Aus-Zustand in f) gezeigt. Die Richtung der ein-
gebauten Spannung Vpp_rg ist im An-Zustand entgegen des Depolarisations-
feldes gerichtet (c), im Aus-Zustand zeigen beide in die gleiche Richtung (e).
Damit ergibt sich eine Stabilisierung des An-Zustands. Abbildungen aus [146].

von 0,15 nA auf etwa 0,35 nA, wodurch sich aber insgesamt ein deutlich erhéhtes Speicherfenster
ergibt.

Der Einfluss der eingebauten internen Spannung im Zusammenspiel mit dem Depolarisations-
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feld kann tiber die Banderdiagramme diskutiert werden. Diese sind in Abbildung 5.31a+Db) fiir die
FTJ-Struktur mit TiN/TiN-Elektroden fiir beide Polarisationszustédnde, in Abbildung 5.31c+d)
fiir die TiN/Pt-Konfiguration im An-Zustand und in e+f) fiir den Aus-Zustand gezeigt. Fiir die
TiN/TiN-Elektroden ergibt sich das bereits in Abbildung 5.29 und 5.28 erklarte Verhalten, in
welchem beide Zustinde gleichméfliig vom Depolarisationseffekt beeinflusst werden. Durch das
Einbringen der Platinelektrode sieht man fiir den An-Zustand, dass sich das elektrische Feld, wel-
ches direkt aus dem linearen Anstieg der Leitungsbandkante bzw. Valenzbandkante ersichtlich
ist, iber der HZO-Schicht verringert. Die Richtung des Depolarisationsfeldes, der Polarisation
und der eingebauten Spannung ist qualitativ tiber Pfeile dargestellt. Im Fall c+d) ist zu erken-
nen, dass die Spannung Vpg_7p dem Depolarisationsfeld entgegenwirkt und sich dadurch im
initialen Zustand (direkt nach der Set-Operation mit Pay ~20pnCcm™) die Feldstirke in der
HZO-Schicht im Vergleich zur TiN/TiN-Konfiguration (gestrichelte Linie) reduziert. Durch das
kleinere Depolarisationsfeld FEge, reduziert sich das partielle Umschalten der ferroelektrischen
Doménen und der Gleichgewichtszustand, bei dem das Depolarisationsfeld kleiner als das Koer-
zitivfeld wird, wird friither erreicht. Damit wird eine weitere Anhebung der Leitungsbandkante
durch Verringerung der Polarisationsladungen verhindert und der An-Zustand wird stabilisiert.
Dahingegen findet im Fall des Aus-Zustandes eine Uberlagerung des Depolarisationsfeldes Eaep
mit der Elektrodenspannung Vg _rg statt und der Depolarisationseffekt wird verstirkt. Da
eine Anderung der Polarisationsladungen asymmetrisch auf die Modulation von Iy und Isys
wirkt (siehe Abbildung 5.29 und 5.23), fiithrt ein stérkeres Umschalten der Doménen aus dem
P4y s-Zustand (von -20 nCem zu -3 pCcm‘2) nur zu einer minimalen Erhohung des Aus-Stroms.
Damit kann das gesamte Speicherfenster - als Differenz zwischen An- und Aus-Strom - durch
die asymmetrische Stabilisierung eines Polarisationszustandes im Vergleich zur TiN/TiN Elek-
trodenkonfiguration vergréflert werden, was fiir alle Anwendungen, die auf langzeitbasiertem
Auslesen des gespeicherten Zustandes basieren, von hochster Wichtigkeit ist (z. B. Informati-

onsspeicher, aber auch neuromorphes Rechnen).

5.7 Anwendung von FTJs als kiinstliche Synapse in gepulsten

neuronalen Netzen

Die Moglichkeit, den Schaltzustand der FTJs zwischen dem maximalen An-Strom 14y und dem
minimalen Aus-Strom I4ys graduell zu schalten (siehe Abbildung 5.17), bietet nicht nur Mog-
lichkeiten fiir Multi-Level-Datenspeicherung mit mehreren Zwischenzusténden, sondern auch die
Moglichkeit, die ferroelektrischen Tunnelkontakte in neuronalen Netzwerken einzusetzen. Mit
dem Aufkommen vom Computern und integrierten Schaltkreisen auf CMOS-Basis wuchs auch
das Interesse, biologische Informationsspeicherung und biologisches Lernen, z. B. im menschli-
chen Gehirn, nachzuvollziehen und zu reproduzieren. Als kiinstliche neuronale Netzwerke der
dritten Generation bezeichnet [238], sind sogenannte gepulste neuronale Netze (engl. Spiking
Neural Network (SNN)) die ersten ihrer Art, die eine zeitliche Komponente in die Verarbeitung

der neuronalen Informationen mit einbezieht. Damit ist ein deutlich besserer Ansatz zur Emulati-
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Abbildung 5.32: a) Schema fiir gepulste neuronale Netze mit zeit-diskreten Eingangspulsen der
Neuronen 1...7, die iiber Synapsen (mit dem individuellen synaptischen Gewicht
wj;) mit dem Ausgangsneuron j verbunden sind. b) Aufbau einer Nervenzelle
(Neuron) mit Dendriten, Axon, und der Synapse als Verbindung zum benach-
barten Neuron. ¢) Gepulstes Neuron mit drei Eingangspulsen: erst beim Uber-
treten des postsynaptischen Membranpotenzials (PSP) iiber den Schwellwert ¢
wird ein Aktionspotenzialpuls als Ausgangssignal erzeugt. Abbildung aus [238].

