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Formbare Barrieren

Fir innovative Speicherkonzepte gilt es, die passenden Materialien zu charakterisieren.

Luis Azevedo Antunes

Die fortschreitende Miniaturisierung in der Mikroelek-
tronik stoBt bei der Energieeffizienz zunehmend an ihre
Grenzen. Der Grund sind Speicher- und Schaltkonzepte,
die auf dem Schalten elektrischer Strome basieren.
Einen Ausweg konnte der ferroelektrische Feldeffekt-
Transistor (FeFET) bieten, der stromsparend und ohne
Kondensator viel besser skalierbar ist. Als Material
scheinen HfO, und ZrO, die Anforderungen dafiir zu
erfiillen [1]. In den letzten Jahren ist ein Forschungs-
feld entstanden, in dem die physikalischen Grundlagen
dieser neuartigen Ferroelektrika sowie verschiedene
technische Anwendungen im Fokus stehen.

er Wunsch nach nicht-fliichtigen Massenspeichern

fithrte schon frith dazu, ferroelektrische Materialien

in einen Speicherkondensator zu integrieren. Die
Information 0 bzw. 1 ist hierbei im Polarisationszustand
enthalten. Als Material kamen die Perowskite Bleizirkon-
titanat (PbZr,Ti,-:Os), das als piezoaktive Keramik mit ho-
hem Piezokoeftizienten weit verbreitet ist, oder das bleifreie
Strontium-Wismut-Tantalat (Sr,Bi,TaOy) zum Einsatz. Die
Skalierung der Kondensatoren kam bei der 130-nm-Pro-
zessgeneration jedoch zum Stillstand. Denn die zunehmend
dreidimensionalen Schichten sind aufgrund ihrer komple-
xen Stochiometrie immer schwieriger herstellbar.” Zudem
vertrugen die verwendeten Elemente sich schlecht mit den
Siliziumtransistoren, die aufwéndig durch Einkapseln ge-
gen Eindiffusion zu schiitzen waren.

Das Auslesen der gespeicherten Informationen erfolgt
durch Auswerten der Stromantwort beim Umschalten
(oder beim ausbleibenden Umschalten) der Polarisation
bei angelegter Spannung [2]. Durch die Umpolarisation
ist der Lesevorgang destruktiv und damit nicht wiederhol-
bar. In einem alternativen Speicherkonzept, das auf FeFET-
Architektur basiert, ist das Ferroelektrikum in den Gate-
stapel eines Transistors integriert (Abb. 1). Der Strom durch
das Bauelement wird durch die Polarisation der ferroelekt-
rischen Schicht moduliert, zum Auslesen der Information
ist keine destruktive Umpolarisation erforderlich.

Die FeFET-Architektur ware mit klassischen Perowskit-
Ferroelektrika jedoch kaum realisierbar, weil dort das De-
polarisationsfeld zu hoch ist. Dieses resultiert daher, dass
das Feld des Ferroelektrikums eine Polarisationsladung in
der Grenzschicht induziert. Das Depolarisationsfeld ist dem
Feld des Ferroelektrikums entgegengesetzt und schwiécht
dadurch den Polarisationszustand ab. In der Folge ist kein
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Abb.1 Ineinem Speicher in FeFET-Architektur dient das ferroelektrische Material
als Gateoxid. Die Stromstérke durch das Gate hdngt vom Polarisationszustand ab,
der Lesevorgang ist nicht destruktiv. Zum Schreiben muss die Gatespannung bis
zu einem Punkt gefiihrt werden, an dem das positive Koerzitivfeld des Ferroelek-
trikums erreicht und schlieB8lich Gberschritten wird zum Einschalten des n-Kanal-
Transistors. Beim Zurlickfahren tiber den Punkt hinaus, an dem das negative Koer-
zitivfeld erreicht ist, schaltet sich der Kanal wieder aus. Das Speicherfenster (MW)
ist durch die Differenz der positiven und negativen Koerzitivfelder gegeben.

hinreichend grofles Speicherfenster mehr gewahrleistet.
Die Stérke dieses Effekts hangt von der Dielektrizitatskon-
stanten der Grenzschicht ab, die der des Ferroelektrikums
meist sehr dhnelt. Da die eingangs genannten Perowskite
eine sehr hohe Dielektrizititskonstante haben, ist hier die
Depolarisation grofi. Die Polarisation im Kondensator ldsst
sich daher nur mit einer relativ grofen Schichtdicke von
mehr als 100 nm aufrecht erhalten, was eine Skalierung
verhindert.