on biologischer Systeme gegeben. In SNNs werden diskrete Pulse, sogenannte Spikes, eingefiihrt,
die eine zeitliche Information beinhalten. Diese werden im biologischen Aquivalent Aktionspoten-
ziale genannt. Die Idee dahinter ist, dass Neuronen nicht mit jedem Stimulationspuls ,feuern®,
sondern erst, wenn das Membranpotenzial einen bestimmten Schwellwert tiberschritten hat. Da-
nach gibt das Neuron einen Puls ab, der {iber Synapsen, die die Verbindungen zwischen Neuronen
herstellen, transmittiert wird und zum benachbarten Neuron wandert. Das grundlegende Prinzip
von SNNs ist in Abbildung 5.32a) dargestellt. Unterschiedliche zeit-diskrete Eingangspulse von
mehreren Neuronen 1...4, die iiber Synapsen mit individuellen synaptischen Gewichten w;; mit
dem Ausgangsneuron j verbunden sind, fithren nach Aufsummation/Aufintegration und dem
Erreichen des Schwellwert-Membranpotenzials zu einem Ausgangspuls, der wiederum an andere
Neuronen weitergeleitet wird. Der biologische Aufbau einer Nervenzelle ist in Abbildung 5.32b)
gezeigt. Eine Nervenzelle besteht aus den drei grundlegenden Elementen: dem Zellkorper, den
Dendriten und dem Axon. Die Verbindung zwischen zwei Neuronen findet iber Synapsen statt.
Eine Informationsiibertragung kann sehr einfach iiber diese Elemente beschrieben werden, die
tatsdchliche Implementation im Gehirn oder in integrierten neuronalen Netzen ist dabei deut-
lich komplizierter [239, 240]. Ein Eingangssignal (Aktionspotenzial) wird iiber die Dendriten
in die Nervenzelle (Pre-Neuron) eingekoppelt. Diese Aktionspotenziale sind als Erh6hung von
Ruhepotenzials (im Bereich -70mV) bis auf +30mV iiber einen Zeitraum von bis zu einigen
Millisekunden messbar [241] und beschreiben das lokale elektrische Potenzial der Nervenzelle.
Dieses kann dann iiber das Axon, welches bis zu 1 m lang sein kann [242], zur Synapse und zum

Post-Neuron weitergeleitet werden. Fiir die Emulation von biologischen Neuronen wurden ver-
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schiedene Modelle vorgeschlagen und implementiert, z. B. das (leckstrombehaftete) integrieren-
und-feuern-Neuron (engl. (leaky-)Integrate-and-fire) [243, 244, 245], welches auch auf Basis von
ferroelektrischem HfO9 emuliert werden konnte [246]). Dieses Neuron akkumuliert die eingehen-
den Signale und schickt dann selber ein Aktionspotenzial aus, wenn der Schwellwert durch die
Eingangssignale erreicht wurde. Kommt fiir langere Zeit kein neues Eingangssignal, verschwindet

die bisher akkumulierte Information.

Die neuronale Verkniipfung zwischen zwei Neuronen findet {iber Synapsen statt, die damit
eine Erregung weiterleiten und auch modulieren kénnen. Bei chemischen Synapsen findet die
Signaliibertragung durch Neurotransmitter statt, die das ankommende elektrische Signal in ein
chemisches Signal umwandeln und iiber den synaptischen Spalt zur postsynaptischen Membran
weiterleiten, wo es wiederum durch Membranrezeptoren in ein elektrisches Signal umgewandelt
wird (siehe schematische Synapsen-Darstellung in Abbildung 5.35a). Uber die Synapsen kann
auch mithilfe des sogenannten synaptischen Gewichts eine Modulation des eingehenden Signals
stattfinden. Die Moglichkeit, die Verbindungsstérke zwischen den Neuronen mithilfe der Synapse
zu dndern, wird synaptische Plastizitidt genannt. Speicherung von Informationen (z. B. Erinne-
rungen) und Lernvorgénge werden iiber die Anderung der synaptischen Plastizitéit erreicht [247],
die Gesamtheit aller Synapsen stellt die Speicherfihigkeit des (biologischen) Systems dar. Es gibt
verschiedene Moglichkeiten, dieses synaptische Gewicht zu &ndern, die abhéngig sind von der
betrachteten Zeitskala und von den Randbedingungen, um diese Anderung zu induzieren. Kurz-
zeitplastizitit betrifft Anderungen im Zeitraum von einigen Millisekunden bis Minuten, wihrend
Langzeitplastizitét einige Minuten bis Wochen und Jahre anhalten kann [248]. Eine Verstarkung
der synaptischen Verkniipfung bezeichnet man als Langzeit- und Kurzzeit-Potenzierung (engl.
Long-Term Potentiation (LTP) und Short-Term Potentiation (STP)), eine Abschwichung als
Langzeit- und Kurzzeit-Depression (engl. Long-Term Depression (LTD) und Short-Term De-
pression (STD)), die jeweils auf den vorher beschriebenen Zeitskalen wirken konnen. Die syn-
aptische Plastizitdt wird durch eine zeitliche Abfolge und Korrelation des eingehenden Pre-
Neuron-Signals und ausgehenden Post-Neuron-Signals gedndert, was pulszeitenabhéngige Plas-
tizitat (engl. Spike-Timing-Dependent-Plasticity (STDP)) genannt wird [249]. Dabei wird die
Synapse gestiarkt, wenn es einen kausalen zeitlichen Zusammenhang zwischen Eingangs- und
Ausgangspuls gibt (STP und LTP), andernfalls wird das synaptische Gewicht abgeschwécht
(STD und LTD). Dieses Verhalten stellt die Grundlage der Hebb’schen Lernregel fiir (unbeauf-
sichtigtes) Lernen dar, bei der die synaptische Plastizitdt durch persistente Stimulation mit wie-
derholten Schaltpulsen und deren zeitlichen Korrelation erfolgt [250]. Anwendungen von STDP-
ahnlichen Prozessen finden sich z. B. in der Clusteranalyse [251] oder der Bild-/Mustererkennung
[252]. Wihrend &hnlich wie bei Neuronen eine pure CMOS-Implementation von Synapsen sehr
komplex ist und grofle Flédchen beanspruchen kann [253], so kann die STDP-Funktionalitdt mit
zweipoligen, memristiven Bauteilen deutlich leichter erreicht werden [254, 255, 256, 257]. Dies
erlaubt eine Integration in Kreuzpunkt-Matrixstrukturen und damit eine hohe Anzahl an Neuro-
nen/Synapsen. Im Folgenden soll gezeigt werden, dass auch FTJ-Strukturen auf HZO-Basis den
Einsatz als kiinstliche Synapse erlauben, indem der verédnderbare Widerstand der zweilagigen

FTJs als synaptisches Gewicht genutzt wird.
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Abbildung 5.33: a) Widerstandshysterese: Umschalten zwischen dem niederohmigen Zustand
LRS und dem hochohmigen Zustand HRS in Abhéngigkeit der Set- bzw. Reset-
Spannung fiir feste Pulsdauer von 100 ps. b) Kontinuierliche Modulation des
Tunnelwiderstandes bei wiederholtem Umschalten zwischen den Zustdnden.
Abbildungen aus [147].

Die Moglichkeit, den Stromfluss durch die ferroelektrischen Tunnelkontakte graduell zu &an-
dern, ist die Grundvoraussetzung fiir den Einsatz als Knotenpunkt in den Matrixstrukturen
der SNNs. Da das synaptische Gewicht meist als verdnderlicher Widerstand der Zelle (bzw.
Leitfahigkeit) ausgewertet wird, wird im Folgenden statt von verdnderlichen Tunnelstromen
von Tunnelwiderstdnden (TER) gesprochen. Der Widerstand kann einfach aus der Lesespan-
nung Viese =2 V und dem gemessen Tunnelstrom errechnet werden. Hierbei ist zu beachten, dass
dieser Wert durch das nichtlineare Verhalten der Struktur (siehe Abbildung 5.9) nicht dem klas-
sischen Ohm’schen Widerstand entspricht, und auch nicht dem differentiellen Widerstand, der
die Anderung der Spannung bei einer differentiell kleinen Verinderung des Stroms angibt. Der
hier beschriebene Widerstandswert entspricht nur eine Umrechnung des Tunnelstroms in den
gebrauchlicheren Wert fiir kiinstliche Synapsen. In Abbildung 5.33 ist die Widerstandshystere-
se fiir die Amplitude der Set- und Resetspannung bei einer festen Pulsdauer von 100 ps. Der
LRS entspricht dabei dem flieenden Tunnelstrom von etwa 2nA (I4y), wahrend der HRS dem
Aus-Strom Iyg etwa 0,15 nA entspricht. Die entsprechende Set- und Reset-Operation mit der
graduellen Umpolarisation ist iiber die Pfeile gekennzeichnet. In Abbildung 5.33b) ist das repro-
duzierbare Umschalten in die Maximal- und Zwischenzustédnde {iber 50 Schaltvorgénge gezeigt.

In Abbildung 5.34 ist die Anderung des TER (bzw. dann im erweiterten Sinne der synaptischen
Plastizitét) fiir verschiedene Pulsschemata gezeigt. Die elektrischen Pulse konnen entweder un-
terschiedliche Amplituden bzw. Pulsweiten haben, oder sich n-mal wiederholen. Dies entspricht
der Stimulation von Synapsen durch wiederholte Anregung, wodurch die Synapse gestéarkt (LTP)
oder abgeschwicht werden kann (LTD). Abbildung 5.34a) zeigt die Entwicklung des Tunnelwi-
derstandes, wenn die Pulsweiten sich kumulativ exponentiell erh6hen (siehe Pulsschema in d),
wahrend die Amplitude konstant bei +6 V fir Set und bei -3,5 V fiir Reset lag. Hier sei nochmal
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Abbildung 5.34: Widerstand der FTJ-Struktur mit 12nm HZO und 2,5nm Aly03 in Abhédngig-
keit der: a) Pulsweite (bei 6 V bzw. —3,5V), b) Pulsamplitude (bei 10 ps) und c)
Pulsanzahl (bei -3,5V und 4V, 4,5V, 5V Amplitude und 10 ns Pulsweite). Die
korrespondierenden Pulsfolgen sind in d-f) dargestellt. Abbildungen aus [147].

erwahnt, dass die bendtigten Amplituden aufgrund der festen negativen Ladungen und dem da-
mit folgenden Imprint der Polarisationskurven asymmetrisch sind (siehe Abbildung 5.17). Der
Tunnelwiderstand léasst sich graduell fiir beide Richtungen &ndern, wobei der hochohmige Aus-
Zustand etwa zwischen 6-8 G2 liegt, wihrend der An-Zustand bei etwa 1 GS) messbar ist. Bei
konstanter Spannung muss sich geméfl dem hier untersuchten Schaltkinetik-Modell die Pulswei-
te exponentiell erh6hen, damit der gewiinschte Schalteffekt in der FTJ-Struktur erreicht wird.
Die geringste Pulsdauer von 1 ps ist fiir diese Messungen durch den experimentellen Messaufbau
limitiert. In Abbildung 5.17 konnte bereits gezeigt werden, dass auch geringere Pulsweiten (&hn-
lich wie bei FeFETs [258]) bereits einen Schalteffekt erzeugen. Die hier untersuchten Zeitskalen
entsprechen aber schon weitestgehend denen, die fiir die Ubertragung in chemischen Synapsen
relevant sind [259]. Ein Umschalten zwischen verschiedenen TER-Zusténden kann auch iiber die
Anderung der Pulsamplitude an den Elektroden erfolgen, wenn die Pulsweite konstant gehalten
wird (10 ps). Das ist in Abbildung 5.34b) gezeigt, mit dem entsprechenden Pulsschema in e). Vor
jeder Messung wurde ein entsprechender Referenzpuls angelegt, der die Polarisation in der HZO-
Schicht in die Sattigung trieb und damit den maximale An- bzw. Aus-Zustand definiert. Der
Tunnelwiderstand kann mit steigender Amplitude verringert werden, hierzu sind Spannungen ab
etwa 4V bis maximal 6,5V notwendig, im Reset-Fall fiir das Setzen des HRS sind Spannungen
betragsméflig groBer als -3V bis etwa -5V notig. Eine Vergréflerung der Spannung hat keinen
Effekt, da nach Erreichen dieser maximalen Amplitudenwerte bereits alle ferroelektrischen Do-