Die Ferroelektrizitat in HfO, oder ZrO, 16st diese Pro-
bleme konventioneller Ferroelektrika. Ihre erstaunlichen
Eigenschaften resultieren aus der Fluorit-AO,-Struktur
- im Gegensatz zur Perowskit-ABOs-Struktur. Zunéchst
lassen sich aufgrund der einfachen Zusammensetzung
als bindres Oxid weitgehend stochiometrische und da-
mit defektarme Schichten auch in tiefen 3D-Strukturen
herstellen. Die Elemente Hf und Zr sind zudem mit
Siliziumtransistoren gut vertraglich. Das Depolarisations-
feld erweist sich bei ihnen als wesentlich geringer. Grund
dafiir ist die Dielektrizitdtskonstante, die im Vergleich
zum klassischen Gate-Dielektrikum SiO, (& = 3,9) mit

1) Um eine hohe Integrationsdichte zu erreichen, kommen dreidimensionale Konden-
satorstrukturen zum Einsatz anstatt zweidimensionaler. Dies gewdhrleistet eine
ausreichende Kapazitat auf einer begrenzten Zellflache.
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& = 40 zwar relativ grofd ist (high-k-Material), verglichen
mit den Perowskiten aber um mindestens eine Groflen-
ordnung geringer.

HfO, und ZrO, sind die ersten Fluorit-basierten Me-
talloxide, in denen ferroelektrische Kristallphasen nach-
gewiesen wurden. Der erste deutliche Hinweis von Ferro-
elektrizitit fand sich in 10 nm diinnen polykristallinen
HfO,-Schichten, die mit vier Prozent Silizium dotiert waren
und mittels Atomlagenabscheidung hergestellt wurden [1].
Spater zeigte sich, dass bei entsprechenden Schichtdicken
weitere Dotierstoffe wie Lanthan, Yttrium sowie die Mi-
schung von Hf und Zr die ferroelektrische Phase hervor-
rufen. In der Folge gelang es, das Prozessfenster auf andere
Abscheideverfahren zu erweitern und Ferroelektrizitit so-
gar in undotiertem HfO, zu zeigen. Von Anfang an stand
die Vermutung im Raum, dass die nicht-zentrosymmet-
rische, orthorhombische Pca2,-Phase fiir dieses Verhal-
ten verantwortlich sein konnte. In der pseudokubischen,
12-atomigen Zelle ldsst sich die remanente Polarisation an
vier der acht Sauerstoffionen erkennen, die im Vergleich
zur tetragonalen Phase asymmetrisch in der Vertikalen
ausgelenkt sind (Abb. 2).

In der Rontgendiffraktometrie sind die tetragonale und
die ferroelektrische Phase nur schwer zu unterscheiden.
Erst 2015 lief3 sich mittels positionsgemittelter konvergenter
Elektronenstrahlbeugung die ferroelektrische orthorhom-
bische Pca2,-Phase in Hafniumoxid nachweisen [3]. Inzwi-
schen gelang das auch mit Raman-Spektroskopie. Dennoch
sind die Faktoren, die zur Bildung der ferroelektrischen
Phase fithren, umstritten. Viele Parameter wie Dotierung,
mechanische Spannung oder Korngrof3e spielen eine Rolle.
Ein wichtiger Faktor ist auch die Oberflichenenergie, da
der Gewinn an freier Energie durch Dotierung oder Span-
nung zur Stabilisierung nicht ausreicht [4]. Neben ther-
modynamischen Effekten gilt es, auch kinetische zu be-
riicksichtigen, um die Bildung der ferroelektrischen Phase
zu erkliaren [5]. Obwohl der Mechanismus noch nicht im
Detail verstanden ist, steht fest, dass Ferroelektrizitit in
5 bis 30 nm diinnen Hafniumoxid-Schichten auftreten kann
und somit fiir die weitere Entwicklung von Bauelementen
zur Verfiigung steht.

Eine weitere Besonderheit in HfO, und ZrO, ist das
Koerzitivfeld, das nétig ist, um die Polarisation umzukeh-
ren. Dieses ist mit etwa 2 MV/cm deutlich grofier als bei
Perowskiten. Dieser hohe Wert erlaubt es, die Polarisa-
tionsrichtung und damit das grofe Speicherfenster leicht
nachzuweisen, da die Schwellspannungen im FeFET sich
fiir die beiden Polarisationszustdnde deutlich unterschei-
den. Allerdings beeintrachtigt das grofSe Koerzitivfeld die
Zuverlassigkeit. Die Losung dieses Problems bedarf noch
einiger Anstrengungen.