ménen umgepolt werden. Das dritte Pulsfolgenschema besteht aus der wiederholten Stimulation
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mit gleichen Pulsen, die ebenfalls zur Nachbildung von Langzeitpotenzierung und -depression
genutzt werden kann. Wie in Abbildung 5.34c) zu erkennen ist, kann der Widerstand durch
sequentielle Resetpulse mit festen Pulsparametern von -3V und 10 ps erhoht werden. Mit je-
dem konsekutiven Puls - insgesamt 40 mal - kann der Widerstand nahezu linear vom HRS in
den LRS gedndert werden. Der Grund hierfiir liegt im sogenannten akkumulativen Schalteffekt,
der erstmals bei FeFETs nachgewiesen wurde [260]. Wahrend ein einzelner Schaltpuls nur eine
partielle Polarisationsumkehr erméglicht (sub-kritischer Spannungspuls), was zu einem bestimm-
ten Zwischenzustand fithren wiirde, kann iiber eine wiederholte Abfolge dieser gleichen Pulse ein
weitaus groflerer Bereich in Abhéngigkeit der Anzahl der Pulse eingestellt werden. Diese graduel-
le Einstellung des Tunnelwiderstand konnte auch bereits fur grofiflichige FeFETs gezeigt werden
[246]. Fiir den Set-Vorgang kann das gleiche Verhalten beobachtet werden. Nach dem Setzen des
Referenz-Reset-Zustandes Payg mit -5V Amplitude, kann auch hier der LRS-Zustand mit wie-
derholen Set-Pulsen erreicht werden. Die Anzahl der bendtigten Spannungspulse fiir komplettes
Umschalten der FTJs und damit der Anstieg der Kurve dR/dn kann tiber die Amplitude (oder
auch tiber die Pulsweite) eingestellt werden. Fiir den Set-Vorgang ist dies mit drei verschiede-
nen Amplituden 4V, 4,5V und 5V gezeigt (fiir konstante 10 ps Pulsdauer). Bei der hochsten
Amplitude sind nur einige Schaltvorginge nétig, wiahrend bei der geringeren Set-Spannung ei-
ne feinere Einstellung mit hoherer Pulsanzahl méglich ist. Fiir synaptische Anwendungen sind
mindestens 32 Gesamtzustinde (= 5 Bit = 2° = 32) erstrebenswert [261]. Damit konnte gezeigt
werden, dass das synaptische Gewicht in SNNs iiber den Tunnelwiderstand mit verschiede-
nen Pulsschemata eingestellt werden kann, was die Emulation des LTD/LTP-Verhaltens ermog-
licht. So kann der LRS-HRS-Ubergang als (Langzeit-)Depression, der HRS-LRS-Ubergang als
(Langzeit-)Potenzierung zugewiesen werden. Das ergibt flexible Moglichkeiten, die Pulssequen-
zen der Neuronen einzustellen, um das gewiinschte Verhalten der FTJs als kiinstliche Synapse

in SNNs zu erreichen.

In SNNs kann die synaptische Plastizitdt durch den zeitlichen Abstand der Aktionspotenziale
von eingehendem Neuron (Pre-Neuron) und dem durch die Synapse verbundenem ausgehen-
den Neuron (Post-Neuron) gedndert werden. Die entspricht Spannungspulsen, die mit einem
entsprechenden zeitlichen Versatz an die Metallelektroden der FTJ-Struktur angelegt werden.
Dabei wird die obere Elektrode der Verbindung des Pre-Neurons zugeordnet (V).), und die un-
tere Elektrode dem Post-Neuron (Vjest). Der schematische Vergleich zwischen einer biologischen
Synapse und den HZO-basierten FTJs ist in Abbildung 5.35a) dargestellt. In den bisherigen
Ergebnissen wurde die Spannung immer an die untere Elektrode angelegt, daher ergibt sich die

Spannung Vgr s iiber dem ferroelektrischen Tunnelkontakt als:

Very = _(‘/pre - V;)ost)- (519)

Das Aktionspotenzial eines Neurons kann in einfacher Naherung als Sédgezahnspannung ange-
nihert werden (siche Abbildung 5.35¢). Je nach biologischem System kann das Neuronensignal
auch anders aussehen und muss iiber eine entsprechende Pulsform approximiert werden ([262]).

Die schwarze Signalkurve entspricht der Spannung an der oberen Elektrode, die rote Kurve dem
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Abbildung 5.35: a) Vergleich einer biologischen Synapse mit Pra- und Post-Neuron und der hier
genutzten MFIM-FTJ-Struktur. b) STDP-Charakteristik mit synaptischem Ge-
wicht dargestellt durch die Widerstandsdnderung AR fiir Potenzierung und De-
pression. ¢) Uberlagerung der Siigezahnspannung mit positivem zeitlichen Ver-
satz At fithrt zu einer positiven Spannungserhéhung iiber der FTJ-Struktur. d)
Negativer zeitlicher Versatz Aa fithrt zu negativer Spannungserhéhung. Abbil-
dungen aus [147].

Spannungssignal an der unteren Elektrode. Die Amplitude des Sdgezahnpulses betragt 4 V nach
100 ps halber Gesamtpulsdauer. Zwischen beiden gibt es einen zeitlichen Versatz At. Die Su-
perposition der beiden Spannungssignale ergibt nach Gleichung 5.19 die blaue Gesamtspannung
am ferroelektrischen Tunnelkontakt. Wahrend die einzelnen Pulse nur eine geringe Polarisati-
onsumkehr auslosen, wird durch die Uberlagerung fiir einen gewissen Zeitraum At die Spannung
iiber dem FTJ hinreichend grof, um den Widerstand der Struktur zu &ndern (siche Abbildung
5.35¢c+d)). Die Anderung des Tunnelwiderstand wird vom zeitlichen Versatz und damit von
der resultierenden Gesamtspannung abhingen. In Abbildung 5.35b ist die absolute Anderung
des Widerstandes (und damit als direkte Interpretation der synaptischen Plastizitét) in Ab-

hingigkeit der zeitlichen Verzégerung zwischen V.. und Vs gezeigt. Fiir kleine positive Zeit-
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verzogerungen kommt das Signal des Pre-Neurons vor dem Post-Neuron, womit biologisch eine
Kausalitéit zwischen dem Eingangspuls und dem dadurch getriggerten Ausgangspuls hergestellt
werden kann. Folgen diese in der Reihenfolge direkt hintereinander, wird die Synapse gestérkt,
was mit einer starken Reduktion des Widerstandes einhergeht (negatives AR mit hohen Abso-
lutwerten; rote/orange Kurve). Fiir Zeitverzogerungen bis etwa +50 ps bleibt die resultierende
Gesamtspannung grofl genug, um ein komplettes Polarisationsumschalten zu bewirken, was zur
maximalen Anderung des Widerstandes fiihrt. Bei steigender zeitlicher Verzégerung wird auch
die iiberlagerte Spannung geringer, wodurch nur ein partieller Set- bzw. Reset-Vorgang statt-
findet und damit die Widerstandsmodulation abschwécht. Wird der zeitliche Abstand gréfer,
sinkt die Korrelation zwischen den Spikes und die Anderung des Widerstandes fillt geringer aus.
Bei negativem Zeitversatz, d. h. der Ausgangspuls Vj,s; kommt vor dem Eingangspuls Ve, gibt
es eine Anti-Korrelation und die synaptische Verbindung wird schwéiicher. Uber die Anderung
der Sdgezahn-Parameter, also maximale Amplitude und Flankensteilheit durch Pulsdauer (z. B.
auf +6V und -4V Amplitude, bei jeweils 10 ps und 50 ps Pulsweite), kann die Spannung tiber
der FTJ so eingestellt werden, dass die STDP-Kurve ohne das Widerstandsplateau bei gerin-
gen temporalen Versétzen erscheint (orange und hellblaue Kurve in Abbildung 5.35). Dadurch,
dass ein (Integrate-And-Fire)-Neuron ein Ausgangspuls generiert, wenn viele Eingangssignale in
kurzer Zeitabfolge vorher erfolgen, wird die synaptische Verbindung mit den zeitlich kausal ver-
kniipften Eingangssignalen gestérkt, wahrend die anderen nach und nach abgeschwécht werden.

Das bedeutet, dass STDP dazu fiihrt, dass friith triggernde Neuronen bevorzugt werden [203].
Eine qualitative Beurteilung der STDP-Kurven kann iiber die Zeitkonstante der Widerstands-

anderung AR erreicht werden. Dazu kann die gemessene Kurve mit folgender exponentieller

Kurve angepasst werden:

At

AR= AL -exp ™+, (5.20)

wobei A_ und A4 die Skalierungsparameter, 7_ und 74 die Zeitkonstanten und At der zeitlichen
Versatz zwischen Ve und Vpoe ist (der Index =+ steht jeweils fiir das Vorzeichen von At). Als
Skalierungsparameter kénnen fiir die rote und blaue Ausgleichskurve in Abbildung 5.35 89 G fiir
Ay und -241 G fiir A_ ermittelt werden. Fiir die Zeitkonstanten 7 kann 22 ps und fiir 7 -35 s
extrahiert werden. Nur die Zeitkonstanten sind mit anderen STDP-Messungen aus der Literatur
vergleichbar, da die Skalierungsparameter durch eine Anderung der Aktionspotenzial-Amplitude
iiber mehrere Groflenordnungen variieren konnen [263]. Dahingegen sind die Zeitkonstanten na-
hezu invariant. Die Regressionsparameter fiir die in Abbildung 5.35b) gezeigten Kurven 1-4 sind
in Tabelle 5.5 dargestellt. Die gemessenen Zeitkonstanten sind generell vergleichbar mit anderen
Werten fiir HfOs-basierte ferroelektrische Tunnelkontakte aus der Literatur [263, 264], die eben-
falls in der Tabelle gegeben sind. Die Vergleichbarkeit der Werte ist jedoch nur eingeschrankt
moglich, da die genaue Pulsform des nachgebildeten Aktionspotenzials und auch die speziellen
Schalteigenschaften der untersuchten FTJ-Struktur beachtet werden miissen. Auf den Vergleich
der Skalierungsparameter wurde verzichtet, da die STDP-Kurven in der Literatur zum Teil als

prozentuale Anderung des Widerstandes gezeigt werden, oder auch der Leitwert bzw. dessen
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prozentuale Anderung betrachtet wird und daher die Vorfaktoren in Gleichung 5.20 komplett

unterschiedlich sind.

Tabelle 5.5: Extrahierte Skalierungsparameter und Zeitkonstanten fiir die 4 dargestellten Kur-
ven aus Abbildung 5.35b und Vergleich der Zeitkonstanten mit Literaturwerten fiir
HfOs-basierte ferroelektrische Tunnelkontakte.

Kurve 1 Kurve 2 Kurve 3 Kurve 4 [263] [264]
A [GO) 11,3 2418
A_[GO] 89,1 12,11
T+ [us] 52.6 92.6 34 971,26
7— [ps] -354 -48,5 -33 -617

5.8 Vergleich, Ausblick und weiterfiihrende Verbesserung des

Bauelements

In diesem abschlieenden Kapitel sollen die bisher gezeigten Ergebnisse mit anderen veroffent-
lichten Literaturwerten verglichen werden und ein Ausblick auf mogliche Verbesserungen und zu-
kiinftige Anwendungsgebiete gegeben werden. Zunéchst sollen die bereits diskutierten Resultate
mit ,klassischen“ FTJs auf Perowskit-Basis verglichen werden. Dazu sind in Tabelle 5.6 der Pro-
benaufbau und jeweilige Schichtdicken fiir Bodenelektrode (BE), Ferroelektrikum/Dielektrikum
und Deckelektrode (DE) sowie die charakteristischen Benchmark-Parameter Auslesespannung
Viese, Stromdichte J, An/Aus-Verhaltnis I4xn/I4ys, maximale Anzahl an bipolaren Schaltzy-
klen (Zyklenfestigkeit) und Datenhaltung dargestellt. Auch wenn eine direkte Vergleichbarkeit
zwischen den unterschiedlichen Strukturen nur begrenzt zweckméfig ist, so kénnen doch einige
wichtige Ansatzpunkte fiir die zukiinftige Forschung zu HfOs-basierten FTJs treffen. Zuerst muss
gesagt werden, dass die hier angestrebte FTJ-Losung (Speicher oder neuronale Netze) mithilfe
von Hafniumoxid als Ferroelektrikum auf eine Prozessintegration mit hoher Dichte abzielt, die
mit Perowskit-basierten FTJs nicht méglich ist. Dieser Ansatz hat den groflen Vorteil, dass er
auf bereits etablierte CMOS-Technologien der letzten 50 Jahre zuriickgreifen kann. Fiir klassi-
sche ferroelektrische Materialien miisste diese Entwicklung erst noch aufgeholt werden, was zum
aktuellen Stand nicht absehbar ist. So haben zwar Einzelkristall-Perowskite, die auf gitterange-
passten Substraten gewachsen worden sind, exzellente F'TJ-Eigenschaften. Diese sind aber aus
den bereits genannten Griinden nur bedingt mit den HZO-basierten FTJs vergleichbar. So zeigen
die von Boyn et al. publizierten Ergebnisse [265] mit BT O-basierten FTJs extrem hohe Strom-
dichten von etwa 10° pAcm™ (ca. 500 nm Strukturdurchmesser; 2 pA Tunnelstrom) mit einem
An/ Aus-Verhaltnis zwischen 100 und 1000. Trotzdessen bleibt die schwierige chemische Prozes-
sierung und Integration in bestehende Prozesslinien ein Problem. PZT-basierte FTJs, z. B. von
Barrionuevo et al. [266] zeigen zwar auch ein hoheres Stromverhéltnis von 300 im Vergleich zu
HZO-basierten FTJs, jedoch ist die Stromdichte nur marginal héher. Dazu leiden diese Struk-

turen unter einer geringen Datenhaltung von nur wenigen hundert Sekunden und auch hier sind
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viele ,,exotische Materialien im Kondensator verbaut.