Das genannte Koerzitivfeld liegt nahe der Durchbruch-
spannung des Isolators, sodass eine hohe Zahl von Umpola-
risationsvorgingen zur Degradation fithrt. Der wiederhol-
te elektrische Stress kann die Kristallphase verandern, die
Schaltbarkeit durch angesammelte Ladungen verringern
oder zu Leckstrompfaden fiithren. Eine wesentliche Rolle
spielt hier die grofle Beweglichkeit der Sauerstoffionen.
Diese ermdglichen zwar die ferroelektrische Polarisation,
diirfen aber nicht tiberstrapaziert werden. Die Losung des
Problems konnte darin bestehen, das schwichste Glied des
Degradationsmechanismus zu finden und zu vermeiden
oder aber das Koerzitivfeld zu verringern.

Die Theorie geht momentan davon aus, dass die Um-
polarisation iiber die tetragonale Phase als unpolarer Uber-
gangszustand ablduft. Damit korreliert das Koerzitivfeld
mit der Hohe der Energiebarriere ausgehend von der
ferroelektrischen zur tetragonalen Phase. Denn um diese
zu iiberwinden, ist ein elektrisches Feld notwendig.

Es gab bereits Experimente mit unterschiedlichen Do-
tierungen, um die theoretischen Berechnungen der Bar-
rierenhohe zu tberpriifen. Zusitzlich gilt es, den Einfluss
unterschiedlicher Sauerstoffkonzentrationen, die in der
Herstellung vorkommen kénnen, zu betrachten [6].

Berechnung der Barrieren

Zum Berechnen einer Energiebarriere zwischen zwei
Kristallphasen ist es erforderlich, den Reaktionspfad be-
ziiglich der Energie zu minimieren. Dieser wird mittels
einer ausreichenden Anzahl von Zwischenzustianden von
der Anfangs- bis zur Zielphase diskretisiert, um maogliche
metastabile Zustdnde darzustellen. Die Zwischenzustinde
sind mit Federkréften verbunden und bilden zusammen
ein elastisches Band. Um den Reaktionspfad mit der nied-
rigsten Energie zu finden, werden alle Zwischenzustinde
entsprechend der Kraftkomponenten senkrecht zum Poten-
tial-Gradienten minimiert (Nudged Elastic Band) [7]. Ub-
lich ist es, als Start-Band die Zwischenzustinde mittels line-
arer Interpolation zwischen Ausgangs- und Endprodukten
zu bilden. Als Ergebnis resultiert der Verlauf der Energie als
Funktion der Reaktionskoordinaten mit dem Ubergangs-
zustand im Maximum.

Um die Ergebnisse der Experimente mit Dichtefunktio-
nalrechnungen zu erkldren, werden in der Modell-Kristall-
zelle grofle Sauerstoffkonzentrationen als Interstitial (Sau-
erstoff-Zwischengitteratom) und geringe Sauerstoffkonzen-

Abb.2 Die Fluorit-Struktur gibt es mit tetragonaler P4,/nmc-Phase (a) und
orthorhombischer Pca2;-Phase (b). Hf/Zr-lonen sind griin dargestellt, Sauerstoff-
lonen rot bzw. gelb. Die gelben lonen sind aus der zentrosymmetrischen Position
heraus verschoben, was zur Polarisation fiihrt. Die roten lonen sind unpolar.

trationen als Vakanz (Sauerstoff-Fehlstelle) angenommen,
und zwar in der ferroelektrischen Phase des reinen Kristalls
sowie im mit Lanthan oder Silizium dotierten Kristall.
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Sauerstoffkonzentrationen untersuchen. Dadurch besteht
die Aussicht, im Wechselspiel von Simulation und Experi-
ment eine Losung fiir das Problem der Zuverlassigkeit in
Ferroelectric Random Access Memory (FeRAM) zu finden.
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Abb.3 Die Reaktionspfade bei der Umpolarisation der ferroelek-
trischen Phase in HfO, liber die tetragonale Phase hdangen von der Der Autor
Bindungsstruktur ab.
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Dabei stellt sich heraus, dass das Koerzitivfeld stark von
der Bindungsstruktur abhéngt. In reinem HfO, verandern
sowohl Interstitial als auch Vakanz die Energielandschaft
der Umpolarisation (Abb. 3). Die Dotierung stort die lokale
Bindungsstruktur aufgrund unterschiedlicher Bindungs-
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