Tabelle 5.6: Vergleich des strukturellen Aufbaus und charakteristischer elektrischer Parameter
der in dieser Arbeit untersuchten HZO-basierten FTJs mit klassischen Perowskit-
basierten FTJs.

Max et al. Boyn Chan Barrionuevo
(diese Arbeit) et al. et al. et al.

[64, 144, 145, 146, 147] [265] [267] [266]
BE TiN YAIO3 NSTO LSMO
Ferroel. 12nm HZO 4.6 nm BFO 3nm BTO  7nm PZT
Diel. 2-2,5nm AlyO3 + 20nm CCMO
DE TiN/Pt Co Graphen Pt
Viese/V 2 0,2 0,2 1
J/(nAcm2) 6-10 10? 1,2-106 102
Ian/ITavs 10-15 100-1000 25 300
Zyklen 107 10° >40 -
Datenhaltung/a >10 >10 1-107° 3-10°°

Aus den oben genannten Griinden sollte daher ein Vergleich zu anderen polykristallinen HfOo-
basierten FTJs stattfinden. In Tabelle 5.7 ist ein grundlegender Vergleich mit anderen zweilagi-
gen, HfOs-basierten FTJs mit Hinblick auf Struktur und experimentellen Parametern gezeigt.
Auch hier ist der strukturelle Aufbau mit Bodenelektrode (BE), Ferroelektrikum /Dielektrikum
und Deckelektrode (DE) sowie die elektrischen Parameter Auslesespannung Vs, Stromdichte

J, maximale Anzahl an bipolaren Schaltzyklen (Zyklenfestigkeit) und Datenhaltung dargestellt.

Tabelle 5.7: Vergleich der Struktur und charakteristischer elektrischer Parameter fiir verschie-
dene zweilagige, HfOz2-basierte FTJs,

Max et al. Fujii Ryu Shekhawat Shanker
(diese Arbeit) et al. et al. et al. et al.
(64, 144, 145, 146, 147] [63] [268] [269] [83]
BE TiN Si p-Si Ge p-Si
Ferroel. 12nm HZO 10nm Si:HfOs; 12nm HZO 8nm HZO  1nm Zr:HfOs
Diel. 2-2,5nm AlyOg 1nm SiOy 3nm Al,O3 1nm Aly,Oj3 1nm SiOy
DE TiN/Pt TiN Ti/Au TiN W
Viese/V 2 2-3 2 2 0,1
J/(Acm2) 6-10 100-1000 7 16 1000000
Ian/Taus 10-15 10-15 6 15-30 190
Zyklen 107 - 108 10° 103
Datenhaltung/a >10 ~10 ~10 ~10 <10

Es ist zu erkennen, dass insbesondere im Vergleich mit den Publikationen von Ryu et al. [268]
und von Shekhawat et al. [269] sehr dhnliche Werte fiir diese Parameter festgestellt worden.
Das bestétigt die Reproduzierbarkeit der in dieser Dissertation erzielten FErgebnisse. Allgemein

lasst sich das hier beobachtete Verhalten in Bezug auf Stromcharakteristik, An/Aus-Verhéltnis,
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Datenhaltung und Zyklenfestigkeit auf alle Strukturen tiibertragen. Einzig fiir die erste Publi-
kation fiir zweilagige, HfOs-basierte FTJs von Fujii et al. [63] eine um den Faktor zehn hohere
Stromdichte berichtet worden. Besonders interessant fiir die zukiinftige Entwicklung der FTJs
ist die Arbeit von Cheema et al. [82] und darauf aufbauend von Shanker et al. [83]. Diese haben
Ferroelektrizitat und ferroelektrisches Tunnelverhalten fiir 1 nm dicke zirkoniumdotierte HfO»-
Schichten auf einem Siliziumsubstrat nachgewiesen. Hierbei wurde nominell eine Si/Zr:HfO4 /W,
d. h. eine MFS-Struktur untersucht. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die Strukturen noch
die native dielektrische SiOo-Schicht besitzt, die sicherlich einen relevanten Einfluss auf den Hin-
tergrundleckstrom und den Tunnelstrom hat. Das {iblicherweise beobachtete Verhalten, dass die
Ferroelektrizitdt bei sehr geringen Schichtdicken abnimmt und einer der Hauptgriinde fiir die
hier untersuchten zweilagigen Strukturen ist, konnte hier gegenteilig beobachtet werden. Dabei
wurde ein Verhéaltnis der Tunnelwiderstdnde von etwa 190 und ein sehr hoher Tunnelstrom im
Bereich von 1 Acm™ berichtet.

Fin grofler Vorteil der hier untersuchten Strukturen ist die Verwendung von Metallelektroden
auf beiden Seiten der Struktur. Die oben genannten Publikationen nutzen ausnahmslos eine
Halbleiter-Elektrode. Damit wiirde sich ein Problem bei der CMOS-Integration ergeben, da das
Silizium- oder Germanium-Substrat in den BEOL-Prozessen nicht zur Verfiigung steht. Der in
dieser Arbeit genutzt Ansatz der Titannitrid- und Platinelektroden erlaubt jedoch eine (3D)-
BEOL-Integration der Kondensatoren. Dies fithrt zu einer deutlich besseren Flexibilitdt in der
Prozessfithrung und im Integrationsschema.

FEin héherer Strom ist fiir die Integration in Kreuzpunkt-Matrixstrukturen notwendig, um die
entsprechend hohen Auslesegeschwindigkeiten mit kurzen Integrationszeiten zu gewéhrleisten [7].
Wie in Abbildung 5.15 gezeigt wurde, skaliert der Strom direkt proportional zur Flache. Bei einer
Skalierung von 100 pm auf 100 nm Durchmesser wiirde der Strom um 6 GroéBenordnungen in den
Piko- bzw. Femtoamperebereich sinken. Daher sollte ein Fokus der zukiinftigen Entwicklung auf
der Erhohung der Stromdichte liegen, z. B. iiber die Verkleinerung der HZO-Schichtdicke oder
anderen dielektrischen Materialien. Damit kann eine bessere Verteilung der elektrischen Felder
innerhalb der Struktur erreicht werden. Dabei muss jedoch das Depolarisationsfeld, was sich in
den zweilagigen Strukturen zwangslaufig ausbildet, beachtet werden. Fiir neuromorphe Anwen-
dungen sind die kleinen Stréome jedoch nicht nachteilig, sondern eher vorteilhaft. So konnte von
Fuller et al. gezeigt werden [270], dass hohe Stromdichten in hochintegrierten Matrixstrukturen
zu hohen Spannungsabféllen in den Leitungen fithren und damit zu einer geringeren Genauigkeit
beim Auslesen und Schreiben der synaptischen Leitfdhigkeit fithrt. Zuséatzlich ist in neuromor-
phen Schaltungen kein schnelles Auslesen der Zelle notwendig, was lingere Integrationszeiten
bei geringeren Stromen erlaubt. Im Hinblick auf die speicherorientierte Anwendung der FTJs
kann ein zusétzlicher Verstarkertransistor genutzt werden [271, 272]. So konnte hier erfolgreich
das Auslesen des FTJ Tunnelstroms fiir 200x 200 nm? demonstriert werden.

FEin weiterer wichtiger Punkte besteht in der Optimierung der HZO-Schicht und dem Di-
elektrikum. In einer mittelfristig angestrebten Integration in die BEOL-Prozesse muss die fer-
roelektrische Phase fiir ein thermisches Budget im Bereich 450 ° stabilisiert werden koénnen.

Zusétzlich stellt die etablierte CMOS-Technologie spezielle Anforderungen an die Auswahl der
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Dielektrika und Elektrodenmaterialien. Die BEOL-Integration wurde fiir ferroelektrische HfOo-
Kondensatorstrukturen bereits erfolgreich demonstriert [53, 54], darauf kann die Integration
der FTJs aufbauen. Mogliche Parameter konnten dabei sein: Schaltspannung <3V, An/Aus-
Verhéltnis >30, 32 separierbare Zwischenzustdnde mit mindestens 10 pA Stromdifferenz pro
Zustand, 10 Jahre Datenhaltung. Diese Parameter wiirde sowohl einen Einsatz in Speicherar-
chitekturen wie auch in neuromorphen Schaltungen erlauben.

Die Optimierung des Dielektrikums ist vorrangig durch die verfiigharen Materialien in der
CMOS-Technologie begrenzt. Die Nutzung von Siliziumdioxid mit einer relativen Permittivitét
von &, = 3,9 wiirde es erlauben, die Dielektrikumsschichtdicke im Vergleich zu AlyO3(e, =9) um
den Faktor 9/3,9 =2,3 zu verringern, damit sich bei gleicher HZO-Schichtdicke die Elektrostatik
und damit das Depolarisationsfeld nicht d&ndert. Das bedeutet wiederum, dass sich durch die
diinnere Tunnelbarriere ein gréflerer Tunnelstrom einstellt, der einer moglichen Fléchenskalie-

rung in den sub-pm Bereich dienlich ist.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Unter dem Aspekt neuartiger Speicherkonzepte, die zum einen bisher etablierte Speicher erset-
zen und zum anderen den von-Neumann-Flaschenhals beseitigen sollen, wurde die Anwendung
von Hafniumoxid in Hinblick auf verschiedene physikalische Speichermechanismen untersucht.
Neben der Nutzung als hoch-¢,-Dielektrikum findet HfOo auch Verwendung in resistiven Spei-
chern (RRAM), bei denen durch einen hoch- und niederohmiger Widerstandszustand die In-
formation gespeichert wird. Die Entdeckung der ferroelektrischen Phase in diinnen, dotierten
Hafniumoxidschichten belebte auch das Anwendungsfeld der ferroelektrischen Speichern neu,
die bislang aufgrund von Skalierungsproblemen traditioneller PZT-basierter Ferroelektrika nur
ein Nischenprodukt waren. Dabei zeichnet sich HfO5 durch CMOS-kompatible Prozesse, schnelle
Schreib- und Lesegeschwindigkeiten und durch geringe Leistungsaufnahme aus. Dies bietet die
Moéglichkeit zur Verkniipfung von vorhandenen, etablierten Halbleiterprozessen und der Integra-
tion von Speichern, die entweder auf dem resistiven oder dem ferroelektrischen Schaltmechanis-
mus beruhen.

In dieser Arbeit wurden zwei Themengebiete behandelt, welche die Kombination aus resis-
tivem und ferroelektrischem Schalten in derselben hafniumoxidbasierten Struktur untersuchen.
Der erste Teil behandelt dabei beide Schaltmechanismen unabhéngig voneinander, die unter
gewissen Randbedingungen reversibel in einer Zellstruktur existieren konnen. Der zweite Teil
dieser Dissertation basiert auf dem Prinzip der ferroelektrischen Tunnelkontakte, bei dem die
Information iiber die ferroelektrische Polarisation in der Kondensatorstruktur gespeichert wird,
aber iiber einen resistiven Auslesemechanimus evaluiert wird, indem der Tunnelstrom bei einer

bestimmten Spannung gemessen wird.

In Kapitel 4 wurde zunéchst das resistive Schaltverhalten in einer amorphen und in einer
strontiumdotierten, polykristallinen HfOo-Schicht untersucht. Beide Strukturen zeigen bipola-
res Schalten mit einem anfdnglich benétigten Formierschritt, der zur Bildung des leitenden
Filaments aus geladenen Sauerstoffvakanzen fiihrt. Dabei ist das elektrische Formierfeld der po-
lykristallinen Schicht aufgrund héherer Formierungsenergien deutlich gréfer. Die nachfolgenden
Set- und Reset-Spannungen sind fiir beide Strukturen &hnlich, mit einem abrupten Set-Vorgang
in dem niederohmigen Zustand, und einer graduellen Reset-Operation in den hochohmigen Zu-
stand, bei der das Filament lokal zerstért wird und damit eine geringe Leitfdhigkeit aufweist.
An der polykristallinen Sr:HfOqy Struktur mit asymmetrischen TiN /Pt Elektroden, die zur Aus-
bildung des resistiven Schalteffekts notwendig sind, konnte ebenso ferroelektrisches Verhalten
experimentell gezeigt werden. Dabei zeigen die Polarisationshysteresen das bekannte Wakeup-

und Fatigue-Verhalten, sowie Imprint-Effekte durch die unterschiedliche Austrittsarbeit der Me-
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tallelektroden. Danach wurde an der gleichen Struktur nach dem ferroelektrischen Schalten das
Formier/Set/Reset-Verhalten fiir den resistiven Schalteffekt untersucht. Hierbei trat ein unter-
schiedlicher Reset-Vorgang auf, der einen abrupten Wechsel vom niederohmigen in einen viel
hoherohmigen Zustand mit einem An/Aus-Verhéltnis tiber drei GroBenordnungen bewirkt. Die-
ser sehr hochohmige Zustand fithrt zum effektiven Zuriicksetzen der kompletten Oxidschicht,
wodurch ein nachfolgendes ferroelektrisches Schalten wieder moglich war. Dieser Effekt des tie-
fen Resets tritt jedoch nur auf, wenn durch das ferroelektrische Schalten eine hohe Konzentration
an Sauerstofffehlstellen generiert wurde, d. h. im Fatigue-Zustand nach 10° Schaltzyklen, und nur
in einem Teil der untersuchten Proben. Im haufiger auftretenden Fall des bipolaren Schalten mit
graduellem Reset wurde der Einfluss ferroelektrischer Schaltzyklen untersucht, wobei sich mit
hoher Anzahl an Schaltvorgéngen die resistive Formierspannung aufgrund Konzentration von
Sauerstoffvakanzen reduzieren ldsst. Gerade mit Hinblick auf Zuverldssigkeit und Reproduzier-
barkeit sind weitere Untersuchungen notwendig, um die reversible Kombination von resistivem

und ferroelektrischem Schalten in einer Speicherzelle nutzbar zu machen.

Der Hauptteil dieser Dissertation in Kapitel 5 behandelt zweilagige ferroelektrische Tunnelkon-
takte mit einer HZO-Schicht, in denen die Information durch den Polarisationszustand gespei-
chert wird, und einer dielektrischen AlsOgs-Schicht, die als Tunnelbarriere dient. Das Entkoppeln
dieser Filme erlaubt die unabhéngige Optimierung beider Schichten. Damit kénnen die sehr gu-
ten ferroelektrischen Eigenschaften (Zyklenfestigkeit, remanente Polarisation) der HZO-Schicht
zwischen 8 und 12 nm beibehalten werden. Durch die zweilagige Struktur fithrt die unterschiedli-
che Polarisationskonfiguration zu einer Asymmetrie in der elektrostatischen Potenzialverteilung,
wodurch sich unterschiedliche Tunnelstrome durch die dielektrische Barriere ergeben. Dabei
zeigt sich nur fiir bestimmte Barrierenweiten das gewiinschte FTJ-Verhalten. Fir zu diinne di-
elektrische Schichtdicken findet beim Anlegen der Auslesespannung bereits eine Umpolung der
ferroelektrischen Doménen und damit eine destruktiver Auslesemechanismus statt. Fiir dickere
Aly0O3-Schichten ist die Tunnelbarriere zu grofl und es kann kein Tunnelstrom gemessen wer-
den. Die Untersuchung der Schaltkinetik zeigt, dass durch die Verteilung der Koerzitivfelder der
ferroelektrischen Doménen ein graduelles Einstellen des Tunnelstroms moglich ist, in dem nur
eine partielle Umpolung der ferroelektrischen Schicht stattfindet. Die exponentielle Abhdngigkeit
von der Pulsamplitude und -weite, die nétig ist um das Ferroelektrikum umzuschalten, wurde
mithilfe des nukleationslimitierten Schaltmodells angepasst werden. Die Zyklenfestigkeit zeigt
fir die zugrundeliegende HZO-Schicht nahezu kein Wakeup- und Fatigue-Verhalten, wohinge-
gen das zusétzliche Finbringen der Aluminiumoxid-Schicht einen deutlich stérkeren Einfluss auf
das Ansteigen der remanenten Polarisation hat. Die hdngt zum einen mit der prozessbedingten
Verteilung/Konzentration der Sauerstofffehlstellen ab, andererseits findet durch das wiederholte
ferroelektrische Schalten ein teilweiser Durchbruch/Degradation des Dielektrikums statt, wo-
durch die remanente Polarisation ansteigt. Der Anstieg der Polarisation korreliert direkt mit
dem Anstieg des Tunnelstroms, auch die Zyklenfestigkeit der FTJs ist durch den dielektrischen
Durchbruch der HZO-Schicht nach 10°- 107 Schaltzyklen begrenzt. Nachteilig in der zweilagigen

FTJ-Struktur ist das Depolarisationsfeld, welches durch unkompensierte Polarisationsladungen
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hervorgerufen wird. Dies fiihrt zu einem partiellen Umschalten der ferroelektrischen Doménen
und damit zu einer Reduktion der effektiven Gesamtpolarisation. Dadurch sinkt insbesondere
der An-Strom mit der Zeit, was zu einem verschwindenden Speicherfenster fiir extrapolierte 10
Jahre fiihrt. Ein internes elektrische Feld, welches durch den Einsatz einer Platin Elektrode in die
Struktur eingebracht wird, kann dem Depolarisationsfeld im An-Zustand entgegenwirken. Da-
mit lasst sich das Speicherfenster stabilisieren und erhéhen. Zuletzt wurden die Eigenschaften in
Hinblick auf den Einsatz als kiinstliche Synapse in gepulsten neuronalen Netzen untersucht. Da-
bei konnte der Tunnelwiderstand, der dem synaptischen Gewicht entspricht, durch verschiedene
Pulsfolgen graduell eingestellt werden. Die STDP-Charakteristik, bei dem sich der Tunnelwi-
derstand durch zeitlich versetzte Spannungspulse an den Elektroden ergibt, konnte erfolgreich

gezeigt werden.

Die grundlegende Funktion sowie das Verstiandnis der zweilagigen HfOo-basierten FTJs konn-
te mit dieser Arbeit gezeigt. Viele hier gezeigte Untersuchungen bilden eine solide Grundlage
zu weiteren Verbesserungen in Hinblick auf Materialauswahl (unterschiedliche ferroelektrische
HfO2-Schichten; Dotandenauswahl) oder auch Schichtdickenoptimierung der ferroelektrischen
und dielektrischen Filme im Zusammenhang mit dem Depolarisationsfeld. Ebenso sollte ein
Fokus auf der Skalierbarkeit und Integration in CMOS-kompatible BEOL-Prozesse liegen. Die
Skalierung auf kleinere Strukturgrofien verringert den Strom weiter, sodass entweder sehr lange
Integrationszeiten notwendig werden, oder die Unterscheidung einzelner Zwischenzusténde nicht
mehr méglich ist. Fiir die Integration in das BEOL der CMOS-Prozesskette muss die Stabilisie-
rung der ferroelektrischen Phase mit einem thermischen Budget bei 450 © erreicht werden. Das
Speicherfenster, d.h. der Unterschied zwischen maximalem und minimalem Strom, sollte grof3
genug sein, um viele Zwischenzusténde speichern zu kénnen, die deutlich separierbar sind und

im Sinne der Datenhaltung auch bleiben.
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